ZUSCHRIFTEN

Allerdings wurde eine solche Fragmentierung niemals bis zur ,,Syn-
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Molekulare Dispersion von Ketten aus den
gemischtvalenten Komplexen
[M(en),][MCL(en),] (M: Pt, Pd, Ni) und
anionischen Amphiphilen in organischen
Losungsmitteln**

Nobuo Kimizuka,* Sang Ho Lee und Toyoki Kunitake

Die definierte Verdnderung anorganischer Nanostrukturen
durch organische Molekiile ist ein wichtiges Feld der der-
zeitigen Nanochemieforschung.[" 2l Es sind zwar bereits viele
kiinstlich erzeugte anorganische Nanostrukturen bekannt,!
im Regelfall sind diese jedoch unloslich und existieren
lediglich als Grundstrukturtypen in Festkorpern. Die linea-
ren, halogenverbriickten Platinkomplexe [Pt(en),][PtCl,(en),]-
(ClO,), (en=Ethylendiamin) gehoren zu den pseudo-ein-
dimensionalen anorganischen Systemen, die in kristalliner
Form eingehend charakterisiert worden sind.l Diese ein-
dimensionalen Ketten existieren nur im Kristall und disso-
ziieren beim Auflosen in Wasser zu Molekiilkomplexen. Wir
haben vor kurzem einen Ansatz entwickelt, bei dem ein-
dimensionale Platinkomplexe unter Strukturerhalt in organi-
schen Losungsmitteln solubilisiert werden, indem sie in
lipophile supramolekulare Systeme iiberfithrt werden.P!
Durch Einfithrung des anionischen Lipids 1 als Gegenion
wurde der eindimensionale Komplex [Pt(en),][PtCl,(en),] in
organischen Losungsmitteln in Form mesoskopischer supra-
molekularer Aggregate 16slich.?! Hier beschreiben wir die
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Verallgemeinerung unseres Ansatzes durch Anwendung auf
gemischtvalente Palladium- und Heterometallkomplexe. Die
Morphologie der Aggregate, ihre spektroskopischen Eigen-
schaften und ihre thermische Stabilitdt in Chloroform werden
diskutiert.

Die terndren supramolekularen Komplexe wurden durch Mi-
schen wissriger Losungen der Komplexe [Pd(en),][PdCl,(en),]-
(Cl0,),, [Pd(en),][PtCl,(en),](ClO,), und [Ni(en),|[PtCl,-
(en),](ClO,), (12.7M, 1 mL) mit der wissrigen Doppelschicht-
membran 1 (in der Na*-Form, 12.7M, 4 mL) bei Raumtem-
peratur erhalten. Es bildeten sich sofort intensiv farbige
Niederschldge von [Pd(en),][PdCly(en),](1),; (dunkelgriin),
[Pd(en),][PtCly(en),](1), (gelb) bzw. [Ni(en),][PtCly(en),](1),
(rot), die dreimal mit je 5mL entionisiertem Wasser und
zweimal mit je 5 mL Ethanol gewaschen und anschlieSend im
Vakuum getrocknet wurden. Die Stochiometrie der Komple-
xe wurde durch Elementaranalyse bestétigt. Die beobachte-
ten Farben unterscheiden sich von denen der Ethylendiamin-
Komponentenkomplexe und werden Elektronentransfer-
iibergdngen zwischen verschiedenvalenten Metallzentren in
den iber Chlor verkniipften Komplexen zugeschrieben
(M —-MW).[+5] Dies belegt, dass die gemischtvalenten Struk-
turen als Lipidkomplexe erhalten blieben. Die ternéren
Komplexe lassen sich mit Ultraschall leicht ohne Farbverlust
in Chloroform dispergieren. Auch beim erwéhnten Platin-
komplex [Pt(en),][PtCl,(en),](1), blieb die Intervalenz-Elek-
tronentransferabsorption in Chloroform erhalten,! so dass
die polyionische Komplexierung mit anionischen Amphiphi-
len eine generelle Methode ist, um halogenverbriickte,
gemischtvalente Komplexe in organischen Losungsmitteln
unter Strukturerhalt zu solubilisieren.

In Abbildung 1 sind Transmissions-Elektronenmikrogra-
phien von [Pd(en),][PdCl,(en),](1), (a), [Pd(en),][PtCl,-
(en),](1), (b) und [Ni(en),][PtCl,(en),](1), (c) in Chloroform
dargestellt. Diese Proben wurden nicht angefdrbt. Die
dunklen Partien werden den Metallkomponenten gemischt-
valenter Komplexe zugeordnet. Der Palladiumkomplex bildet
stabchenformige Strukturen mit Stéarken von 60—120 nm und
Lingen von 2.5-17 um (a). Der Heterometallkomplex
[Pd(en),][PtCl,(en),](1), hingegen lieferte nur unregelmiBige
Nanostrukturen (b). Bénderbruchstiicke erkennt man bei
[Ni(en),][PtCl,(en),](1), (c), dessen Struktur somit der des
Platinkomplexes [Pt(en),][PtCl,(en),](1),5¥) dhnelt. Der dar-
aus ersichtliche Einfluss der Metallzentren auf die Aggregat-
morphologie ist bemerkenswert.

Abbildung 2 zeigt die UV/Vis-Spektren der vier Komplexe.
Die farbigen Dispersionen waren iiber einen Zeitraum von
einem Monat stabil. Die Absorptionsmaxima liegen bei
Amax =443 nm (2.80 eV, £ =33733M"'cm~), a), 524 nm (2.37 eV,
e=21833M'cm™!, b), 590 nm (2.10eV, ¢=27667M'cm~},
¢) und 910 nm (1.36 eV, ¢ =31567m'cm~!, d). Diese Banden
treten bei den Ethylendiamin-Komponentenkomplexen nicht
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Abbildung 1. Transmissions-Elektronenmikrographien der folgenden
Komplexe in Chloroform: a) [Pd"(en),][Pd"VCl,(en),](1),, b) [Pd"(en),]-
[PtVCly(en);]()s, ) [Ni'(en),][PtVCly(en)](1)s, d) [Pd"(en),][PdVCl,-
(en),](1),, auf 60°C erhitzt, e) [Pd"(en),][Pt"VCl,(en),](1),, auf 60 °C erhitzt
und danach abgekiihlt. Die Skalenbalken entsprechen 100 nm. Die Proben
wurden nicht eingefarbt.
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Abbildung 2. UV/Vis-Spektren der folgenden Komplexe in Chloroform
(IM"]=[M"Y]=0.3M, 1-mm-Zelle, 20°C): a) [Pd"(en),][Pt"VCl,(en),](1),,
b) [Ni"(en),][Pt"VCly(en),](1)s, c) [Pt(en),][PtVCly(en),](1),, d) [Pd"-
(en),][Pd™VCly(en),](1),.

auf; sie werden daher den Intervalenz-Elektronentransfer-
iibergidngen entlang der chlorverbriickten Ketten zugeschrie-
ben und sind offensichtlich von der Metallzentrenkombina-
tion abhingig, was darauf hindeutet, dass die elektronische
Struktur dieser supramolekularen Aggregate einstellbar ist.
Die Reihenfolge der Charge-Transfer-Banden ist dieselbe wie
bei den entsprechenden kristallinen Perchloraten [Refle-
xionsspektren:* 3 Pd/Pt: 385nm (3.22€V), Ni/Pt: 440 nm
(2.82 eV), Pt/Pt: 456 nm (2.72 eV), Pd/Pd: 605 nm (2.05 eV)],
jedoch sind die der supramolekularen Aggregate betrédchtlich
rotverschoben. Es ist bekannt, dass die Intervalenz-Elektro-

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 2

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

nentransfer-Absorptionsenergie = halogenverbriickter, ge-
mischtvalenter Platinkomplexe mit zunehmendem Abstand
zwischen Pt and Pt'Y abnimmt.* ¢ Da die Lipidkomplexe als
Pulver und in Chloroform identische Farben haben, miissen
die beobachteten Rotverschiebungen in Losung grofieren
Metall(i)-Metall(iv)-Abstinden in den eindimensionalen
Ketten zugeschrieben werden, die wahrscheinlich durch die
groBen organischen Gegenionen verursacht werden.

Da die elektronenmikroskopisch ermittelten Aggregat-
durchmesser (Abbildung 1) viel groBer sind als die Molekiil-
ldnge von 1, sollten die beobachteten Strukturen aus Aggre-
gaten der supramolekularen polyionischen Komplexe beste-
hen, wie dies in Abbildung 3 schematisch dargestellt ist. In
diesen Struktureinheiten sind die langen Alkylketten von 1
solvophil und die polyionischen Regionen solvophob, was zu
einer amphiphilen supramolekularen Struktur im organischen
Losungsmittel fithrt.[”)
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Abbildung 3. Schematische Darstellung der Struktureinheiten von
[M"(en),][MVCl,(en),](1), als Dispersion in Chloroform. Die Aggregation
dieser Struktureinheiten fiihrt zu den beobachteten Nanostrukturen.

Als Néchstes wurde die thermische Stabilitédt dieser supra-
molekularen Aggregate in Chloroform untersucht. Bei
[Pd(en),][PdClL,(en),](1), (2.5 x 10> M) bewirkte eine Tempe-
raturerhohung von 5 auf 55°C einen Riickgang der Absorp-
tion um ca. 35% und eine Blauverschiebung auf 878 nm
(Abbildung 4a). Durch Kiihlen auf 5°C wurde die urspriing-
liche Absorptionsintensitdt wieder hergestellt. In einer Elek-
tronenmikrographie von [Pd(en),][PdCl,(en),](1), als 60°C
warme Losung auf ein Kohlenstoff-beschichtetes Kupferge-
webe aufgetropft waren keinerlei stabchenférmige Nano-
strukturen, sondern nur unregelméBige Aggregate festzu-
stellen (Abbildung 1d), die denen von [Pd(en),][PtCl,(en),]-
(1), bei 20°C dhneln. Obwohl wir nicht ausschlieSen konnen,
dass diese unregelméBige Struktur wegen der raschen Ver-
dampfung des warmen Chloroforms entsteht, scheint es
wahrscheinlicher, dass die stdbchenformige Nanostruktur
durch teilweise Dissoziation der linearen Koordinationskette
in die Molekiilkomplexe [Pd(en),](1), und [PdCl,(en),](1),
zerstort wird. In Einklang mit der beobachteten spektrosko-
pischen Reversibilitit ist, dass die stibchenférmige Nano-
struktur beim Abkiihlen der erwidrmten LoOsung erneut
gebildet wird (die Daten sind hier nicht wiedergegeben).
Wurde die Temperatur dagegen auf 60 °C erhoht, bildete sich
die Absorption beim Abkiihlen kaum zuriick (ca. 18 % der
urspriinglichen Intensitéit). Dies kann der geringen thermi-
schen Stabilitit von [Pd™VCl,(en),] zugeschrieben werden, das
bei hoheren Temperaturen unter Oxidation des koordinierten
Chloridions leicht zu einer Pd"(en),-Spezies reduziert wird.[®!
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Abbildung 4. Temperaturabhéngigkeit der UV/Vis-Spektren von a) [Pd"-
(en),][Pd'VCl,(en),](1),, 0.25mm in Chloroform, 1-cm-Zelle, b) [Pd"(en),]-
[Pt Cly(en),](1),, 0.4 mM in Chloroform, 1-mm-Zelle.

Bei [Ni(en),][PtCly(en),](1)4 (3 x 10~*M) war die Riickbil-
dung der Intervalenz-Elektronentransferabsorption nach dem
Erwdrmen schlechter als bei [Pd(en),][PdCl,(en),](1),. Nach
dem Abkiihlen der 60 °C warmen Losung auf Raumtempera-
tur wurden nur ca. 50% der urspriinglichen Intensitét
gemessen. Hingegen zeigte [Pd(en),][PtCl,(en),](1), (4 x
10~*Mm) wieder reversible Thermochromie. Wurde diese Lo-
sung auf 60°C erwiarmt (Abbildung 4b), ging die Absorption
auf 17 % der urspriinglichen Intensitét zuriick, ohne dass sich
die Signallage dnderte. Nach dem Abkiihlen auf Raumtem-
peratur stellte sich die urspriingliche Intensitdt wieder ein,
und das galt auch noch nach drei Temperaturcyclen. Abbild-
ung le zeigt eine Elektronenmikrographie von [Pd(en),]-
[PtCl,(en),](1); nach dem Abkiihlen. Rechteckige Nanokri-
stalle (Lange ca. 1400-2000 nm, Stiarke ca. 80200 nm) sind
reichlich vorhanden. Diese Nanostrukturen sind besser aus-
gebildet als die vor der thermischen Behandlung (Abbil-
dung 1b). Diese regelmiBigen supramolekularen Strukturen
werden eindeutig durch Selbstorganisation der thermisch
dissoziierten Komponentenkomplexe gebildet.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Bildung
amphiphiler supramolekularer Aggregate eine generell an-
wendbare Methode ist, um halogenverbriickte eindimensio-
nale gemischtvalente Komplexe in organischen Losungsmit-
teln zu stabilisieren. Die Metallionenkombination hat dabei
entscheidenden Einfluss auf die spektroskopischen Eigen-
schaften und Morphologien der Aggregate, wodurch ein
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breites Spektrum eindimensionaler elektronischer Systeme in
Losung zuginglich ist. Diese Befunde schaffen eine neue
Basis fiir Arbeiten iiber molekulare Drihte.

Experimentelles

Die Synthese des Natriumsalzes von Sulfobernsteinsduredihexadecylester,
Na-1, ist bereits beschrieben worden.l”) Die Ethylendiamin-Komponenten-
komplexe und die chlorverbriickten gemischtvalenten Komplexe wurden
nach literaturbekannten Methoden hergestellt.!'”) C,H,N-Analysen (ber.
(get.) in %): [Pd(en),]|[PtCl(en),](1); (C 5,H30sNgO2S,CLPdPt): C 57.11
(56.80), H 9.71 (9.68), N 3.51 (3.45); [Ni(en),][PtCl,(en),](1),
(Ci5:H30sNgO4S,CLNiPt): C 57.97 (57.31), H 9.86 (9.81), N 3.56 (3.45);
[Pt(en),][PtCl,(en),](1), (C;5;Hs0sNgO,5S,CLPt,): C 55.57 (55.06), H 9.45
(9.38), N 3.41 (3.32); [Pd(en),][PdCl,(en),] (1), (C;5,H30sN5O55S,CL,Pd,): C
58.74 (58.11), H 9.99 (10.09), N 3.61 (3.52). Die UV/Vis-Absorptions-
spektren wurden mit einem JASCO-V-570-Spektrophotometer gemessen.
Zur Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde ein Hitachi H-600
eingesetzt. Die Proben lieBen sich problemlos in Chloroform (0.3 M) durch
Ultraschallbehandlung dispergieren (Branson Sonifier, Modell 185, 0.5-
1 min bei 0°C) und wurden auf Kohlenstoff-beschichtete Kupfergewebe
getropft. Die TEM-Untersuchung dieser Gewebe wurde bei 75kV
Beschleunigungsspannung und VergroBerungen von 5000-20000 durch-
gefiihrt.
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