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Protonenabhangige Monomer-Oligomer- 
Umwandlung von Metallkomplexen 
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Genjin Mago, Shingo Eguchi, Hitoshi Miyasaka, 
Toshio Nakashima und Jean-Pierre Tuchagues* 

Metallgesteuerte Selbstorganisationsprozesse wie die Bildung 
von Catenanen und Helicaten durch spontane Organisation von 
Oligo-2,2'-bipyridinstrangen und Metallionen haben in den letz- 
ten Jahren groBe Aufmerksamkeit erfahren.1'1 Als weitere Ent- 
wicklung dieses faszinierenden Gebietes der supramolekularen 
Chemie sind Metallkomplexe von allergro13tem Interesse, die 
sich - ausgelost durch ein aufieres, z. B. durch Protonen, Elek- 
tronen oder Photonen vermitteltes Signal - reversibel von Mo- 
nomeren in selbstorganisierte Oligomere umwandeln. Sie konn- 
ten zu neuen funktionellen Materialien fiihren, die eine 
Schalterfunktion haben, z. B. die Fahigkeit, Gastmolekiile oder 
-ionen je nach der nach den eingestellten auReren Bedungungen 
zu binden oder freizugeben. Voraussetzung ist, daR der mehr- 
zahnige Ligand mit dem Metallion eine monomere Spezies bil- 
den kann, die die folgenden Baustein-Eigenschaften aufweist : 12] 
a) potentielle Donoreigenschaften an einer geeigneten aul3eren 
Seite des chelatisierten Liganden; b) potentielle Acceptorfahig- 
keit an einer freien oder substituierbaren Metall-Koordinations- 
stelle; c) die Umwandlung der Monomere in die oligomere 
Form und die Bildung der Monomere bei der Riickreaktion 
werden durch entsprechend kontrollierte auDere Signale ausge- 
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lost; d) im Fall der Bindung/Freigabe von Gastmolekiilen oder 
-ionen mu13 das Oligomer einen oder mehrere Hohlraume auf- 
weisen, die durch die sterischen Gegebenheiten des Ligandenge- 
riistes und die durch das Metallion vorgegebene Koordinations- 
geometrie definiert werden. 

Derzeit wird untersucht, ob mit mehrzahnigen, imidazolhalti- 
gen Liganden Metallkomplexe synthetisiert werden konnen, die 
solche Monomer-Oligomer-Umwandlungen durch Selbstorga- 
nisation eingehex~.'~] Wir beschreiben hier die pH-abhangige 
Umwandlung des Cull-Komplexes von 2-(4-Imidazolyl)ethy1- 
imino-6-methylpyridin (HL) zwischen dem Monomer [Cu- 
(HL)Cl,] 1 mit protoniertem Liganden und dem selbstorgani- 
sierten cyclischen Hexamer [{Cu(L)},](ClO,), 3 mit deproto- 
niertem Liganden. Um den EinfluD des Metallions auf den Or- 
ganisationsprozel3 zu demonstrieren, werden aul3erdem der 
monomere Pd"-Komplex [Pd(HL)Cl]Cl 2 und das selbstorgani- 
sierte cyclische Tetramer [{Pd(L)},](ClO,), 4 beschrieben. 

Die monomeren Komplexe 1 (hellgriine Kristalle) und 
2 . H 2 0  (gelbe Nadeln) wurden durch Umsetzung von 
CuC1;2H2O bzw. PdC1;2H20 mit HL (Molverhaltnis Me- 
tall: Ligand 1 : 1) in Methanol erhalten. Bei Erhohung des pH- 
Wertes von Losungen von 1 in MeOH, MeOH/H20 oder H20 
durch Zugabe von NaOH andert sich die Farbe von Griin nach 
Blau. Die pH-Abhangigkeit der UV/Vis-Spektren bei tropfen- 
weiser Zugabe von waDriger NaOH zu einer Losung von 1 in 
Methanol bis zum aquimolaren Verhaltnis von 1 : NaOH wurde 
untersucht : Das urspriingliche Spektrum von 1 (d-d-Absorp- 
tion bei 750 nm) andert sich dabei zu dem des neuartigen Kat- 
ions von 3 (d-d-Absorption bei 640 nm), wobei ein isosbesti- 
scher Punkt bei 690nm auftritt. Bei Zugabe einer wanrigen 
HCI-Losung zur erhaltenen Losung von 3 nimmt die Intensitat 
der d-d-Bande bei 640 nm ab und die der d-d-Bande bei 750 nm 
zu, wobei die griine Farbe wiederkehrt.14] Zwar gehen bei 2 mit 
dem Farbwechsel von Gelb nach Orange bei einer Erhohung des 
pH-Wertes keine signifikanten Anderungen im Spektrum ein- 
her, doch zeigen die NMR-Spektren deutlich die Bildung des 
neuartigen Kations von 4. Die Perchlorat-Salze 3 und 4 wurden 
quantitativ in Form dunkelblauer bzw. orangefarbener Kristal- 
le synthetisiert. 

Die Strukturen der Komplexe 1-4 im Kristall['] liefern ein 
aufschluljreiches Bild der protonenabhangigen Umwandlung 
zwischen dem jeweiligen Monomer und Hexamer (1 +3) 
bzw. dem Tetramer (2 --f 4). Die ORTEP-Darstellungen der 
Komplexe 1 und 2 sowie der Komplexkationen von 3 und 4 
sind in den Abbildungen 1 und 2 gezeigt. Offensichtlich ist die 
treibende Kraft dieser Monomer-Oligomer-Umwandlungen die 
Deprotonierung,'Protonierung der Imidazoleinheit des mehr- 
zahnigen Liganden, der je nach Protonenverfiigbarkeit in 
der protonierten dreizahnigen oder in der deprotonierten vier- 
zahnigen Form vorliegt (Schema 1). Das Metallion bestimmt 
dabei durch die vorgegebene Koordinationsgeometrie die Zahl 
der Kerne der oligomeren Spezies : Obwohl die Ligandenumge- 
bung des Metallions in beiden Oligomeren fast quadratisch-pla- 
nar ist, bildet sich in 3 wegen der Flexibilitat des Cull-Atoms, 
sowohl die quadratisch-planare als auch die tetraedrische Koor- 
dinationsgeometrie sowie Zwischenformen annehmen zu kon- 
nen, eine cyclische, hexamere Anordnung von [CuL]--Baustei- 
nen, wohingegen das nicht so flexible Pd"-Atom in 4 eine 
cyclische, tetramere Anordnung der [PdL] --Einheiten erfor- 
dert. 

Ein detaillierteres Bild der Strukturanderungen bei diesen 
Monomer-Oligomer-Umwandlungen ergibt sich durch die ver- 
gleichende Untersuchung der Metall-Koordinationsspharen 
von 1-4. Die trigonale Grundflache des pentakoordinierten 
Cu"-Atoms in 1 besteht aus zwei Cl--Ionen und dem zentralen 
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Abb. 1 .  Perspektivische Darstellung des Cu"-Komplexes 1 (A) sowie des Komplex- 
kations im Hexamer 3 (Blick entlang sowie senkrecht zur pseudo-C,-Achse (B bzw. 
C)). Die Wasserstoffatome wurden der besseren Ubersichtlichkeit halber weggelas- 
sen. Ausgewahlte Cu-Cu-Abstande [A]: imidazolatverbriickte Kupferatome: Cul -  
Cu2 5.894(4), Cul-Cu3* 5.884(4), Cu2-Cu3 5.878(3); Abstinde zwischen iibernach- 
sten Kupferdtomen: Cul-Cu2* 6.809(4), Cul-Cu3 6.666(3), Cu2-Cu3* 6.650(4). 

Abb. 2. Perspektivische Darstellung des Pd"-Komplexes 2 (A) sowie des Komplex- 
kations im Tetramers 4 (B,C). Die Wasserstoffatome wurden der besseren Uber- 
sichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewahlte Pd-Pd-Abstinde [A] : imidazolatver- 
briickte Palladiurnatome: Pdl-Pd2 6.019(1), Pd2-Pd3 6.019(2), Pd3-Pd4 6.079(1), 
Pdl-Pd4 6.045(2); Abstdnde zwischen iibernichsten Palladiumatomen: Pdl-Pd3 
6.475(2), Pd2-Pd4 6.999(3). 

Schema 1. Protonierung und Deprotonierung dep Imidazoleinheit des mehrzihni- 
gen Liganden L. 

Imin-Stickstoffatom des dreizahnigen Liganden, dessen Imida- 
zol- und Pyridin-Stickstoffdonoratome die apicalen Koordina- 
tionsstellen besetzen. Im Hexamer 3 ist jedes Cu"-Atom im we- 
sentlichen quadratisch-planar koordiniert, und zwar von den 
drei Imin-Stickstoffdonoratomen des nunmehr vierzahnigen Li- 
ganden sowie vom Imidazolat-Stickstoffdonoratom eines be- 
nachbarten Liganden. Die Monomer-Hexamer-Umwandlung 
bringt aber keine Anderung des Cu"-Valenzzustandes mit sich! 
Die fiinfache Koordination des Cu"-Zentrums in 1 bleibt hin- 
gegen nicht erhalten, wenn dieses gelost wird : Elektronenspek- 
troskopische Untersuchungen ergaben, dalj im festen Zustand 
ein [CuN,Cl,]-Chromophor und in Losung ein [CuN,Cl]- 
Chromophor v~rliegt.[~I Die Umordnung der Koordinations- 
sphare bei der Monomer PHexamer-Umwandlung beschrankt 
sich also auf einen C1 -/N--Ligandenaustausch. Gleiches gilt 
fur die Monomer + Tetramer-Umwandlung des Palladium- 
komplexes: Das Pd"-Atom ist sowohl in 2 als auch in 4 qua- 
dratisch-planar koordiniert, und die Umordnung in der Koordi- 
nationssphare ist identisch zu der bei der Umwandlung von 
1 zu 3. 

Die reversible Umwandlung zwischen 1 und 3 wurde durch 
potentiometrische pH-Titration bestatigt. Der nach der 
Bjerrum-Methode berechnete Protonendissoziationsgrad c( bei 
25 "C in Wasser nimmt bei der Titration des Monomers unter 
Bildung des Hexamers von 0 nach 1 zu und bei der Riicktitra- 
tion von 1 nach 0 ab; die beiden durch Auftragung von c( gegen 
den pH-Wert erhaltenen Kurven sind deckungsgleich. Die Dis- 
soziationskonstante KD ist durch Gleichung (a) gegeben, wobei 
[Cu(L-)lgeS durch Gleichung (b) definiert wird und der pK,- 
Wert durch Gleichung (c). Man erhalt pKD = 8.59f0.01 so- 

wohl fur die Hin- als auch fur die Rucktitration. Die potentio- 
metrische pH-Titration des Pd"-Monomers 2 verlief anders : Vor 
Beginn der Titration des Monomers sind dem Anfangspotential 
zufolge bereits etwa 17 % der Imidazolprotonen dissoziiert. 
Im Verlaufe der weiteren Titration steigt der Dissoziationsgrad 
der Imidazolprotonen auf c( = 1. Bei der Rucktitration assoziier- 
ten 80% der Protonen nicht an die Stickstoffatome der Imida- 
zoleinheit, ein Hinweis darauf, dalj das Pd"-Tetramer 4 nicht so 
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leicht dissoziiert wie das Cu"-Hexamer 3. Aus der Titration von 
2 ergab sich mit Gleichung (d) ein pK,-Wert von 4.50f0.01. 

[Pd(L-)]'" = [Pd(L-)] + 4[{Pd(L-)),] (d) 

Die Reversibilitat der Gesamt-Monomer-Oligomer-Um- 
wandlung hiingt von der Reversibilitiit der Reaktionen I und I1 
ab. Reaktion I ist eine reversible, ligandenabhiingige Reak- 

M ( H L ) s M ( L - )  + H a  (1) 

n M(L ) s { M ( L - ) l n  (11) 

tion, wobei die Art des Metallions nur den pH-Bereich der Pro- 
tonendissoziation festlegt. Die Reversibilitiit der Reaktion I1 
wird hingegen ausschliel3lich von den relativen Stabilitiiten der 
Komplexe M(L-) und {M(L-)},> bestimmt; diese Stabilitiiten 
hangen von der Metallsorte sowie vom Assoziationszustand TI 
der letztlich entstandenen oligomeren Spezies ab. 

Das Komplexkation von 3 ist rohrenformig, es hat einen 
zylindrischen Hohlraum (Radius ca. 4 A), der parallel zur pseu- 
do-C,-Achse orientiert ist. Eine Einschnurung in der Mitte des 
Molekuls teilt den Hohlraum in zwei Halften. Jeweils drei Kup- 
feratome, die am Aufbau eines dieser Halbzylinder beteiligt 
sind, definieren eine der Flachen eines gestauchten Kupfer-Ok- 
taeders, die somit ausschlienlich aus den uberniichsten Kupfer- 
atomen aufgebaut sind. Die drei freien Koordinationsstellen in 
jeder dieser Gruppen aus drei Kupferatomen definieren ein un- 
gefiihr gleichseitiges Dreieck, so daB moglicherweise ein Mole- 
kul oder Anion mit drei trigonal angeordneten (Donor-) Ato- 
men in jede der beiden Hiilften als Gastmolekul eingebaut 
werden kann. Gegenwiirtig untersuchen wir die potentielle Ver- 
wendung dieses reversibel selbstorganisierten cyclischen Hexa- 
mers in der Wirt-Gast-Chemie, den EinfluB von Ligandenmodi- 
fikationen auf die GroBe der Cavitiit und das Verhiiltnis 
zwischen der Art des Metallatoms und der Zahl der Kerne im 
Oligomer. 

Exprrimentelles 
1: 6-Methyl-2-pyridincarhoxyaldehyd (242 mg, 2 mmol) in Methanol (20 mL) wur- 
dc niit einer neutralisierten (1 M NaOH, 4 mL) Losung von Histamin-Dihydrochlo- 
rid (368 mg. 2 mmol) in Methanol (20 mL) umgesetzt. CuCI2.2H,O (340 mg. 
2 mmol) in Methanol (20 mL) wurde dann zugegeben und der pH-Wert auf 7VX 
eingcstcllt. Die resultierendc grune Losung wurde filtriert und mehrere Tage stehen 
gelassen. Die ausgel'allenen grunen Kristalle wurden ahfiltriert, mit Aceton gewa- 
schen und an dcr Luft getrocknet. 
2 . H 2 0 :  gelbe Nadeln. Synthesemethode wie bei I ,  allerdings wurde der pH-Wert 
auf 3 4 eingestellt. 
3.4CH3CN.2H,O: Eine 1 M NaOH-Losung (2 mL) und NaCIO, (244 mg, 2 mmol) 
in Methanol (10 mL) wurden zu einer Losung von 1 (2 mmol) in Wasser,'Methanol 
gegchen. Nach mehrtigigem Stehen cntstanden dunkelhlaue Kristalle, die ahfiltriert 
und an der Luft getrocknet wurden. Umkristallisieren aus CH,CN/H,O gab nach 
14 h Stehen prismenfiirmige, blaue Kristalle (90% Ausbeute). 
4. EtOH : orangefarhene Kristalle (75 "h Ausbeute). Synthesemethode wie hei 
3.4CH3CN.2 H,O. 
Fur allc Verhindungen wurden korrcktc Elcrnentaranalysen erhalten 
Potentiometrische pH-Titrationen wurden in einem thermostatisierten Bad bei 
25 C in ciner 99.9995pro7. N,-Atmosphire durchgefuhrt. Das verwendete Wasser 
war extrarein (spczifischer elektrischer Widerstand p > 18.0 M a ) ,  die GS-5015~- 
Elektrode und das verwendete Potentiometer stammen von TOA Co. Ltd, Tokio 
(Japan). Zunichst wurde das Standardelektrodenpotential Eil graphisch nach der 
Grans-Methodc hestimnit[6]. Etwa 50 mL einer Losung (lonenstirke 0.15), die je 
0.2 mmol des Metallkomplexes und Natriumchlorid enthielt, wurde mil einer Lo- 
sung titriert, die 0.01  an NaOH und 0.05  an NaCl war. Gleich nach der Titration 
des Monomers zum Oligomer wurdc die erhaltene Losung mit einer Losung, die 
0.01 M HCI und 0 . 0 5 ~  NaCl enthielt, titriert. Die Elektrodenpotentiale[mV] wurde 
in Protonenkonzentrationen umgerechnet ( -  Ig[H+] = (E(,  - Ei59.15)). und dcr 
Dissoziationsgrad 2 wurde jeweils fur die Hin- und die Ruckreaktion nach der von 
Bjerrum heschriehenen Methode berechnet [7]. 
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UV;Vis (Reflexionsspektrum): i,,, = 841 ( l ) ,  627 nm (3); UV/Vis (MeOH): 
i m a X ( c )  =750(190)(1),640 n m ( l l 0  dm'm0l- ' cm-~)(3) .  DieAhsorptionsban- 
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der [CuN,]-Chromophore zugeordnet werden. Die molare elektrische Leitfiihig- 
keit von 1 in Methanol entspricht der eines 1 :I-Elektrolyten, ein Hinweis dar- 
auf, daB die in Methanol vorliegende Spezies [Cu(HL)CI]+ ist. 
Kristallstrukturanalyse voii 1 : [Cu(HL)CI,], M ,  = 348.72, gruner Kristall 
(0.3 x 0.3 x 0.25 mm), triklin, Raumgruppe Pi, (I = 8.052(2), h = 12.777(2), 
c =7.615(2).&, r=102.74(1), /l=112.52(2), 7 = 89.89(2)", V=703.0(3)A3, 
Z = 2, pbci =1.648 gem-', p(MoK.) =19.23 cm- ' ,  2253 heobachtete Reflexe, 
229 Parameter, R = 0.024, und R ,  = 0.022. . Kristallstrukturanalyse von 
2.H,O: [Pd(HL)Cl]CI.H,O, M ,  = 409.59, gelher Kristall (0.2 x 0.2 x0.2 mm), 
triklin, Raumgruppe Pi, a = 8.526(3) ,  b =12.291(6), c =7.838(3) A, 2 = 
102.91(3), f i  = 98.58(3), : = 69.94(3)', V =794.7(6) A', Z = 2, phcr, = 
1.814 gcm-3,p(MoK,) =15.94cn- ' .  2181 heobachtete Reflexe, 246Parameter, 
R = 0.028, R, = 0.023. - Kristallstrukturanalyse von 3.4CH3CN.2H,O: 
[Cu(L)],(CI0,),.4CH3CN.2H,0, Mr = 2383.85, blauer Kristall (0.2 x 0.2 x 
0.3 mm), monoklin, Raumgruppe P2,,'n, LI =16.608(8), h =16.371(7). 
c=23.566(7)A, fi=107.43(3)', V=6113(4)A3, Z =  2, pbor -1.335gcm-', 
p(MoK1) = 12.27 cm- ' ,  5667 heobachtete Reflcxe, 677 Parameter, R = 0.093, 
R, = 0.090. ~ Kristallstrukturanalyse von 4.EtOH: [(Pd(L)),](CIO,);EtOH, 
M ,  = 1740.53, orangefarbener Kristall (0.2 x 0.2 x 0.25 mm), triklin, Raum- 
gruppe Pi, 0=15.134(3), b=15.671(4), c=14.710(5)A, cr=116.99(2), 
/l=98.80(2), :.=88.22(2)', V=3069(1)A3. Z = 4 ,  p , , , . = 1 . 8 8 O g ~ i n ~ ~ ,  
p(MoK,) =14.12 cm-I,  9022 heobachtete Reflexe, 829 Parameter, R = 0.046, 
R, = 0.060. - Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in 
dieser Veroffentlichung beschriehenen Strukturcn wurden als ,,supplementary 
publication no. CCDC-l00007" heim Cambridge Crystallographic Data Centre 
hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroD- 
hritannien angefordert wcrden: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cam- 
bridge CB2 1 EZ (Telefax: Int. + 12231336-033; E-mail: deposit@ chemcrys.cam. 
ac.uk) 
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Alanyl-PNA: Hinweise auf lineare 
Bandstrukturen durch Guanin-Cytosin- 
Basenpaarung" * 
Ulf Diederichsen" 

Die Bildung von Wasserstoffbruckenbindungen zwischen den 
Nucleobasen Guanin und Cytosin sowie Adenin und Thymin ist 
neben der Basenstapelung und hydrophoben Wechselwirkungen 
verantwortlich fur die Stabilitlt eines DNA-Doppelstranges.['I 
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