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Die erstklassigen Arbeiten auf dem Gebiet der Selbst-
organisation von Stang,[1] Lehn et al.[2] sowie vielen ande-
ren[3±7] haben uns zu Untersuchungen über die spontane
Bildung von (Makro-) Molekülen auf Ru-Basis angeregt.
Unser Ziel bestand im Design und in der Herstellung von
Polyterpyridylliganden als Grundlage für einen ¹Modulbau-
steinkastenª,[8] der als Zugang zu Architekturen ¹höherer
Ordnungª (fraktalen Architekturen) geeignet ist. Im folgen-
den berichten wir über 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,[9] Dendri-
meren auf RuII-Basis,[10] Helix-bildenden Liganden,[11] Git-
tern,[12] Rahmen (racks)[13] und photoaktiven molekularen
Drähten[14] angewendet worden. Beispiele für Fortschritte auf
dem Gebiet der gesteuerten Synthese von cyclischen starren
Strukturen[15] sind die Herstellung von ¹formbeständigenª
Phenylacetylenen,[16±18] Diethinylbenzol-Makrocyclen[19] und
einem 24 Phenyleneinheiten enthaltenden Hexagon.[20] Fort-
schritte im Bereich der Selbstorganisation beinhalten z. B. die
Synthese von chiralen[21] und achiralen circularen Helices,[22]

von zylindrischen Käfigstrukturen,[23] von Pt-koordinierten
Bipyridyl-Quadraten,[24] von [2]Catenanen mit als Templat
fungierenden Metallzentren[25, 26] und von cyclischen Porphy-
rintrimeren.[27]

Unsere Strategie erforderte die Synthese eines Bis(terpy-
ridyl)-Monomers mit einem 608-Winkel bezüglich der beiden
koordinierenden Einheiten. Dies würde die Anordnung von
sechs Bausteinen mit sechs verbindenden Metallatomen in
der weit verbreiteten Benzol-Architektur erleichtern. Die
Hoffnung, solche Anordnungen, ohne daû sie nur im Gleich-
gewicht (Metall-Ligand-Austausch) vorliegen, unter milden
physikochemischen Bedingungen zu synthetisieren, beruhte
auf der auûergewöhnlichen Stärke der Terpyridin-Ru-Koor-
dination.[28]
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Zur Synthese des erforderlichen Bausteines wurde der
bekannte Dialdehyd 1[29] mit 2-Acetylpyridin[30] im Überschuû
und einer Base (1n NaOH) sowie anschlieûend mit NH4OAc
und Essigsäure umgesetzt. Man erhielt den gewünschten
gewinkelten Bis(terpyridyl)-Liganden 2 (66 % Ausbeute;
Schema 1), wie die 1H-NMR-Signale bei d� 7.38 (dd; 5,5''-
H), 7.82 (s; 4,6-Ar) und 8.83 (s; 3',5'-H) bestätigten. Die
Reaktion der Hexagon-Vorstufe 2 mit zwei ¾quivalenten
RuCl3 ´ nH2O lieferte das kaum lösliche, paramagnetische
Bis-RuIII-Addukt 7 (Schema 2), welches ohne weitere Reini-
gung mit einem ¾quivalent 2 unter reduzierenden Bedingun-
gen (N-Ethylmorpholin) zum selbstorganisierten, diamagne-
tischen, hexameren RuII-Komplex 8 umgesetzt wurde (40 %
Ausbeute; Tabelle 1). Das 1H-NMR-Spektrum der gereinig-
ten Verbindung zeigte nur ein aliphatisches Signal bei d� 2.93
(CH3), was auf nur einen Typ von monomerer Einheit
hindeutet; für ein lineares Oligomer würde man mehrere
Signale erwarten. Andere aussagekräftige spektroskopische
Eigenschaften (1H-NMR) sind die Hoch- und Tieffeldver-
schiebungen der 6,6''-H- (d� 7.62; Dd�ÿ1.15) bzw. der 3',5'-
H-Signale (d� 9.37; Dd��0.54; Abbildung 1 b) bezüglich
der entsprechenden Signale des nichtkomplexierten Liganden
(Abbildung 1 a). COSY- und HETCOR-NMR-Spektren des
zweifach koordinierenden Liganden 2 und des selbstorgani-
sierten Makrocyclus 8 belegten die Peakzuordnungen und die
Kopplungsmuster. Das 12 Clÿ-Salz von 8 ist in MeOH und
heiûem H2O löslich, das 12 PF6

ÿ-Salz in MeCN, Aceton und
DMSO.

Zunächst wurden sowohl das Schlüsselmonomer 2 als auch
die RuII-verbindenden Bis(terpyridyl)-Einheiten durch Um-
setzung zu den Mono- und Di-RuII-Komplexen 3 und 5 wei-
ter charakterisiert (Schema 1). Die Reaktion von 4'-(4-Me-

Schema 1. Synthese des Schlüsselmonomers 2 und des RuII-Komplexes 5,
deren Charakterisierung zur Strukturaufklärung der Metallomakrocyclen
beitrug.

Schema 2. Selbstorganisation und gesteuerte Organisation der Makrocyclen 8 und 11.
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thylphenyl)-2,2':6',2''-terpyridin 4[31] mit RuCl3 ´ nH2O
(![Ru(4)Cl3]; Schema 1) und die anschlieûende Zugabe
der nichtmetallierten Mono- und Bis(terpyridyl)-Liganden 4
bzw. 2 lieferten die gewünschten Komplexe 3 bzw. 5. Wie im
Fall des Hexamers 8 sind auch bei 3 und 5 die 3',5'-H-Signale
im 1H-NMR-Spektrum tieffeldverschoben (3 : d�9.19, Dd�
�0.36; 5 : d� 9.17, Dd��0.34) und die 6,6''-H-Signale hoch-
feldverschoben (3 und 5 : d� 7.62; Dd�ÿ1.15). Der Diru-
theniumkomplex 5 wurde auch unter Verwendung von 7 und
nachfolgendes Überkappen mit dem freien Monoterpyridin 4
erhalten.

Abbildung 1. 1H-NMR-Spektren des Bis(terpyridyl)-Liganden 2 (a) und
des selbstorganisierten Hexa-RuII-Komplexes 8 (b).

Um die Struktur von Makrocyclus 8 abzusichern, wurde
eine schrittweise, gesteuerte Route zu dem Material kon-
zipiert. Das diamagnetische Tris-Oligomer 6 wurde aus 2
durch aufeinanderfolgende Umsetzung mit zwei ¾quivalen-
ten RuCl3 ´ nH2O und dem nichtmetallierten Monomer 2
(Schema 3) hergestellt. Das 1H-NMR-Spektrum des Trimers 6
zeigte sowohl ein komplexes Muster von verbreiterten
Signalen im aromatischen Bereich (d� 9.76 ± 7.40) als auch
wie erwartet die beiden Singuletts für die nichtäquivalenten
Methylgruppen (d� 2.79 (3 H); 2.94 (6H)). Die Reaktion von
6 mit einem ¾quivalent 7 (Schema 2) lieferte eine Verbin-
dung mit den gleichen spektroskopischen und physikalischen
Charakteristika wie das selbstorganisierte Hexamer 8. Be-
achtenswerterweise sind die Rf-Werte aus den Kieselgel-
Dünnschichtchromatogrammen (eine Mischung aus CH3CN
und wäûriger KNO3-Lösung als Elutionsmittel) der nach
beiden Verfahren erhaltenen Makrocyclen 8 identisch (0.55),
und die UV-Extinktionskoeffizienten (e) bei lmax� 290, 312
und 496 nm haben gegenüber denen des Mono-RuII-Kom-
plexes 3 um das 5.1-, 5.5- bzw. 5.8fache zugenommen (Ta-
belle 2). Molecular-Modeling-Rechnungen mit 8 ergaben
einen Moleküldurchmesser von 37.5 �, einen Innendurch-
messer von mindestens 17.5 � und einen Abstand zwischen
benachbarten Ru-Atomen von 13.5 �.

Abbildung 2 zeigt Ultrazentrifugations-Absorptions-Profi-
le von 8 (das durch Selbstorganisation von 7 und 2 erhalten
wurde) im Gleichgewicht[32] bei einer Konzentration von

Tabelle 1. Ausgewählte physikalische Daten von 2, 3, 5, 6, 8, 10 und 11.

2 : 1H-NMR (CDCl3): d� 2.59 (s, 3 H, CH3), 7.38 (dd, J� 6 Hz, 4 H, H5,5''),
7.82 (s, 2 H, H4;6

Ar�, 7.91 (dd, J� 8 Hz, 4 H, H4,4''), 8.22 (s, 1 H, H2
Ar�, 8.71 (d,

J� 8 Hz, 4H, H3,3''), 8.77 (d, J� 4 Hz, 4 H, H6,6''), 8.83 (s, 4H, H3',5'); 13C-
NMR (CDCl3): d� 21.60(CH3), 119.24 (C3'), 121.50 (C5

Ar�, 121.71 (C3),
123.53 (C2

Ar�, 123.94 (C5), 128.94 (C6
Ar�, 136.97 (C4), 139.48 (C1

Ar�,
149.20 (C6), 150.31 (C4'), 155.97 (C2), 156.20 (C2'); ESI-MS: m/z : 555
[M�H�]; Schmp. 187 ± 188 8C (Zersetzung); Elementaranalyse (%): ber.
für C37H26N6: C 80.14, H 4.69, N 15.16; gef.: C 79.34, H 4.84, N 14.89

3 : 1H-NMR (CD3CN): d� 2.74 (s, 3 H, CH3), 7.37 (dd, 2H, H5,5''), 7.62 (d,
2H, H6,6''), 7.78 (d, 2H, H3;5

Ar�, 8.14 (dd, 2 H, H4,4''), 8.31 (d, 2H, H2;6
Ar�, 8.83 (d,

2H, H3,3''), 9.19 (s, 2H, H3',5'); 13C-NMR (CD3CN): d� 21.91 (CH3), 122.83
(C3'), 125.94 (C3), 128.89 (C5), 129.14 (C2

Ar�, 131.77 (C3
Ar�, 135.39 (C4

Ar�,
139.47 (C4), 142.52 (C1

Ar�, 149.75 (C4'), 153.91 (C6), 156.88 (C2), 159.74 (C2');
MALDI-TOF-MS: m/z : 892 [MÿPF6], 747 [Mÿ 2PF6]

5 : 1H-NMR (CD3CN): d� 2.68 (s, 6H, CH3 (4)), 2.96 (s, 3 H, CH3 (2)), 7.35
(dd, 8 H, H5,5'' (4� 2)), 7.62 (m, 8H, H6,6'' (4� 2)), 7.74 (d, 4 H, H3;5

Ar (4)), 8.12
(m, 8 H, H4,4'' (4� 2)), 8.28 (d, 4 H, H2,6 (4)), 8.49 (s, 2 H, H4;6

Ar (2)), 8.82 (d,
4H, H3,3'' (4)), 8.92 (d� s, 5H, H3,3''�H2

Ar (2)), 9.17 (s, 4 H, H3',5' (4)), 9.40 (s,
4H, H3',5' (2)); 13C-NMR (CD3CN): d� 20.41, 20.77 (CH3 (4� 2)), 121.35,
121.83 (C3' (4� 2)), 124.30, 124.51 (C3 (4� 2)), 127.50 (C5 (4� 2)), 127.70
(C2

Ar (4� 2)), 130.26 (C3
Ar (4)�C6

Ar (2)), 133.89 (C4
Ar (4)�C5

Ar (2)), 138.03
(C4 (4� 2)), 141.02 (C1

Ar (4� 2)), 147.55, 148.39 (C4' (4� 2)), 152.46 (C6

(4� 2)), 155.34, 155.60 (C2 (4� 2)), 158.23 (C2' (4� 2)); MALDI-TOF-MS:
m/z : 1837 [MÿPF6], 1692 [Mÿ 2PF6], 1547 [Mÿ 3PF6]

6 : 1H-NMR (CD3OD): d� 2.79 (s, 3 H, CH3), 2.94 (s, 6H, CH3), 7.40 ± 9.76
(m, Aren- und Terpyridineinheiten, 69H); 13C-NMR (CD3OD): d� 20.89,
122.01, 122.60, 125.19, 125.69, 128.01, 130.54, 136.84, 138.51, 141.32, 148.76,
149.25, 152.40, 156.12, 158.97; MALDI-TOF-MS: m/z : 1864 [Mÿ 4 Cl]

8 : 1H-NMR (CD3CN): d� 2.93 (s, 3 H, CH3), 7.31 (dd, 4H, H5,5''), 7.62 (d,
4H, H6,6''), 8.06 (dd, 4 H, H4,4''), 8.41 (s, 2 H, H4;6

Ar�, 8.87 (d� s, 5H, H3,3''�
H2

Ar�, 9.37 (br. s, H3',5', 4H); 13C-NMR ([D6]DMSO): d� 21.54 (CH3),
121.83 (C3'), 124.62 (C5

Ar�, 125.09 (C3), 127.96 (C2
Ar�, 130.32 (C5), 137.60

(C4
Ar�, 138.24 (C4), 140.10 (C1

Ar�, 146.86 (C4'), 152.24 (C6), 155.25 (C2), 158.14
(C2'); Elementaranalyse (%): ber. für C222H156N36Ru6P12F72 ´ 8 H2O: C 45.82,
H 2.96, N 8.67; gef.: C 45.86, H 2.98, N 8.68; MALDI-TOF-MS: m/z : 5544
[MÿPF5], 5400 [MÿPF6ÿPF5], 5292 [Mÿ 3 PF5], 5166 [Mÿ 4PF5], 5020
[Mÿ 4PF5ÿPF6] (die Signale wurden als Verlust von PF5 allein oder von
PF5 und PF6 interpretiert)[34]

10 : 1H-NMR (CDCl3): d� 7.41 (dd, J� 6 Hz, 4 H, H5,5''), 7.94 (dd, J� 8 Hz,
4H, H4,4''), 8.15 (s, 2H, H2;6

Ar�, 8.30 (s, 1 H, H4
Ar�, 8.73 (d, J� 8 Hz, 4 H, H3,3''),

8.78 (d, J� 5 Hz, 4H, H6,6''), 8.81 (s, 4 H, H3',5'); 13C-NMR (CDCl3): d�
119.23 (C3'), 121.62 (C3), 123.90 (C4

Ar�, 124.18 (C5), 125.23 (C1
Ar�, 130.96

(C2
Ar�, 137.12 (C4), 141.63 (C3

Ar�, 148.88 (C4'), 149.33 (C6), 156.10 (C2), 156.33
(C2'); ESI-MS: m/z : 620 [M�H�]; Schmp. 308 ± 309 8C

11 : 1H-NMR (CD3CN): d� 2.90 (s, 3H, CH3 (2)), 7.30 (m, 8H, H5,5'' (2�
10)), 7.60 (d, 8H, H6,6'' (2� 10)), 8.05 (dd, 8 H, H4,4'' (2� 10)), 8.41 (s, 2H,
H4;6

Ar (2)), 8.75 (s, 2 H, H2;6
Ar (10)), 8.85 (d� s, 9 H, H3,3'' (10� 2)�H2

Ar (2)),
9.18 (s, 1H, H4

Ar (10)), 9.43 (s, 8 H, H3',5' (2� 10)); 13C-NMR ([D6]DMSO):
d� 22.01 (CH3 (2)), 122.79 (C3' (2� 10)), 124.84 (C5

Ar (2)), 125.88 (C3 (2�
10)), 127.11 (C4

Ar (10)), 128.50 (C5 (2� 10)�C2
Ar (2)), 131.05, (C6

Ar (2)),
132.10 (C1

Ar, (10)), 132.66 (C2
Ar (10)), 138.47 (C3

Ar (10)), 138.84 (C4 (2� 10)),
140.49 (C1

Ar (2)), 146.15 (C4' (10)), 147.99 (C4' (2)), 153.00 (C6 (2� 10)),
156.04 (C2 (2� 10)), 158.89 (C2' (2� 10))
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Schema 3. Aufbau des in der gesteuerten Synthese des Makrocyclus 8
verwendeten Bis-RuII-Trimers 6.

0.5 % in Acetonitril. Die Daten können sowohl mit einem
konstanten Betrag und einem einfachen exponentiellen Term
angepaût werden (Abbildung 2 b), was eine durchschnittliche
Molekülmasse von M� 3250� 100 liefert, als auch mit einem
doppelt exponentiellen Term und ohne konstanten Beitrag
(Abbildung 2 a), was M� 1340� 200 (78 % der Chromopho-

Abbildung 2. a) Konzentrationsprofil (A�Extinktion, r�Radius) für
0.5 Gew.-% 8, das individuelle Anpassungen für zwei Spezies zeigt;
b) Profil für 0.5 Gew.-% 8 und Anpassung an eine Spezies unter Verwen-
dung eines konstanten Beitrags; c) Profil für 0.006 Gew.-% 8 und An-
passung an eine Spezies unter Verwendung eines kleinen konstanten
Beitrags.

re) und M� 5600� 900 (22 % der Chromophore) ergibt. Wir
nehmen an, daû beide Spezies das gleiche spezifische
Partialvolumen aufweisen. Abbildung 2 zeigt auch die Rest-
abweichung für beide Fälle. Der bei der einfach exponen-
tiellen Anpassung verwendete konstante Beitrag ist auf-
fallend groû. Dieses Ergebnis deutet auf eine nichtsedimen-
tierende Komponente (vielleicht kleine, chromophore Ionen)
sowie auf Verbindungen, deren durchschnittliche Masse nur
geringfügig unterhalb des für 8 erwarteten Wertes (M� 5670,
3930 (ohne Gegenionen)) liegt. Die doppelt exponentielle
Anpassung ohne konstanten Beitrag (Abbildung 2 a) weist
darauf hin, daû neben vollständig ausgebildetem 8 (22 %,
bestimmt anhand des chromophoren Verhaltens) verschiede-
ne Spezies mit geringerer Molekülmasse, etwa der von 7 oder
2, in signifikanten Mengen vorliegen. Diese sehr hohe Kon-
zentration wurde gewählt, um den Vergleich mit den NMR-
Ergebnissen (typischerweise 0.5 % für 1H- und 2.5 % für 13C-
NMR-Messungen) zu erleichtern, und erfordert die Unter-
suchung bei Wellenlängen, die im Spektrum deutlich von den
Absorptionsmaxima entfernt sind. Bei Verwendung übliche-
rer Konzentrationen (0.006 ± 0.02 %) in der analytischen
Ultrazentrifuge können die Daten gut durch einen einfach
exponentiellen Term und einen kleinen konstanten Beitrag
(Abbildung 2 c) beschrieben werden; dies liefert Molekül-
massen von M� 2600� 200, was etwa der Hälfte des für 8
erwarteten Wertes entspricht. Diese Lösungen sind genügend
verdünnt, um molekulare Parameter ohne eine übermäûige
Beeinflussung durch thermodynamische Nichtidealität zu
erhalten.

Mit dem Ziel, sowohl die allgemein schlechte Löslichkeit
des Makrocyclus 8 zu verbessern als auch die Grundlagen für
die Bildung eines nicht kovalent verknüpften Netzes zu
schaffen, wurden die Gegenionen in 812�(12 Clÿ) gegen ein
Dodecacarboxylat-terminiertes Dendrimer[33] unter Bildung
von 812�[C{CH2OCH2CH2CONHC(CH2CH2CO2

ÿ)3}4] ausge-
tauscht, das allerdings vollkommen unlöslich ist. Eine 1:1-
Mischung des Hexamers 8 und eines Dendrimers der dritten
Generation mit Carboxylatgruppen an den Dendrimerenden
lieferte jedoch 812�(G3-108-CO2

ÿ), das sich in D2O (25 8C) mit
tiefroter Farbe löst, so daû die Struktur 1H-NMR-spektros-
kopisch aufgklärt werden konnte. Die Verwendung von
kompakten, hochgeladenen, (pseudo)sphärischen Dendrime-
ren mit einzigartig positionierten anionischen Zentren bot
eine geeignete Möglichkeit, die räumliche Unordnung her-
kömmlicher einfacher Gegenionen in solchen Komplexen zu
umgehen.

Diese Ergebnisse trieben die Konstruktion von heterolep-
tischen Makrocyclen voran. Bromanaloga von 2 und 4 wurden
ausgehend von 5-Brom-m-xylol bzw. 4-Brombenzaldehyd
hergestellt. Die Reaktion des Brommonoterpyridylliganden
(nicht beschrieben) mit dem RuIII-Addukt [Ru(4)Cl3] lieferte

Tabelle 2. UV-Absorptionsdaten der Komplexe 3 und 8.

Komplex lmax [nm] e

3 284 58900
310 66100
486 24800

8 290 322 900
312 336 800
496 143 400
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Die Entwicklung allgemeiner Methoden zur colorimetri-
schen Bestimmung kleiner und mittelgroûer gelöster Analyte
ist sehr wünschenswert, denn dabei können durch visuelle
Betrachtung unmittelbar qualitative Informationen und durch
Absorptionsspektroskopie quantitative Informationen erhal-
ten werden. Es gibt viele colorimetrische Assays, aber in den
meisten Fällen analysieren sie den pH-Wert[1] sowie einfache
Kationen,[2] Anionen[3] und Radikale.[4] In der Mehrheit dieser
Sensoren ist der Chromophor kovalent an das Erkennungs-
element gebunden, und durch das Binden des Analyten
werden elektronische Übergänge des Chromophors verän-
dert. Für groûe Biomoleküle sind dagegen viele colorime-
trische Assays bekannt. Diese Tests arbeiten meist mit
Antikörpern, etwa in den gängigen Schwangerschaftstests,

den gewünschten RuII-Komplex 9, welcher nahezu die glei-
chen 1H- und 13C-NMR-Spektren gab wie 3. Aus dem Brom-
substituierten Baustein 10 und dem Bis-RuIII-Addukt 7 wurde
der erwartete, aus den unterschiedlichen Monomeren beste-
hende Makrocyclus 11 erhalten (Schema 2). Auf dessen
Bildung weist unter anderem ein symmetrisch ähnliches,
jedoch erwartungsgemäû verbreitertes, exakt dem des Hexa-
methylanalogon 8 entsprechendes 1H-NMR-Spektrum hin;
die Ergebnisse von HETCOR-NMR-Experimenten stützen
die vorgeschlagene Struktur.

Den vorgestellten Experimenten zufolge sollte es möglich
sein, auch gröûere und komplexere Makrocyclen sowie
andere Architekturen herzustellen.
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