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than extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden uber MgSO, getrock- 
net, das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand dnrch Chroma- 
tographie an Kieselgel mit n-Hexan/Essigester/Methanol-Gemischen gereinigt. 
7: farbloses 01; R, = 0.25 (n-Hexan/Essigester/Methanol 60: 30:s [v/v/v]); 
[a];' = - 59 (c = 0.5 in CH,OH); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, 25 "C, TMS): 
6 =0.88(t,J=7Hz,3H,w-CH3Pal),1.25(m,24H,CH,Pal),1.60-1.68(m,2H, 
b-CH,PaI), 1.95-2.09(m, 2H, p-CH, Met),2.10(s, 3H,CK3Met),2.53-2.57(m, 
4H, a-CH, Pal, y-CH, Met), 3.15-3.27 (m, 2H, p-CH, Cys), 3.83-3.93 (m. l H ,  
CHz,Gly),4.10-4.20(m, 1 H,CH2,Gly),4.39-4.78(m,4H, a-CHMet,a-CH Cys, 
OCH, Aloc), 5.18-5.38 (m, 3H. CH,=CH Aloc); FAB-MS (2-NBA/TFA 5:l):  

Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Chymotrypsin-katdlysierte Peptidsynthese mit 
N-geschutzten Aminosdurecholinestern : 
Zu einer Losung von 2 mmol des Aminosdureesters oder Aminosdnreamids und 
7.5 mg Chymotrypsin in 7.5 mL Wasser (pH 7.8) wird unter Ruhren bei 0 "C inner- 
halb von 3 min eine auf 0 "C vorgekuhlte Losung von 1 mmol des N-geschutzten 
Cholinesters in 10 mL Wdsser getropft, und das Redktionsgemisch wird 30 min 
geruhrt. Der Niederschlag wird abfiltriert, dreimal mit Wasser gewaschen, im Vaku- 
um getrocknet und aus Methanol/Wasser umkristallisiert. 
13: Schmp. 189-193 "C; FAB-MS (2-NBA): m/i :  654 [M + HI'; die Analysenrein- 
heit von 13 wurde durch HPLC uberpruft (Lanfmittel: CH,CN:H,O 40:60 [v/v] 
unter Zugabe von 0.1 Vol-% Trifluoressigsiiure). 

m / z  (%): 654 (63) [M + Nd]'. 
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Protoneninduziertes Umschalten von 
Elektronentransfer-Wegen in dendritischen, 
vierkernigen RuOs3-Komplexen** 
Masa-aki Haga*, Md. Meser Ali und 
Ryuichi Arakawa 

Supramolekulare Komplexe haben in den letzten Jahren 
groDe Aufmerksamkeit als Vorlaufer fur molekulare Funktions- 
einheiten erregt['l. Zu den grundlegenden Funktionen supramo- 
lekularer Komplexe zahlt, daB sie, durch externe Stimuli ausge- 
lost, als molekulare Schalter genutzt werden konnen. Sofern 
basische Zentren in den Komplexen vorhanden sind, kann Pro- 
tonentransfer ein externer Stimulus sein. Erst kiirzlich wurde 
gezeigt, dal3 Fluoreszenz['I, Redo~eigenschaften[~] und Elektro- 
n e n t r a n ~ f e r ~ ~ " , ~ ~  mit Protonentransfer umgeschaltet werden 
konnen. Das Umschalten von Redoxpotentialen basiert auf der 
reversiblen Protonierung nichtkomplexierter Stickstoffzentren 
in Ru-Komplexen mit den1 Liganden 2-(2-Pyridyl)benzimid- 
azol. Wir wenden dieses Prinzip auf dendritische, vierkernige 
Komplexe an. Fur solche ligandverbriickten Komplexe sind 
zwei mogliche Oxidationsmuster bekannt (Schema I)[']. Im 

A 

Schema 1 Zwei Redoxmuster in dendritischen, hgandverbruckten, vierkernigen 
Metallkomplexen 

Falle von Muster A werden die drei peripheren 0s"-Zentren bei 
nahezu gleichem Potential und noch vor der Einelektronenoxi- 
dation des zentralen Ru-Atoms oxidiert. Im Falle von Muster B 
ist die Reihenfolge genau umgekehrt. Die Redoxmuster A und 
B konnen durch Protonierung/Deprotonierung basischer Zen- 
tren ineinander iiberfiihrt werden. 

Komplex 1 (bpy = 2,2'-Bipyridin; bbbpyH, = 2,2'-Bis(benz- 
imidazol-2-y1)-4,4'-bipyridin) (Schema 2) ist aus einem zentralen 

[{O~(~PY),(~~~PYH,)},RUI(C~O,), l-(ClOJS 

Ru"-Atom aufgebaut, das von drei Pyridin- und drei Benzimid- 
azolliganden koordiniert wird. AuDerdem sind insgesamt drei 
Os"(bpy),-Einheiten an die peripheren Pyridin- und Benzimid- 
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Schema 2.  Schematische Darstellung der Struktur von 1 

azolgruppen der bbbpyH,-Liganden koordiniert. Die Koordi- 
nation von Ru und 0 s  an Liganden mit zusatzlichen, nicht an 
Metallatome koordinierten Bronsted-basischen Zentren fiihrt 
dam, daB die Oxidationspotentiale der Metalle empfindlich auf 
Protonierung/Deprotonierung des Liganden reagieren. 

l-(C104)8 wurde durch Umsetzung von RuCI, ' 3  H,O rnit 
[Os(bpy),(bbbpyH,)](ClO,), hergestellt (,,complexes as li- 
gands"-Strategie) . Das Perchlorat-Salz des vollstandig deproto- 
nierten Komplexes 2 wurde durch Umsetzung von l-(C104)8 rnit 
der aquimolaren Menge Natriummethanolat erhalten. Das Cy- 
clovoltammogramm des Perchlorat-Salzes von 1 wurde in einer 
Losung von Acetonitril rnit 0.15 mM HCIO, aufgenommen. Es 
zeigt zwei Oxidationswellen bei +0.38 und 1-0.71 V (gegen Fer- 
rocenium/Ferrocen (Fc+/Fc), Abb. 1 ,  obere Kurve), die der 

I I I I I I I I I /  

-0.4 0 +0.4 ~ 0 . 8  

E N  (VS. FC+'FC) - 
Abb. 1. Cyclovoltammogramme von l-(CIO& (oben) und 2-(CIO& (unten) in 
Acetonitril(O.1 M Bu,NBF,; zu I-(ClO& wurde zusitzlich 0.15 M HCIO, gegeben). 
Die Messungen wurden rnit einer Pt-Arbeitselektrode bei einer Vorschubgeschwin- 
digkeit von 0.1 Vs-' durchgefiihrt. 

Os"'"'-zentrierten Dreielektronen- bzw. der Ru"'"'-zentrierten 
Einelektronenoxidation zugeordnet werden konnen. Im Cyclo- 
voltammogramm des vollstandig deprotonierten Komplexes 2 
ist die Reihenfolge der beiden Wellen genau umgekehrt, und die 
entsprechenden Potentiale liegen bei -0.34 V bzw. f0.06 V 
(Abb. 1, untere Kurve). Folglich fuhrte die Deprotonierung von 
1 zur Umschaltung des Ortes der ersten Oxidation von den 

peripheren 0s-Zentren auf das zentrale Ru-Atom und zu einer 
Verschiebung der Potentiale zu negativeren Werten. 

[{os(b~~)z(bbbP~)},Rul(C10,), 2-(C1OJ, 

Auftragungen der Halbstufenpotentiale E l , ,  gegen die pH- 
Werte (Pourbaix-Diagramme, Abb. 2) zeigen Kurven mit Stei- 
gungen von 60 und 120 mVpH-' fur die 0 s -  bzw. Ru-zentrier- 
ten Oxidationen. Die Kurven schneiden sich ungefahr bei pH 5. 

O.O t 
I I I I I 

4 6 8 10 
PH - 

Abb. 2 .  Auftragung des Oxidationspotentials gegen den pH-Wert (Pourbaix-Dia- 
gramme) von 1 in Acetonitril/Britton-Robinson-Puffer (1: 1, v/v) bei 25 "C. In die- 
sem Diagramm entspricht der .,pH-Wert" dem am pH-Meter abgelesenen Wert in 
einer Mischung von Acetonitril und Britton-Robinson-Puffer (1 : 1, v/v). 

Die aus der Einelektronenoxidation hervorgegangene Form 
des deprotonierten Komplexes 2+ (Ru'"0s~) wurde quantitativ 
durch praparative Elektrolyse bei -0.2 V erzeugt. Abbildung 3 
zeigt das mit einer rotierenden Scheibenelektrode aufgenomme- 
ne Voltammogramm des Produkts der Einelektronenoxidation 

EIV (VS. FC+/FC) - 
Abb. 3. Mit der rotierenden Scheibenelektrode in Acetonitril aufgenommene Vol- 
tammogramme vom deprotonierten Komplex 2 t nach Einelektronenoxidation 
(0.1 M Bu,NBF,) vor (a) und nach Zugabe (b) von HCIO, (1 mhi). Die Messungen 
wurden mit einer Glaskohlenstoff-Elektrode bei einer Rotationsgeschwindigkeit 
von 1000 Umin-' und einer Vorschubgeschwindigkeit von 0.02 Vs-' durchge- 
fiihrt. 

in Acetonitril. Der kathodische Strom bei El, ,  =.,- 0.34 V ist 
auf die Einelektronenreduktion Ru"' -+ Ru" zuruckzufiihren, 
der anodische Strom bei E,,,  = f0.06 V auf die Dreielek- 
tronenoxidation der peripheren Metallzentren 0 s "  -+ 0s"' 
(Abb. 3a). 

Nach Ansauern der Losung tritt eine Verschiebung zu positi- 
ven Potentialen auf, und die Reihenfolge der 3e-- und le--Pro- 
zesse kehrt sich um. In diesem Zusammenhang ist die Beobach- 
tung wichtig, daB ein kleiner Teil des kathodischen Stroms, auf 
dem der anodische Strom aufsetzt, fur den Os-zentrierten Drei- 
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elektronenprozeB bei + 0.38 V erhalten blieb. Diese Beobach- 
tung zeigt, daR mit der Protonierung ein Elektronentransfer von 
den peripheren 0s"-Zentren zum zentralen Ru"'-Atom einher- 
geht. Nach Zugabe von Base @,NOH) kann wieder das ur- 
spriingliche Voltammogramm aufgenommen werden. Es han- 
delt sich folglich um einen reversiblen ProzeR. Zur Bestatigung 
des elektrochemisch beobachteten protoneninduzierten Elek- 
tronentransfers dienten NIR-Spektren des Komplexes nach Ein- 
elektronenoxidation. Der deprotonierte Komplex zeigt nach 
Einelektronenoxidation keine Absorptionsbanden im NIR-Be- 
reich. Die Protonierung fuhrt dann zu einer deutlichen Ande- 
rung des NIR-Spektrums. Es treten neue Banden bei 1050,1900 
und 2300 nm auf (Abb. 4). Die beiden langwelligen Banden 

( [M - 8X-  - 2HCI6+),  mitM = C,,,H9,N,,0,,CI,RuOs,,X- = CIO;. Fiirdas 
Salz rnit der Formel C,,,H,,N,,O,,CI,RuOs, . H,O wurde eine zufriedenstellende 
C,H,N-Analyse erhalten. 
2-(C10,),: Eine Losung von l-(CIO& (0.16 g, 0.045 mmol) in Methanol (25 mL) 
wurde zu einer Natriummethanolat-Losung gegeben, die durch Zugabe von Na- 
triummetall (0.006 g, 0.26 mmol) in Methanol (3 mL) hergestellt wurde. Die Mi- 
schung wurde 10 min unter Erwarmen geriihrt und abgekiihlt. Die resultierende 
schwarze Losung wurde auf die Halfte ihres Volumens eingeengt und lingere Zeit 
gekiihlt. Es konnte ein analysenreiner, mikrokristalliner Feststoff isoliert werden. 
Ausbeute: 0.09 g (69%). UV/Vis (CH,CN): = 596 (54000), 513 (55700), 
465 sh, 347 (108000), 294 nm (203000). Elektronenspray-MS [7]: m/z  922.1 
( [ M  - 2X- + H+I3+),  718.1 ( [M - X- + 3HtI4'), 693.8 ( [ M  - 2X- + 
2H+I4+),  574.6 ( [ M -  X- + 4H+I5+),  554.6 ( [ M -  2X- + 3H+I5+) ,  462.7 
( [ M  - 2X- + ,,+Ib+), rnit M = C,,,H90N,,0,CI,RuOs3 und X- = ClO;. Fur 
das Salz rnit der Formel C,,2H,,N,,0,CI,RuOs,~ 33H,O wurde eine zufrieden- 
stellende C,H,N-Analyse erhalten. 

Eingegangen am 21. Juni 1995 [Z 81201 

hinm - 
Abb. 4. NIR-Spektrum des deprotonierten Komplexes 2' nach Einelektronenoxi- 
dation (d  = 1 cm, c = 0.7 mM), gemessen in Acetonitril(O.1 M Bu4NBF4) vor (a) und 
nach Zugabe (b) von HCIO, (1 mM). A = Absorption (willkiirliche Einheiten). 

konnen dn-dn-ubergangen im Os"'-Teil des Komplexes zuge- 
ordnet werdenr61. Die Absorptionsbande bei 1050 nm kann 
moglicherweise der Intervalenz-Charge-Transfer-Bande von 
Ru" nach 0s"' zugeordnet werden. Der Elektronentransfer 
[Gl. (a)] wird also durch Protonierung Bronsted-basischer Zen- 
tren der Liganden ausgelast. 

Ein ahnlicher protoneninduzierter Elektronentransfer wurde 
bei verwandten zweikernigen RuOs-Komplexen beobach- 
tetW. '4. 

Experimentelles 
l-(CIO,),: RuCI, . 3  H,O (0.026 g, 0.1 mmol) wurde in 20 mL Glycerin suspendiert 
und 1.5 h bei 100°C unter Stickstoff geriihrt. Zu der griinen Suspension wurde 
[Os(bpy)2(bbbpyH,)](C10,), . 2H,O (0.34 g, 0.3 mmol) gegeben und die Losungs- 
temperatur 24 h bei 120°C gehalten. Die violette Losung wurde auf Raumtempera- 
tur abgekiihlt und 50 mL H,O zugegeben. Bis zur vollstandigen Fallung wurde 
gesattigte NaCIO,-Losung zugefugt. Der Feststoff wurde abfiltriert und in einer 
gerade ausreichenden Menge Acetonitril gelost. Die Losung wurde auf eine rnit 
SP-Sephadex-C-25-gefiillte Saule aufgegeben und chromatographisch mit Acetoni- 
tril/Pufferlosung (1 : 1, v/v) durch Steigerung des pH-Werts der Losung getrennt. 
Der gewunschte vierkernige Komplex wurde mit 0.5 M NaC1-Losung bei pH 7.5 
eluiert. Das gesammelte Elnat wurde auf die Halfte des Volumens eingeengt. 
l-(C104)8 konnte rnit NaCIO, wieder ausgefallt werden. Der Feststoff wurde abfil- 
triert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 0.18 g (50%). UV/Vis (CH,CN): 
Amax(&) =708 (18800), 535 (78800), 345 (118000), 291 nm (221000). Elektronen- 
spray-MS [7]: m/z 1089 ( [ M  - 3X-I3'), 1055.4 ( [ M -  4X- - H']"). 1022.7 
( [ M -  5X- -2H+]"), 988.4 ( [ M  -6X-  - 3H+I3+),  955.2 ([M-7X- - 
4H+I3+),  794.6 ( [ M -  4X-I4'), 768.5 ( [M - 5X- - HCJ4+) ,  743.3 ( [ M  - 
6X- - 2HfI4*),  718.1 ([M -7X- - 3H+l4+),  693.8 ([M - 8X- - 4H'l4+), 
595.7 ( [ M -  6X-  - H']''), 575.4 ([M-7X- - 2Ht] '+),  555 ( [ M  - 
8 X -  - 3Hf] '+),  496.5 ( [M - 6X-I6'), 480 ([M-7X- - HtI6+),  462.9 
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