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nicht lokalisiert werden. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop
verfeinert. Wasserstoffatome wurden als idealisierte Beitrdge behandelt.
Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary
publication no. CCDC-118120“ beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

Eingegangen am 7. April,
verdnderte Fassung am 25. August 1999 [Z13251]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3659 -3661

Stichworter: Magnetische Eigenschaften - Metall-Metall-
Wechselwirkungen - Niob

[1] F. A. Cotton, R. A. Walton, Multiple Bonds Between Metal Atoms,
Wiley, New York, 1982.

[2] E. A. Cotton, R. A. Walton, Multiple Bonds Between Metal Atoms,
2. Aufl., Oxford University Press, GroBbritannien, 1992.

[3] a) F. A. Cotton, L. M. Daniels, C. A. Murillo, Inorg. Chem. 1993, 32,
2881; b) F. A. Cotton, D. J. Timmons, Polyhedron 1998, 17, 179.

[4] a) S. Hao, P. Berno, R. K. Minhas, S. Gambarotta, Inorg. Chim. Acta
1996, 244, 37; b) P. Berno, S. Hao, R. Minhas, S. Gambarotta, J. Am.
Chem. Soc. 1994, 116, 7417.

Siehe beispielsweise: a) M. B. Hall, Polyhedron 1987, 6, 679, zit. Lit.;

b) J.J. H. Edema, S. Gambarotta, Comments Inorg. Chem. 1991, 4,

195, zit. Lit.

[6] a) F. A. Cotton, M. P. Diebold, W.J. Roth, J. Am. Chem. Soc. 1987,

109, 5506; b) F. A. Cotton, M. P. Diebold, W.J. Roth, J. Am. Chem.

Soc. 1986, 108, 3538; c) J. Kohler, A. Simon, Angew. Chem. 1986, 98,

1011; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986, 25, 996; d) F. A. Cotton, M.

Shang, Inorg. Chim. Acta 1994, 227, 191.

a) M. Tayebani, A. Kasani, K. Feghali, S. Gambarotta, G. Yap, Chem.

Commun. 1997, 2001; b) M. Tayebani, K. Feghali, S. Gambarotta, C.

Bensimon, G. Yap, Organometallics, 1997, 16, 5084; c) M. Tayebani, K.

Feghali, S. Gambarotta, G. Yap, Organometallics, 1988, 17, 4282; d) M.

Tayebani, S. Gambarotta, G. Yap, Organometallics, 1988, 17, 3639.

[8] M. Tayebani, K. Feghali, S. Gambarotta, G. Yap, Angew. Chem. 1998,

37,3222; Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 110, 3002.
[9] E. A. Cotton, J. H. Matonic, C. A. Murillo, J. Am. Chem. Soc. 1997,
119, 7889.

[10] a) J. Edema, S. Gambarotta, A. Meetsma, F. van Bolhuis, A. Spek,
Inorg. Chem. 1990, 29, 2147; b) L. A. Oro, M. A. Ciriano, B. E.
Villaroya, A. Tiripicchio, J. J. Lahoz , J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1984, 521; c) S. M. Peng, Y. N. Lin, Acta Crystallogr. Sect. C 1986, 42,
1725;d) F. A. Cotton, L. R. Falvello, W. Wang, Inorg. Chim. Acta 1997,
261, 77; e) S. M. Peng, C. H. Lai, J. Chin. Chem. Soc. 1988, 35, 325;
f) F.S. Kong, W. T. Wong, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1997, 1237;
g) C.F. Lee, K. F. Chin, S. M. Peng, C. M. Che, J. Chem. Soc. Dalton
Trans. 1993, 467; h) F. A. Cotton, J. H. Matonic, C. A. Murillo, J. Am.
Chem. Soc. 1998, 120, 6047.

[5

—_

[7

—

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 24

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

Ein Kupfer(@®-Bis(phenanthrolin)-Komplex, der
in einer Fulleren-funktionalisierten
dendritischen Hiille verborgen ist**

Nicola Armaroli,* Corinne Boudon, Delphine Felder,
Jean-Paul Gisselbrecht, Maurice Gross,* Giancarlo
Marconi, Jean-Frangois Nicoud, Jean-Francois
Nierengarten* und Veronica Vicinelli

Professor Guy Solladie zum 60. Geburtstag gewidmet

Wegen ihrer faszinierenden Eigenschaften und Strukturen
wurde Dendrimeren in den letzten Jahren viel Aufmerksam-
keit zuteil.'! Was monodisperse Dendrimere betrifft,> 2 so
wird immer mehr Wert auf das Design und die Untersuchung
funktionalisierter Dendrimere gelegt.’5! Enthilt die Dendri-
meroberfliche zum Beispiel einen bestimmten Chromophor
mehrfach, so kann sie als lichtsammelnde Antenne genutzt
werden.™ Eine groBe Zahl peripherer Chromophore konnte
die direkte Photoanregung des zentralen Kerns verhindern.
Es wurden Dendrimere mit verschiedenen elektro- und
photoaktiven Gruppen synthetisiert, um den Einflu3 der
Mikroumgebung innerhalb des Makromolekiils auf den funk-
tionellen Kern zu untersuchen.’! In dieser Arbeit geht es
jedoch darum, ob groB3e dendritische Zweige den zentralen
funktionellen Kern isolieren und so jeden Kontakt mit der
AuBenwelt verhindern konnen.

Wir berichten hier iiber das elektrochemische und photo-
physikalische Verhalten von Dendrimeren mit einem
[Cu(phen),]*-Kern (phen = 1,10-Phenanthrolin) und periphe-
ren Fulleren-r-Chromophorenl® und zeigen, wie die Fulleren-
funktionalisierten dendritischen Zweige der Umgebung den
zentralen Cu'-Komplex isolieren kénnen. Die Dendrimere
und die Stammverbindungen sind in Abbildung 1 gezeigt.

Die elektrochemischen Untersuchungen an GnCO,Bu und
CuGn wurden mit stationédrer Voltammetrie (SSV) mit einer
rotierenden Scheibenelektrode und mit Cyclovoltammetrie
(CV) in CH,CL/0.1m Bu,NPF; mit einer Glaskohlenstoff-
elektrode”™ ausgefiihrt. Sowohl SSV wie auch CV ergaben
identische Redoxpotentiale (Tabelle 1). G1CO,Bu zeigte das
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®=Cu*
CuGn (n=0-3)

GOCO;R = CH3COH

G3CO,R: Z = CgHy;

Abbildung 1. Die untersuchten Dendrimere.

Tabelle 1. Daten zur Reduktion und Oxidation von G1CO,/Bu-
G3CO,Bu und CuG0-CuG3, bestimmt durch CV an einer Glaskohlen-
stoffelektrode in CH,Cl,/0.1mM Bu,NPF,.[]

Verbindung Reduktion Oxidation
E, E, E,
G1CO,Bu —1.07 (75) —1.45) +1.200
G2CO,Bu —1.07 (75) —1.450) +1.10
G3CO,Bu —1.08 (80) —1.450) +1.10
CuGo0 —2.200-¢ - +0.60 (70)
CuG1 —1.08 (80) —1.390) +0.601- !
CuG2 —1.08 (80) —1.430) n.b.ll
CuG3 —1.07 (70) —1.400! n.b.l

[a] Werte fiir (E,, + E,.)/2 [V] gegen Fc/Fct und AE,. [mV] (in Klammern)
bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 0.1 Vs~.. [b] Potentialpeakwerte
bei einer Vorschubgeschwindigkeit v von 0.1 Vs™!; irreversibler ProzeB.
[c] Reversibler ProzeB fiir v>0.5 Vs~ [d] Schwach aufgeldstes Signal
kleiner Amplitude, irreversibler ProzeB. [e] Die bei SSV fiir diese Oxida-
tion beobachtete Steigung ist ca. 200 mV pro logarithmische Einheit, was
ebenfalls einen irreversiblen Oxidationsproze anzeigt. [f] n.b.=nicht
beobachtet.
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charakteristische Verhalten, wie es bereits fiir
Fulleren-cis-2-Bisaddukte beschrieben wur-
de. Wihrend die erste Reduktion bei
—1.07 V gegeniiber Ferrocen/Ferrocenium
(Fc/Fct) reversibel ist, ist die zweite Reduk-
tion bei — 1.4 Virreversibel. Es wurde gezeigt,
daf3 auf den zweiten Elektronentransfer in cis-
2-Derivaten eine chemische Reaktion folgt.”
Da man dhnliche Resultate fiir die Reduktion
von Dendrimeren hoherer Generationen
(G2CO,Bu, G3CO,Bu und CuG1l-CuG3)
erhielt, 146t sich schlieBen, daB die peripheren
Fullerenbausteine sich in allen Verbindungen
als unabhingige Redoxzentren verhalten. Das
Cu'/Cu"-Oxidationspotential von CuGl
bleibt gegeniiber der Ausgangsverbindung
CuGO0 unverindert, was darauf hinweist, daf3
es in CuG1 keine intramolekulare elektroni-
sche Verbindung zwischen dem zentralen
Kupfer()-Komplex und den vier Fullerenein-
heiten der Umgebung gibt. Es ist zu erwarten,
daf3 die Amplitude der Welle fiir die Reduk-
tion am Fulleren viermal grof3er ist als die der
Welle fiir die Oxidation am Kupferzentrum.
Uberraschenderweise ist jedoch die Amplitu-
de des Oxidationspeaks von CuG1 kleiner als
erwartet.’! Ferner wurde die Oxidation am
Metall irreversibel, was auf eine Abnahme der
Elektronentransfergeschwindigkeit hinweist;
dies wurde frither auch schon bei anderen
elektroaktiven Dendrimerkernen beobach-
tet.’] Daraus kann man schlieBen, daB die
volumindsen Fullereneinheiten die Annéhe-
rung des Kupferkerns an die Elektrode teil-
weise verhindern und daher die Oxidation auf
der Zeitskala der CV-Messung nicht vollendet
werden konnte. Damit stimmt die Beobach-
tung iiberein, daB3 die elektrochemische Oxi-
dation des Kupferzentrums im Innern der
Dendrimere der hochsten Generationen,
CuG2 und CuG3, gar nicht mehr stattfand.
Die zentrale elektroaktive Stelle im Molekiil scheint dank der
Abschirmung durch die sie umgebenden volumindsen Den-
drimerstrukturen vollig unzugénglich zu sein. Dies ist im
Einklang mit Molecular-Modeling-Untersuchungen, aus de-
nen hervorgeht, dal das Innere der Dendrimere CuG2 und
CuG3 von auBen tatsichlich unzugénglich ist.”

Die Absorptions- und Lumineszenzspektren von CuGo,
G1CO,Bu und CuG1 in CH,Cl, sind in Abbildung 2 wieder-
gegeben. Das Absorptionsspektrum von CuGO in CH,CI,
zeigt die typischen intensiven m-m*-Banden fiir Uberginge
in den Liganden im UV-Bereich und die viel schwicheren
Metall —Ligand-Charge-Transfer-Banden (MLCT-Banden)
im sichtbaren Bereich, typisch fiir Chromophore vom
[Cu(phen),]*-Typ.'"1 In CH,CI, zeigt CuG0 Lumineszenz
vom tiefsten MLCT-angeregten Zustand,['" sowohl bei Raum-
temperatur (A,,,=718 nm, @ =0.0011, =163 ns, entgaste Lo5-
sung) als auch bei 77K (A,,=670 nm, 7=3.2 pus). Das
Absorptionsspektrum des Dimethanofullerens G1CO,#Bu ist
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Abbildung 2. Absorptionsspektren von CuGO (durchgezogene Linie),
G1CO,/Bu (punktierte Linie) und CuG1 (gestrichelte Linie). Einschub:
Emissionsspektren derselben Verbindungen bei A =456 nm, A =0.150
(CH,Cl,, 298 K).

weniger gut aufgelost als die Spektren von Methanofullere-
nen und unsubstituiertem Cgy.['3 ITm UV-Bereich gibt es nur
eine deutliche Bande (4,,,, =258 nm, e =107000M!cm!) mit
zwel Schultern oberhalb von 300 nm, im Unterschied zu den
zwei Banden, die man fiir die Stammverbindung im selben
Spektralbereich beobachtet.['¥l Im sichtbaren Bereich ist das
Spektrum sehr breit, und man kann die Bande, die dem
tiefsten erlaubten Singulettiibergang entspricht und die fiir
Cq-Derivate iiblicherweise sehr scharf und charakteristisch
ist,3l kaum detektieren (A, =433 nm, ¢ =3300M~'cm™!).
Die Verbindung G1CO,#Bu zeigt Fluoreszenz bei Raum-
temperatur (A, =706 nm, @, =0.0003, 7=1.5ns, CH,Cl,)
und bei 77 K (A =704 nm, 7=2.0 ns, Methylcyclohexan-
glas). Das zeitaufgeloste Picosekunden-Absorptionsspektrum
von G1CO,/Bu (Abbildung 3) zeigt Singulett-Singulett-
(Amax =560 und 900 nm) und Triplett-Triplett-Absorptions-
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Abbildung 3. Transienten-Absorptionsspektrum von G1CO,/Bu (CH,Cl,;
Aee =532 nm; Energie: 5mJ pro Puls; A =0.220; Zeitintervalle 330 ps).

——
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charakteristika (4,,,, =705 nm). Auf einer groBeren Zeitskala
kann das Abklingen des Triplettzustandes bestimmt werden
(18 ps, entgaste Losung); die Abklingzeit ist kiirzer als die von
Cyo (60 ps),[¥ was typisch fiir substituierte Fullerene ist.l'Y Die
Absorptionsspektren von G2CO,tBu und G3CO,Bu haben
dieselbe Form wie das von G1CO,/Bu, jedoch sind die
molaren Extinktionskoeffizienten zwei- bzw. viermal so hoch
wie bei G1CO,Bu. Auch die Lumineszenzeigenschaften sind
dieselben.

Zur Klidrung der spektroskopischen Eigenschaften der
Fulleren-Dendrone wurden an G1CO,fBu quantenmechani-
sche Rechnungen mit dem ZINDO/S-Programm!("! durch-
gefiihrt; nach Geometrieoptimierung (MM+-Kraftfeld) wur-
den dabei in der Konfigurationswechselwirkung (CI) 196
einfach angeregte Konfigurationen beriicksichtigt. Die Er-
gebnisse der Rechnung zeigen gute Ubereinstimmung mit den
Hauptpeaks im Absorptionsspektrum. Insbesondere liegt der
niedrigste Singulettiibergang bei 647 nm, mit einer kleinen
Oszillatorstirke (f=0.004) infolge der durch die Substitution
bedingten Erniedrigung der Symmetrie (C; statt I, fiir Cq).
Der niedrigste Triplettiibergang liegt bei 882 nm, was einer
grofen Rotverschiebung gegeniiber der unsubstituierten
Verbindung (A(T;) =758 nm fiir C4) entspricht. Der erste
erlaubte Singulettiibergang (T,,) spaltet sich auf in drei
Komponenten bei 453, 449 und 445 nm, mit einer Oszillator-
stirke f von insgesamt 0.024, wihrend man bei hoheren
Energien die relevanten Banden bei 390 (f=0.113), 308 (f=
0.083) und 252 nm (f=0.229) findet, in guter Ubereinstim-
mung mit den Peaks bei 372, 312 und 259 nm. GemiB der
Rechnung liegen die wichtigsten Peaks des Transientenspek-
trums (Abbildung 3) bei 1083, 994, 920, 580 und 526 nm fiir
die Singulettiibergéinge (S; —S,) und bei 1263 und 658 nm fiir
den Triplettiilbergang.

Die Absorptionsspektren der Dendrimere CuGl-CuG3
ergeben sich aus der Summe der entsprechenden Bestandtei-
le, ohne spiirbare Wechselwirkungen der elektronischen
Grundzustidnde. Die zunehmende Zahl an Fullereneinheiten
um den Cu'-Komplexkern fiithrt besonders im UV-Bereich zu
verstdarkter Abschirmung des Kerns vor einfallendem Licht.
Erwidhnenswert ist dabei, dafl der molare Extinktionskoef-
fizient von CuG3 bei 258 nm 1.5x10°M'cm™! erreicht,
wahrscheinlich einer der hochsten Werte, der je fiir ein
l6sliches Supermolekiil gefunden wurde, daher liegt die
Detektionsgrenze in CH,Cl, auch bei unter 1 ppm.

Bei selektiver Anregung der peripheren Einheiten bei
600 nm beobachtet man fiir alle Dendrimere CuGn Fulleren-
fluoreszenz. Die entsprechende Emissionsquantenausbeute
und die Lebensdauern der angeregten Zusténde sind in den
experimentellen Fehlergrenzen identisch mit denen der ent-
sprechenden Dendron-Untereinheiten Gn. Obwohl eine
selektive Anregung des [Cu(phen),]"-Kerns nicht moglich
ist, gibt es klare Hinweise auf Lumineszenzausloschung dieser
Komponente. So kann man CuG1 bei 456 nm anregen, und
obwohl sich das Licht zu 40 % auf den Kern und zu 60 % auf
die Fullerene aufteilt, wird in einem stationidren Experiment
die MLCT-Emission des Kerns deutlich ausgeloscht (Abbil-
dung 2). Ahnliches beobachtet man bei CuG2 und CuG3,
obwohl die Lichtverteilung fiir den Kern wegen des oben
erwihnten Abschirmeffektes weniger giinstig ist. In einem
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zeitaufgelosten Experiment konnten wir innerhalb der Zeit-
auflosung (20 ns) kein Abklingen der Restlumineszenz fiir
CuG1 beobachten; daher kann man fiir die Lumineszenzaus-
loschung des Kerns durch die peripheren Einheiten eine
Geschwindigkeitskonstante k,>5 x 107 s~' abschitzen.

Die Photophysik der Dendrimere kann man anhand eines
Energieniveauschemas erklidren, das alle niedrigen elektro-
nischen Niveaus enthilt (Abbildung 4), also die tiefsten
Singulett- (\Gn) und Triplett-(*Gn)-Zustinde in den periphe-
ren Fullereneinheiten und den tiefsten MLCT-angeregten

Gn-MLCTCll

L75 Gn-Cu

o< Gr-Cut /

- 1.68

1.85

E/eV

3Gn-Cu
1.40

Y

Gn-Cu

Grundzustand

Abbildung 4. Energieniveauschema fiir die Desaktivierungswege der an-
geregten Zustinde und die Energietransferprozesse zwischen den Kom-
ponenten der Dendrimere in CH,Cl,. Links: die niedrigsten elektronischen
Niveaus fiir die Fullereneinheiten; rechts: das niedrigste MLCT-Niveau fiir
den [Cu(phen),]*-Kern. Gn=-Cu* steht fiir den Zustand mit Ladungstren-
nung, der sich nach Elektronentransfer von dem als Donor fungierenden
Kern zu einer peripheren Fullereneinheit, dem Acceptor, bildet.

Zustand (MLCTCu) des Cu'-Komplexkerns. Die Energiewerte
stammen von den korrigierten Lumineszenzbandenmaxima
bei 77 K, oder, sofern sie wie im Fall von *Gn nicht zugénglich
waren, '] aus theoretischen Rechnungen. Bemerkenswert ist,
daf in der supramolekularen Anordnung ein neues elektro-
nisches Niveau niedriger Energie auftaucht, ndmlich der
Zustand mit Ladungstrennung Cu™-Gn~ bei 1.68 eV, wie sich
aus elektrochemischen Daten herleiten 146t. Im Prinzip kann
die Ausloschung des MLCT-angeregten Zustandes (bei
1.85 eV) auf drei Wegen erfolgen: 7!
1) Energietransfer zum Fulleren-Singulettzustand 'Gn
(AG=-0.10eV)
2) Energietransfer zum Fulleren-Triplettzustand *Gn (AG =
—0.45eV)
3) Elektronentransfer zum Zustand mit Ladungstrennung
(AG=-0.17¢V)

Nach unserer Meinung gibt es mindestens zwei Griinde,
warum der Elektronentransferprozefl (Prozef 3) nicht das
Geschehen bestimmt: 1) Der ProzeB geht nicht von 'Gn aus
(man beobachtet keine Fluoreszenzausloschung fiir die Ful-
lerenkomponenten), obwohl die thermodynamische Trieb-
kraft dhnlich wire (AG = —0.07 eV). 2) Die Fluoreszenzaus-
16schung am Kern wird auch bei 77 K beobachtet, jedoch ist
der Elektronentransfer in einer starren Matrix iiblicherweise
gehemmt, sofern er nicht mit mindestens 0.6—0.7 eV exo-
therm verldauft!'® (in unserem Fall ist AG = —0.17 eV; Abbil-

3898 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

dung 4). Es ist auch schwierig, den Energietransfer mit dem
Dipol-Dipol-Mechanismus (nach Forster) oder dem Aus-
tauschmechanismus (nach Dexter) zu diskutieren, denn die
beiden Partner sind flexibel miteinander verbunden. Wir
berechneten die Energietransfergeschwindigkeit nach dem
Forstermechanismus unter Verwendung spektroskopischer
Daten!"lin der GroBenordnung 7 x 107 s~! fiir Komponenten,
die voneinander nur 5 A entfernt sind, bei einem Abstand
also, bei dem auch der Austauschmechanismus eine Rolle
spielen kann. Gelingt es, die Geschwindigkeitskonstanten mit
ultraschneller Lumineszenzspektroskopie experimentell zu
bestimmen, so wird man diesen Sachverhalt besser verstehen.

Experimentelles

Alle photophysikalischen Untersuchungen wurden in CH,Cl, (Carlo Erba,
spektrofluorometrischer Reinheitsgrad) durchgefiihrt. Die Absorptions-
spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-A5-Spektrophotometer aufge-
nommen, die Emissionsspektren mit einem Spex-Fluorolog-II-Spektro-
fluorometer. Die Korrektur der Emissionsspektren und die Bestimmung
der Lumineszenzquantenausbeuten wurden wie bereits beschrieben!'!
durchgefiihrt. Die Lumineszenzlebensdauern auf der Nanosekunden-Zeit-
skala wurden mit einem IBH-Einzelphotonenzihler (4., =337 nm) oder
einem Einzelpuls-Nd:YAG-Laser (A.=532nm) bestimmt. Die Tran-
sienten-Absorptionsspektren mit Picosekunden- und Nanosekunden-Auf-
16sung wurden mit zwei ,,Pump-and-probe“-Systemen auf der Basis von
Nd:YAG-Lasern erhalten; die Anregung erfolgte mit der zweiten (532 nm)
oder dritten Harmonischen (355 nm). Apparative Einzelheiten des Geriits
fir die zeitaufgeloste Spektroskopie wurden bereits beschrieben.!']
Geschitzte experimentelle Unsicherheiten betragen £8 % fiir die Lebens-
dauern, +£20 % fiir die Quantenausbeuten und +3 nm fiir die Emissions-
und Absorptionspeaks.
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Selbstorganisation und gesteuerte Organisation
von Hexaruthenium-Makrocyclen**

George R. Newkome,* Tae Joon Cho, Charles N.
Moorefield, Gregory R. Baker, Randy Cush und
Paul S. Russo

Die erstklassigen Arbeiten auf dem Gebiet der Selbst-
organisation von Stang,! Lehn et al.”l sowie vielen ande-
ren7! haben uns zu Untersuchungen iiber die spontane
Bildung von (Makro-) Molekiilen auf Ru-Basis angeregt.
Unser Ziel bestand im Design und in der Herstellung von
Polyterpyridylliganden als Grundlage fiir einen ,,Modulbau-
steinkasten®®l der als Zugang zu Architekturen ,hoherer
Ordnung* (fraktalen Architekturen) geeignet ist. Im folgen-
den berichten wir iiber die Konstruktion eines Bis(terpyri-
dyl)-Monomers zur Herstellung von Hexaruthenium-Makro-
cyclen.

Lineare Bis(terpyridyl)-Monomere sind unter anderem zur
Herstellung von Multischicht-Polyelektrolytfilmen,”) Dendri-
meren auf Ru"-Basis,'¥) Helix-bildenden Liganden,") Git-
tern,['””) Rahmen (racks)["¥! und photoaktiven molekularen
Drihten!'¥ angewendet worden. Beispiele fiir Fortschritte auf
dem Gebiet der gesteuerten Synthese von cyclischen starren
Strukturen™ sind die Herstellung von ,formbestindigen*
Phenylacetylenen,/'*'8] Diethinylbenzol-Makrocyclen™” und
einem 24 Phenyleneinheiten enthaltenden Hexagon.! Fort-
schritte im Bereich der Selbstorganisation beinhalten z. B. die
Synthese von chiralen! und achiralen circularen Helices,?!
von zylindrischen Kifigstrukturen,! von Pt-koordinierten
Bipyridyl-Quadraten,? von [2]Catenanen mit als Templat
fungierenden Metallzentren® ! und von cyclischen Porphy-
rintrimeren.?’!

Unsere Strategie erforderte die Synthese eines Bis(terpy-
ridyl)-Monomers mit einem 60°-Winkel beziiglich der beiden
koordinierenden Einheiten. Dies wiirde die Anordnung von
sechs Bausteinen mit sechs verbindenden Metallatomen in
der weit verbreiteten Benzol-Architektur erleichtern. Die
Hoffnung, solche Anordnungen, ohne daf3 sie nur im Gleich-
gewicht (Metall-Ligand-Austausch) vorliegen, unter milden
physikochemischen Bedingungen zu synthetisieren, beruhte
auf der auBergewohnlichen Stiarke der Terpyridin-Ru-Koor-
dination.?®!
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