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Makromolekiile mit Bipyridin- und Terpyridinkomplexen als Verkniipfungs-
stellen: erste Schritte auf dem Weg zu metallo-supramolekularen Polymeren

Ulrich S. Schubert* und Christian Eschbaumer

Professor Claus D. Eisenbach gewidmet

/Die Fahigkeit von Stickstoffheterocyc-
len, Ubergangsmetallionen wie Co-
balt(), Kupfer(u), Nickel(i) und Ru-
thenium(n) auBerordentlich effektiv
und stabil zu komplexieren, wird schon
seit langem in der Analytischen Che-
mie angewendet. In der Supramoleku-
laren Chemie nutzte man spéter diese
Eigenschaft zum Aufbau anspruchs-
voller Strukturen wie Helicate, Leitern
oder Gitter. Die Entdeckung der Mak-
romolekiile durch Staudinger eroff-
nete bereits 1922 den Zugang zu einer
Materialklasse mit bis dahin vollig
unbekannten Eigenschaften. Erst in
den letzten Jahrzehnten jedoch wurde
versucht, die Makromolekulare und
Supramolekulare Chemie durch die

Entwicklung von metallkomplexieren-
den und metallhaltigen Polymeren mit
Anwendungen von der Filtration bis
zur Katalyse zu vereinen. Die entschei-
dende Anforderung an Materialien fiir
solche Anwendungen ist die Stabilitét
der Polymer-Metallkomplexe. Beson-
ders vielversprechend ist die Verwen-
dung der mehrzéhnigen Bipyridin- und
Terpyridin-Chelatliganden, die sehr
stabile Ubergangsmetallkomplexe mit
beeindruckenden physikalischen Ei-
genschaften bilden. Ein breites Spek-
trum an Strukturen ist fiir eine ebenso
umfangreiche Zahl von Anwendungen
entwickelt worden. Die Synthese von
Polymeren auf Basis koordinativer
Wechselwirkungen wurde dagegen bis

vor wenigen Jahren nur in sehr weni-
gen Fillen realisiert und fiihrte da-
riitber hinaus héufig zu geringen Aus-
beuten. In den vergangenen Jahren
jedoch erlebte die Forschung zu selbst-
organisierten und supramolekularen
Polymeren als neue, ,,intelligente* Ma-
terialien mit einstellbaren Eigenschaf-
ten einen Hohenflug. In diesem Auf-
satz geben wir einen Uberblick iiber
dieses Gebiet an der Schnittstelle von
Supramolekularer und Makromoleku-
larer Chemie.

Stichworter: Bipyridinliganden - Ko-
ordinationschemie - Polymere - Su-
pramolekulare Chemie - Terpyridinli-

ganden
v

1. Einleitung

Spatestens seit 1987, als Lehn, Pedersen und Cram mit dem
Nobelpreis fiir ihre Arbeiten auf dem Gebiet der selektiven
Wirt-Gast-Chemie ausgezeichnet wurden, ist die Supramole-
kulare Chemie ein zentrales Konzept in der modernen
chemischen Forschung.!'*! Stand anfangs die Entwicklung
von Kronenethern, Sphiranden und Kryptanden im Mittel-
punkt, interessiert man sich heute in erster Linie fiir Selbst-
organisationsprozesse zur Erzeugung definierter Struktu-
ren,!! die den Strukturen natiirlicher Systeme dhneln.’) Im
gleichen Zeitraum kam es zu einem Uberschneiden der
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Supramolekularen Chemie mit mafgeschneiderten Makro-
molekiilen und der traditionellen Polymerchemie. Durch
einen hohen Polymeranteil in den Hybridmaterialien, die in
groem MafBstab zuginglich sind, lassen sich die neuartigen
und interessanten physikalischen Eigenschaften und Struktu-
ren supramolekularer Spezies mit den charakteristischen
Materialeigenschaften der Polymere kombinieren. Wegen
ihrer polymeren Eigenschaften konnen diese Materialien
mit gidngigen Methoden der technischen Polymerchemie
verarbeitet werden, z.B. durch Aufbringen diinner Schichten
auf Substraten mit Spin-Coating oder als Bulkmaterial. Durch
Variation des Polymeranteils werden die makroskopischen
Eigenschaften eingestellt; auf diese Weise sind z.B. steife
Duroplaste oder hochelastische Materialien, hydrophobe
oder hydrophile Materialien sowie Feststoffe oder Fliissig-
keiten zuginglich. Der Arbeitsgruppe um Meijer gelang in
einem eindrucksvollen Beispiel — der Synthese von stabilen
hochmolekularen Polymeren aus niedermolekularen Di-
(2-ureido-4[1H]-pyrimidon)-Poly(ethylen/butylen)-Telechelen
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— die Kombination von Wasserstoffbriicken-Chemie und
Polymerchemie.l’! Die Bildung von Vierfach-Wasserstof-
briicken an den komplementiren Endgruppen fiihrt dabei
zu supramolekularen Polymeren mit hohem Molekularge-
wicht. Da die Polymerisation reversibel ist, wird eine sehr
starke Temperaturabhingigkeit der Schmelzviskositdt auf-
grund von Depolymerisation beobachtet. Die aktuellen
Ergebnisse auf diesem Gebiet sind in einer Ubersicht zusam-
mengefasst.”)

In diesem Aufsatz wollen wir uns der Geschichte einer
anderen Kombination widmen: der von Metallkomplexen
(metallo-supramolekularen Anordnungen) mit polymeren
Materialien.®l Wegen der besonderen Bedeutung der 2,2'-
Bipyridin- und 2,2":6',2"-Terpyridinliganden (Abbildung 1)

R
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Abbildung 1. 2,2’-Bipyridine und 2,2":6'2"-Terpyridine.

und ihrer Komplexe beschranken wir uns ausschlieBlich auf
Makromolekiile und Polymere, die diese Liganden oder ihre
Metallkomplexe enthalten. Auf Makromolekiile mit dem
analogen Phenanthrolinliganden wird in diesem Aufsatz nicht
eingegangen (fiir eine aktuelle Ubersicht siehe Lit.[9]).
Ausfiihrliche Ubersichten zu metallhaltigen Polymeren fin-
den sich z.B. in Lit. [9-12].

Da wir in diesem Aufsatz ausschlieBlich 2,2'-Bipyridine
betrachten, werden wir sie einfach als Bipyridine bezeichnen

und mit bpy abkiirzen. Bipyridine sind seit der Synthese des
ersten Bipyridin-Eisenkomplexes 1888 durch Blau bekannt.['*]
Die Isolation und Analyse von Bipyridin gelang ein Jahr
spater durch Trockendestillation von Kupferpicolinat.'¥ Da
das Molekiil aus zwei identischen Pyridineinheiten besteht
und daher fiir die Synthese keine gerichteten Kupplungen
notwendig sind, konnen unsubstituierte und symmetrisch
substituierte Bipyridine (insbesondere 4,4’-funktionalisierte)
in guten Ausbeuten hergestellt werden. Wegen ihrer photo-
chemischen Eigenschaften sind Bipyridin-Metallkomplexe
(insbesondere die Rutheniumkomplexe) fiir die Umwandlung
von Sonnenlicht interessant,'’! ein Aspekt, der seit etwa
1970 durch Einfithren von Bipyridineinheiten in Polymere,
diinne Filme und Membranen intensiv erforscht wird. Ein
grofBer Teil dieses Aufsatzes ist daher diesem Thema gewid-
met.

Die Chemie des 2,2:6",2"-Terpyridins (das wir hier der
Einfachkeit halber als Terpyridin bezeichnen und mit tpy
abkiirzen) ist jiinger als die des Bipyridins. Terpyridin
(Abbildung 1) wurde erstmals in den dreiBiger Jahren von
Morgan und Burstall isoliert.'> 7] Als dreizihniger Ligand
kann es eine Reihe von Ubergangsmetallionen unter Bildung
sehr stabiler Komplexe koordinieren.['® ) Wenngleich diese
Eigenschaft in der Analytischen Chemie vielféltig genutzt
wurde '8! dauerte es 30 Jahre lidnger als bei den Bipyridin-
haltigen Analoga, bis das erste Beispiel eines Terpyridin-
haltigen Polymers beschrieben wurde. Der Grund hierfiir ist
sicher die aufwindigere Synthese von Terpyridin und insbe-
sondere substituierten Terpyridinen. Ubersichten zu Metallo-
Dendrimeren mit anderen Komplexbildnern finden sich in
Lit. [20, 21].
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2. Makromolekiile mit Bipyridinliganden
2.1. Dendrimere und sternformige Makromolekiile

1999 veroffentlichten Newkome etal. eine detaillierte
Ubersicht iiber Metallo-Dendrimere und sternformige Mole-
kiile, die Metallkomplexe enthalten.?’) Makromolekiile mit
nichtkovalent gebundenen Bipyridineinheiten in der Mole-
kiilperipherie zur Sittigung freier Koordinationsstellen von
Metallkomplexen sind ebenfalls bereits ausfiihrlich beschrie-
ben (z.B. in Lit. [20, 21]). In diesem Aufsatz wollen wir uns
daher auf ausgewéhlte Dendrimere und einige sternformige
Molekiile beschrinken. Wir beschreiben dabei zum einen
Dendrimere mit einem Metallion als Kern, zum anderen
Dendrimere und sternformige Molekiile, die mit Bipyridinli-
ganden oder Bipyridin-Metallkomplexen terminiert sind.

In einer Synthese, die zwischen diesen beiden Bereichen
angesiedelt ist, gelang Newkome et al. unter Bildung von
Amidbindungen die Einfithrung einer 5,5”-Diamino-funktio-
nalisierten Bipyridingruppe in jeden der vier Arme eines
dendritisch aufgebauten Molekiils (Abbildung 2).?l Zugege-
benes Bis(bipyridin)ruthenium(iir) wurde als Tris(bipyridin)-
ruthenium(i1)-Komplex im Dendrimerinnern integriert, ohne
als Verzweigungsstelle zu fungieren. Dendrimere, die auf
diesem Weg hergestellt wurden, wiesen gleiche Molekiilkerne
auf und unterschieden sich lediglich in ihrer Raumausfiillung
an der Molekiiloberfldche.

Abbildung 2. Von Newkome et al. synthetisiertes Dendrimer mit Metall-
komplexen im Molekiilinnern.??!

Dendrimere mit einem Bipyridin-Metallkomplex als Kern
sind selten. 1991 wurde von Beer et al. ein System mit einem
Tris(bipyridin)ruthenium(i)-Kern und sechs Benzo- oder
Aza-Kronenethern als Endgruppen vorgestellt (Abbil-
dung 3).l Die Alkinyl- oder Vinyl-verbriickten Molekiile
lassen sich durch Elektropolymerisation zu Filmen verarbei-
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Abbildung 3. Benzokronenethersystem mit [Ru(bpy);]-Kern nach Beer
et al. zur Erkennung von Alkali- und Erdalkalimetallen.*’!

ten, die Alkali- und Erdalkalimetalle binden und erkennen
konnen (Nachweis mithilfe von spektroskopischen Metho-
den). Die Absorptionsbande des Liganden und das Emis-
sionsmaximum des Metall —Ligand-Ladungsiibergangs
(MLCT) werden sowohl im Monomer als auch im Poly-
merfilm in Gegenwart von Alkali- oder Erdalkaliionen zu
kleineren Wellenldngen verschoben. Eine typische Verschie-
bung betrigt 16 nm (von 686 nach 670 nm).

Fiinf unterschiedliche Dendrimertypen mit Bipyridinruthe-
nium-Kernen bis hin zur dritten Generation wurden von
Vogtle, De Cola und Balzani et al. unter Anwendung einer
konvergenten Synthesestrategie aufgebaut.?*2¢l Ziel dieser
Arbeiten war es, durch Verwendung von Bipyridin-Ruthe-
niumkomplexen Dendrimere mit einem photo- und redoxak-
tiven Zentrum zu erhalten. Die dendritischen Komplexe
weisen eine intensivere Emission und lidngere Lebensdauer
des angeregten Zustands auf als gewohnliche [Ru(bpy);]-
Komplexe. Beispielsweise betrédgt die Lebensdauer des ange-
regten Zustands eines in Acetonitril gelosten Dendrimers mit
54 Methylestereinheiten in der Peripherie iiber 1 ps. Die
Struktur des Dendrimers wurde durch NMR-Spektroskopie
und MALDI-TOF-Massenspektrometrie untersucht. Ein wei-
teres Beispiel fiir ein Dendrimer mit Tris(bipyridin)ruthe-
nium(11)-Kern beschreiben Constable et al.? 28]

1997 stellten Marvaud und Astruc sternformige Makro-
molekiile vor, die als Kern entweder Benzol oder [(7’-
CsH;)Fe'(5°-C¢R¢)] (R=Me) und als Endgruppen Pyridin,
Bipyridin, Terpyridin oder die entsprechenden Ruthenium-
komplexe aufwiesen.’l Die Synthese gelang iiber einen
divergenten Ansatz (Abbildung 4). Das zwolffach positiv
geladene Makromolekiil wurde NMR-spektroskopisch und
MALDI-TOF-massenspektrometrisch charakterisiert. FEin
Beleg fiir die Anwesenheit terminaler Rutheniumkomplexe
waren die cyclovoltammetrisch bestimmten reversiblen ano-
dischen Uberginge des Ru/Ru'-Redoxsystems bei +0.82
und 4+0.79 V (gegen Fc/Fc*).

Dendrimere auf Poly(amidoamin)-Basis mit Bipyridin- und
Terpyridin-Rutheniumkomplexen als Endgruppen wurden

3019
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Abbildung 4. Synthese von [Ru(bpy)s]-terminierten Makromolekiilen mit Metallocen-Kern (X = Fe(57-CsHs)*) nach Astruc und Marvaud.?!

von Abruifia et al. vorgestellt (siche Abschnitt 3.1).°3! Die
Forschungsgruppen um Puddephatt, Achar und Catalano
erhielten durch Anwendung einer divergenten Synthesestra-
tegie zum Aufbau von Organoplatin- oder gemischten Orga-
noplatin-Palladium-Dendrimeren ungewohnliche Struktu-
ren.F3 Arylbromid wurde dabei oxidativ an ein vierfach
koordiniertes quadratisch-planares Platin(i)-Ion unter Bil-
dung eines sechsfach koordinierten, oktaedrischen Platin(iv)-
Zentrums addiert. Abbildung 5 zeigt ein vierarmiges Orga-
noplatin-Dendrimer mit Ubergangsmetallionen in jeder
Generation. Bis zu zwolf Ferroceneinheiten konnten in ein
Makromolekiil eingebaut werden.]

3020

2.2 Polymere mit Bipyridinliganden in der Seitenkette

Kaneko et al. stellten 1980 erstmals Polymere mit kovalent
gebundenen Bipyridineinheiten vor, die zur Herstellung von
heterogenen Photokatalysatoren zur Zersetzung von Wasser
durch Sonnenlicht dienen sollten.’” 3! Radikalisch polymeri-
siertes Polystyrol wurde dazu in unterschiedlichen molaren
Verhiltnissen bromiert, lithiiert und abschlieBend mit Bipy-
ridinen funktionalisiert (Abbildung 6). Untersuchungen der
photochemischen Reduktion mit Methylviologen ergaben
die Existenz von drei Komponenten mit Lebensdauern t
des angeregten Zustands von [Ru(bpy);]*** zwischen 7 und

Angew. Chem. 2002, 114, 3016-3050
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Abbildung 5. Organoplatin-Dendrimer mit vier Dendronen.? 34

Bry, FeCly .
—ECHZCH R CHZCH ---+ CH,CH-t- _nBuli CHQCH -CH2CH CHZCH
n CCly n—m Benzol
Br
b [Ru(bpy),Clyl
oy ---[CHZCH}---{CHZCH}---ECHZCH}--- — CHZCH CH2CH CHZCH-
THF / Benzol X y z PS-gebundenes
bpy; 23%
Br N 28
N N
— \R/ —
N—7 N
\ 7 7/ N\ '\ 7
=N N=
\ 7/ \ 7

Abbildung 6. Synthese des ersten Polymers mit [Ru(bpy);]-Komplexen in der Seitenkette.?” 3

y Xz

CH—CH£|- CH—CH ---------------- —ECH—CH} -------- -E?H—CHH—
N

[RU(bPY)z]Cos

(bpy)2 x=0.14,y = 0.86, z = 0.096
Abbildung 7. p-Aminostyrol-N-vinylpyrrolidon-Copolymer mit [Ru(bpy);]-Komplexen in der Seitenkette.[*']
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474 ns.?) Fiir den Energietransfer
vom angeregten Zustand des Kom-
plexes zum Methylviologen MV?*
wurde, wie auch bei monomeren
Komplexen, eine Geschwindig-
keitskonstante  k;, von  ca.
108 Lmol~'s~! bestimmt.

Kaneko et al. synthetisierten aus
p-Aminostyrol- N-vinylpyrrolidon
Copolymere mit Tris(bipyridin)ru-
thenium(1)-Komplexen in der Sei-
tenkette (Abbildung 7). 2 2'-Bi-
pyridin-4,4’-dicarbonsdure wurde
dabei unter Bildung einer Amid-
bindung an die Polymerhauptkette
gekniipft und das erhaltene Pro-
dukt anschlieBend mit [Ru(bpy),]-
COj; umgesetzt. Auch die Copoly-
merisation von 4-Methyl-4'-vinyl-
bipyridin und Styrol*! sowie die
Synthese einer Vielzahl weiterer
Copolymere aus Monomeren wie
Acrylsdure,  Methylmethacrylat
oder N-Vinylpyrrolidon wurde
von der Arbeitsgruppe um Kaneko
durchgefiihrt.*>*% Die Lebensdau-
er 7 des angeregten Zustands des
Komplexes betrug dhnlich wie bei
dem anfangs untersuchten System
430 ns, die Konstante k; lag bei
108 Lmol-!s~!. Der Einfluss an-
ionischer und kationischer Seiten-
gruppen auf das Quenching der
photoangeregten Zustdnde wurde
in spiteren Studien unter-
sucht.[#-4]

Weitere Untersuchungen zur
photochemischen =~ Umwandlung
von Sonnenlicht stammen von Su-
mi etal.,® die 6-Vinylbipyridin
und 4-Methyl-4'-vinylbipyridin in
einer freien radikalischen Polyme-
risation zu Homopolymeren um-
setzten (Synthese siche Abbil-
dung 8a, b). Wihrend Poly(4-me-
thyl-4'-vinylbipyridin)  aufgrund
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Abbildung 8. Vinyl-substituierte Bipyridine als Monomere fiir die radikalische Polymerisation.[*” 43l

von Vernetzung unloslich war, 16ste sich Poly(6-vinylbipyri-
din) in organischen Losungsmitteln. Die Produkte der Kom-
plexbildung mit einer Reihe von Ubergangsmetallen erwiesen
sich in beiden Fillen als unloslich in organischen Losungs-
mitteln, der Poly(6-vinylbipyridin)-Komplex war allerdings
16slich in Wasser. Das vernetzte Poly(4-methyl-4'-vinylbipy-
ridin) bildete in Wasser ein voluminoses Gel. In einer
verbesserten Monomersynthese wurde 4-Methyl-4'-vinylbipy-
ridin durch Pd-katalysierte Kupplung von Pyridin-N-oxid mit
4-Methylpyridin hergestellt (Abbildung 8¢).*8] Das aus die-
sem Monomer zugingliche Poly(4-methyl-4'-vinylbipyridin)
war nicht vernetzt und deswegen in organischen Losungs-
mitteln 16slich.

Erste Versuche, Bipyridin-Metallkomplexe als Template in
einer Polymermatrix zu fixieren, beschrieben Neckers und
Gupta 1982.%1 Ziel war es, durch Copolymerisation von 4’-
Methyl-4-vinylbipyridin-Metallkomplexen mit Divinylbenzol
und anschlieBendes Entfernen der Metallionen ein fiir diese
Metallionen selektives Sorbens zu erhalten (Abbildung 9).
Die beobachtete Selektivitdt erwies sich allerdings als zu
gering fiir praktische Anwendungen.

1) Spiilen mit 88 HC]

Zugahe eines Metall-

Bipyridin- 2) Splilen mit Wasser metallfreies
Polymer 1 P i Polymer salzes in Acetai-
- 31 Trocknen puffer (pH 4.6)
| oder in Methanol,
24 h schiitteln
Riickstand: Filtricren metallhaltiges Polymer/
Polymer-Metall- Metall in Lissung
komplex

Filtrat mit freien
Metallionen

o] Tonen-

analyse

Abbildung 9. Sorptionsversuche mit Metallkomplex-gepragten Polyme-
ren.[*]

Die elektro- und photochemischen Eigenschaften von
polymergebundenen Bipyridin-Ruthenium- und Bipyridin-
Wolframkomplexen wurden auch von Kelly und Tinnemans
et al. untersucht. Sie synthetisierten Copolymere aus 6-Sty-
rolbipyridin und Styrol, Methylmethacrylat oder Maleinsédu-
reanhydrid und versetzten diese mit Ruthenium- und Wolf-

3022

ramionen.’” Anders als bei den Studien von Kaneko et al.
wurde nach Bildung der Ru"-Komplexe nur eine geringfiigige
Erhohung der Geschwindigkeit fiir die Bildung von reduzier-
tem Methylviologen MV* beobachtet. Als Ursache fiir die
unterschiedlichen Befunde wurde angenommen, dass die
Komplexe unterschiedlich an das Polymer binden. Fischer
synthetisierte Bipyridine mit langkettigen Substituenten
durch Deprotonierung von 4,4’-Dimethylbipyridin mit Li-
thiumdiisopropylamid (LDA) und anschlieBende Zugabe von
Bromdodecan oder Poly(vinylbenzylchlorid).!

Auf der Suche nach katalytisch aktiven Polymeren zur
Hydrolyse von Organophosphorsiureestern entwickelten Pitt
et al. eine andere Syntheseroute fiir 4-Methyl-4'-vinylbipyri-
din.’?l Ausgehend von 4,4-Dimethylbipyridin gelangten sie
iiber eine N-Oxid-Zwischenstufe zum Monochlor- und Mo-
no(methylentriphenyl)phosphoniumchlorid, das zum Mono-
vinylen-funktionalisierten Bipyridin umgesetzt wurde. Nach
der Homopolymerisation erhielten sie ein unvernetztes, in
organischen Losungsmitteln gut losliches weiles Polymer.
Das Monomer wurde auch eingesetzt, um Polymere wie
Poly(ethylenimin), Poly(vinylalkohol) oder Poly(4-vinylpyri-
din) mit Bipyridin-Seitenketten zu derivatisieren.”? % Auch
polymere Amine (Abbildung 10) wurden beschrieben und
hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitdt bei der Solvolyse
von Organophosphorsédureestern untersucht.’* Die hochste
Aktivitdt hatten dabei Bipyridin-Kupfer(i)-Komplexe, die die
Halbwertszeit von Diisopropylfluorophosphat bei pH 7.6 und
¢=3.7x10"* molL~! von 800 auf 9 min verkiirzten.

Meyer et al. stellten redoxaktive Polymere vor, die [Ru-
(bpy);]-Komplexe als Chromophore enthielten und sichtbares
Licht absorbierten.’®] Nach nucleophiler Substitution der
Chlorsubstituenten in Poly(m(p)-(chlormethyl)styrol-stat-sty-
rol) durch Alkoxide oder Amine wurden die Chromophore
unter Bildung von Ether oder Amidgruppen an das Polymer
gebunden (Abbildung 11). Neben einfach substituierten,
unsymmetrischen  Tris(bipyridin)ruthenium(in)-Komplexen
wurden Tris(bipyridin)osmium(1n)-Komplexe und symmet-
risch substituierte Ru-Komplexe als Chromophore eingesetzt.
Dabei wurden sowohl Typ und Lénge des Linkers als auch das
Komplex/Polystyrol-Verhéltnis variiert. Die Fihigkeit zum
intramolekularen Energietransfer war bei den ether- und
amidverkniipften Spezies deutlich unterschiedlich ausge-
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Abbildung 10. Polymere, deren Komplexe als Katalysatoren fiir die Hydrolyse von Organophosphat-
estern eingesetzt wurden.?>54

Et,NOC

prigt.561 Aufbauend auf diesen Ar-
beiten wurde die Elektrochemolumi-
neszenz dieser Polymere in SiO,-Sol-
Gel/Polymer-Kompositmaterialien
untersucht.[> %! Die Sole wurden da-
bei auf Indium-Zinn-Oxid(ITO)-
Elektroden aufgebracht und spek-
troskopisch untersucht. Die dabei
erhaltenen MLCT-Absorptionsspek-
tren dhnelten den Spektren in Losung
(Amax =458 nm), die Emissionsspek-
tren hingegen zeigten eine Blauver-
schiebung dhnlich wie in Wasser oder
Ethanol. Die Lebensdauer der Emis-
sionen in Losung und Film variierte
zwischen 294 und 648 ns.
Teilvernetzte Poly(N-vinylcarbazol-
vinylalkohole) mit seitenstdndigen
Bipyridinruthenium-Chromophoren
wurden 1999 von Farah und Pietro als
Materialien fiir die Elektrolumines-
zenz beschrieben.*Y Poly(N-vinylcar-
bazolvinylalkohol) wurde dazu zu-
ndchst mit Butyllithium und 5,5'-Di-
brommethylbipyridin versetzt und
anschlieBend mit Bis(bipyridin)ru-
thenium zu dem in Abbildung 12
gezeigten Polymer-Rutheniumkom-
plex umgesetzt, der bis 300° C stabil
war. Der Komplex emittierte bei
590 nm nach Bestrahlung am Ab-

CONEtz

_\Ru/_. " N_coney,
A\
\

CONEf,

Abbildung 11. Polystyrole mit Bipyridin-Ruthenium- und Bipyridin-Osmiumkomplexen in der Seitenkette als Energietransferreagentien.>5-¢1l
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Abbildung 12. Synthese des ersten photoaktiven Polymer-Rutheniumkomplexes.[*!
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sorptionsmaximum bei 400 nm. Die Elektrolumineszenzei-
genschaften von Poly(phenylenvinylen) mit seitenstindigen
Bipyridin- und Terpyridinkomplexen wurden von Chan und
Wong untersucht (siche Abbildung 57, Abschnitt 3.3).[6%]

Newkome und Yoneda setzten das ungewohnliche Mono-
mer 5-Vinyl-6,6'-dimethylbipyridin zur Herstellung von Ho-
mopolymeren ein (Abbildung 13).1] Das an der endstéindigen
Doppelbindung substituierte Derivat wurde mit Styrol copo-
lymerisiert.[”l Beide Polymere wurden mit Metallionen ver-
setzt und die resultierenden Komplexe NMR- und IR-
spektroskopisch charakterisiert. In weiteren Untersuchungen
wurde eine katalytische Aktivitdt des Palladium(ir)-Komple-
xes bei der Hydrierung einfacher Olefine wie (E)-Zimtsdure
festgestellt.

F\__/\ F\_/\ COOCH;3

=N N= =N N=

Abbildung 13. Von Newkome und Yoneda eingesetzte Monomere.[%: ¢7]

Eine vollstidndige Charakterisierung von Polystyrol-gebun-
denen Bipyridin-Metallkomplexen mit IR-, Rontgen- und
Photoelektronenspektroskopie, Thermogravimetrie, Diffe-
rential-Scanning-Kalorimetrie, induktiv gekoppelter Plasma-
Atomemissionsspektroskopie und Elementaranalyse wurde
kiirzlich von Lei etal. beschrieben.®®*72 Die Komplexe
wurden mithilfe von Bipyridinliganden an das Polymer
gebunden und freie Koordinationsstellen wie in Abbildung 14
gezeigt durch Bipyridin-, Oxim- oder Phenanthrolin-Ein-
heiten abgesittigt. Die Materialien wurden hinsichtlich ihrer
katalytischen Aktivitdt bei der Oxidation von Alkylbenzol
und Cyclohexan in Gegenwart von molekularem Sauerstoff
untersucht. Dabei wurden Reaktionsgeschwindigkeiten von

Sfernen—fencr]-
©

---[CHZCH]»-----ECHZCH]---

n m

n

Abbildung 14. Polymere Katalysatoren fiir die Oxidation von Cycloalke-
nen nach Lei et al.l%]
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3.57 x 10* bis 3.83 x 10> mL min~'mol! bei einer Selektivitit
fiir die Oxidation zum Keton und Alkohol zwischen 79 und
100 % bestimmt. Das Verhéltnis Alkohol/Keton im Produkt
kann iiber Additive oder den pH-Wert gesteuert werden.[0572

Trumbo und Marvel berichteten iiber einen polymerge-
bundenen Palladiumkatalysator fiir die Synthese von Harzen
mit Acetylen-Endgruppen, der aus Palladiumdiacetat und
einkristallinem Polyethylen mit seitenstdndigen Bipyridinli-
ganden hergestellt wurde.””! Allerdings kam das Material
aufgrund von Auslaugung, fehlenden Wiederaufbereitungs-
moglichkeiten und niedrigen Ausbeuten nicht als Trigerka-
talysator fiir die angestrebte Reaktion infrage.

Uber eine ganze Serie von Copolymeren aus 2-Hydroxy-
ethylmethacrylat und 4-Vinylpyridin oder 4-Methyl-4'-vinyl-
bipyridin berichteten Miller und Lewis.'*78 Zugabe von
FeSO, oder CuCl, zu Losungen dieser Polymere fiihrte zur
Vernetzung unter Bildung von Hydrogelen. Die Arbeits-
gruppe untersuchte den Mechanismus, die Kinetik und den
FEinfluss der Metallionen. Hydrogele auf der Basis von
Bipyridin-haltigem Poly(oxazolin) wurden von Chujo et al.
beschrieben.” % Die Vernetzung und Quellung wurden in
diesem Fall durch Zugabe von Co™- und Fe''-Tonen ausgelost.
Das Fe'-haltige Gel war bei Raumtemperatur mehrere Tage
stabil, in heifem Wasser 16ste es sich jedoch innerhalb von
30 Minuten. Das Co'-haltige Gel war etwas weniger stabil als
das Fe'l-haltige, aber stabiler als ein ebenfalls untersuchtes
Ni'l-haltiges Gel. Nach Reduktion der Co'- zu Co"-Ionen
erwies sich der Polymer-Ion-Komplex als zu instabil, um in
Wasser ein Hydrogel zu bilden (Abbildung 15).

Stimulierbare Polymergele als neue Materialien fiir Senso-
ren, Aktuatoren oder Prozessoren wurden von Yoshida et al.
untersucht,®'-% die temperatursensitives N-Isopropylacryl-
amid mit Bis(bipyridin)(4-methyl-4'-vinylbipyridin)ruthe-
nium() copolymerisierten (Abbildung 16). Eintauchen des
Materials in eine Ce'V/Ce™-Losung initiierte eine oszillieren-
de Belousov-Zhabotinskii-Reaktion,®! und das Polymer be-
gann ohne externe Stimulation periodisch zu quellen und zu
schrumpfen. Abhéngig von der Zusammensetzung der Um-
gebung oszillierte das Gel mit einer Periodizitdt von etwa
5 Minuten.

An einem #hnlichen Material, dem Tris(bipyridin)ruthe-
nium(11)-Komplex von N-Isopropylacrylamid-co-(2-(4-(4"-me-
thylbipyridyl))ethylacrylat), untersuchten Miyashita et al. den
Einfluss der Temperatur auf den Elektronentransfer vom
Polymerkomplex zu Methylviologen.®! Sie beobachteten im
globuldren Zustand eine vier- bis fiinfmal hohere Geschwin-
digkeit als im entkndulten Zustand. Dieses Ergebnis unter-
scheidet sich von dhnlichen Ergebnissen, die mit einer Pyren-
markierten Probe erhalten wurden. Es konnte bedeuten, dass
im globuldren Zustand die hydrophilen Rutheniumkomplexe
an der Oberfliche der hydrophoben Polymermatrix ange-
ordnet werden und dadurch fiir das Methylviologen leichter
zu erreichen sind (Abbildung 17). Zur Untersuchung weiterer
photochemischer Eigenschaften dieser Materialien wurden
Langmuir-Blodgett-Filme der Polymere als Monolagen auf
ITO hergestellt.*®] Bei Belichtung der Filme in Gegenwart
eines Elektronendonors wurde ein anodischer Photostrom
von typischerweise 20 nA gemessen.

Angew. Chem. 2002, 114, 3016-3050
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Abbildung 16. Selbstoszillierende Gele auf Basis von N-Isopropylacryl-
amid und Bipyridin-Rutheniumkomplexen.[!]
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Abbildung 17. Oben: Thermoempfindliches Polymer mit seitenstidndigen
Rutheniumkomplexen; unten: Im globuldren Zustand befinden sich die
hydrophilen Rutheniumkomplexe an der Oberfldche, wihrend die hydro-
phoben Pyreneinheiten innerhalb der Polymermatrix angeordnet sind.[%-5%

Bartsch etal. beschrieben kiirzlich 26 komplexierende
Copolymere fiir die Sorption von Schwermetallionen.’™ Die
Polymere wurden durch freie radikalische Copolymerisation
von Komplexbildnern wie 4-Methyl-4'-vinylbipyridin, 2-Vi-
nylpyridin oder 4-Vinylpyridin mit Dimethacrylaten als Ver-
netzungsmittel hergestellt (Abbildung 18). Polymere mit
Bipyridinliganden erwiesen sich als effektivere Reagentien
fiir die Metallionensorption. Dariiber hinaus wurden hohe
Selektivitdten dieser Polymere fiir Cu" (gegeniiber Co™ und
Ni'") und fiir Hg" (gegeniiber Cd") festgestellt.

Antonietti etal. stellten eine Microlatexdispersion mit
einer Oberfliche von 120 m?g(Polymer)~! her.’!l Das Bipy-
ridin-haltige Polymer wurde durch radikalische Copolymeri-
sation von Styrol und 10 Gew.-% 6'-Methylbipyrid-6-yl-me-
thyl)methacrylat oder 4-(6’-Methylbipyrid-6-yl-methoxy)bu-
tylmethacrylat in Gegenwart eines Vernetzungsmittels
synthetisiert (Abbildung 19). Experimente mit Ubergangs-
metallionen ergaben, dass sich die Bipyridingruppen an der
Oberfliache der Latexpartikel befinden und fiir die Metall-
ionen gut zugénglich sind.

Ein vollig anderes System préasentierten 1999 Lindsell
et al.,” die neue Polydiacetylene mit seitenstindigen Bipy-
ridinliganden fiir einen Einsatz in der nichtlinearen Optik
synthetisierten (Abbildung 20). Die durch Reaktion von
Carboxy-funktionalisierten 1,3-Diynen mit 5-Aminobipyridin
zugénglichen Amid-Monomere wurden bei Raumtemperatur
durch UV- oder y-Bestrahlung zu einem unloslichen Material
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Abbildung 18. Dimethacrylate als Vernetzungsmittel fiir die Herstellung
von Copolymeren zur Sorption von Metallionen.[”"]
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Abbildung 19. Methacrylat-funktionalisierte Bipyridinliganden zur Her-
stellung von metallkomplexierenden Microlatexdispersionen.’!)
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Abbildung 20. Funktionalisiertes Poly(diacetylen) zur Verwendung in der
nichtlinearen Optik.[*?!

polymerisiert. Durch Zugabe der entsprechenden Metall-
ionen wurden 16sliche polymere Ruthenium(i)- und Molyb-
din(o)-Komplexe erhalten. Die linearen Absorptionskoeffi-
zienten fiir den Ru'- und Mo®-Polymerkomplex betrugen 25.8
bzw. 33.2 cm~!, die nichtlinearen Absorptionskoeffizienten
lagen bei —6.5 bis —8.5 cm GW™L
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2.3. Polymere mit Bipyridinliganden in der
Polymerhauptkette

Yamamoto et al. fithrten umfassende Untersuchungen zu
Polymeren mit Bipyridinliganden in der Polymerhauptkette
durch.’*'% In den ersten Arbeiten wurden 5,5'-Dihalogen-
bipyridine in Gegenwart von Nickel(o)-Katalysatoren zu
relativ niedermolekularen Polymeren (M, =3800 gmol,
Polymerisationsgrad(DP) = 21) umgesetzt.’**! Wihrend fiir
diese Polymere ausschlielich Ameisensdure als Losungsmit-
tel geeignet war, waren metallhaltige Oligomere (M, =
1500 gmol~!) in Wasser 16slich.'?l Die loslichen Polymer-
Platin- und Polymer-Rutheniumkomplexe kénnen als Photo-
katalysatoren fiir die H,-Entwicklung aus wissrigen Medien
eingesetzt werden.['”: 12 Die eingestrahlte Energie kann auf
andere Molekiilteile tibertragen werden und dort zur Licht-
emission anregen (Abbildung 21, oben).’” Die Absorption
bei 350 nm wurde der Poly(bipyridin)-Einheit, die Fluores-
zenz bei 640 nm dem Rutheniumkomplex zugeordnet. Durch
Verwendung von 6,6'-Dihexyl-substituierten Bipyridinen
konnte der Polymerisationsgrad auf 65 gesteigert werden
(M,,=21000 gmol~'); die so erhaltenen Polymere waren auch
in unkomplexiertem Zustand 16slich.””>* Die sterisch an-
spruchsvollen Alkylsubstituenten beeintriachtigten jedoch die
Konjugationsldnge in diesen Systemen.

Elektronentransfer

=N N= =N N=
\ il

n
Ru(bpy)s

v " '
{390 nm)

(350 nm) (640 nm)

N
p
H;

=

qf‘

.1|

Cilas-Substrat

Abbildung 21. Oben: Transfer von eingestrahlter Energie auf andere
Molekiilteile; unten: Koordination von Bipyridineinheiten an Si-O-H-
Gruppen.[”*%’ 98-103]

Cu-Komplexe der 6,6'-Dimethyl- und der 6,6'-Dihexyl-
substituierten Polymere wurden auf ihre optischen und
elektrochemischen Eigenschaften hin untersucht.['”! Es konn-
te gezeigt werden, dass sich aus dem Vakuum abgeschiedenes
Poly(bipyridin) parallel zu einer Glas-Substratoberfldche
orientiert (Abbildung 21, unten), ein Befund, der mit einer
Koordination der Poly(bipyridin)-Molekiile an das Substrat
erklart wurde.

Sassoon beschrieb 1985 ein aus zwei Elektrolyten beste-
hendes System zur Energiespeicherung aus kovalent an
Poly(3,3-jonen)-Polyelektrolyte gebundenen Tris(bipyridin)-
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ruthenium-Einheiten und N,N,N,N-Tetraalkyl-p-phenylendi-
amin-Derivaten, die an einem &dhnlichen Polyelektrolyten
verankert waren (Abbildung 22).'"1 Es wurde festgestellt,
dass die Inhibitorwirkung um mehr als fiinf GréBenordnun-
gen hoher war als bei dem inversen Elektronentransfer
zwischen [Ru(bpy);] und dem Radikalkation von N,N,N,N-
Tetraalkyl-p-phenylendiamin.

o o
(CHz)s—JfI]I (CHy) (CHp) IIIL(Cﬁz),
CH CH

4

4
N
N

e

Abbildung 22. Kovalent an ein Polyelektrolyt gebundener Photosensibi-
lisator nach Sassoon.!'%]

In einem ausgekliigelten Ansatz zur Herstellung von
metallionensensitiven Polymeren verwendeten Wasielewski
und Wang Polymere aus konjugierten Oligo(p-phenylenviny-
len)-Einheiten, die in einer Wittig-Reaktion in 5,5'-Position
kovalent iiber Bipyridingruppen verkniipft worden waren.['%!
Wie in Abbildung 23 dargestellt, wurden zwei Polymere mit

OR

7 N_/ N
=N N= RO

n

R = 2-Ethylhexyl

Abbildung 23. Partiell konjugierte ionensensitive Polymere.!'*]

unterschiedlichen Segmentldngen untersucht. Die freien
Bipyridingruppen liegen dabei in einer transoiden Konforma-
tion vor, mit einem Diederwinkel von etwa 20° zwischen den
Ebenen der Pyridinringe (Abbildung 24). Die Komplexbil-
dung zwingt die verdrillten Bipyridingruppen in eine cisoide
Konformation und verbessert so die Konjugation in der
Polymerkette; als Folge davon &dndern sich die optischen
Eigenschaften. Durch Zugabe von Pd!'-Ionen zu dem in
Abbildung 23 oben dargestellten Polymer verschiebt sich das
Absorptionsmaximum von 455 nach 564 nm. Die Komplex-
bildung mit anderen Metallionen fithrt zu Verschiebungen der
Absorptionsmaxima um 38 bis 112 nm. Chen et al. unter-
suchten den Einfluss der n-Konjugation auf die Photophysik
und die Anregungsdynamik bei diesen Polymeren.l'”] Ver-
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Abbildung 24. Chelatbildung mit Metallionen zwingt die Bipyridingrup-
pen aus der verdrillten in die planare Konformation und verstarkt dadurch
die Konjugation.[%]

glichen mit den Homopolymeren fanden sie neben einer
Blauverschiebung der Absorptions- und Emissionsspektren
eine spektrale Diffusion in der stimulierten Emission und eine
Steigerung der Photolumineszenzquantenausbeute und -le-
bensdauer. Ionochrome Effekte und die Struktur der metall-
haltigen Polymere sind in einer jiingeren Arbeit beschrie-
ben.[1%8]

Photorefraktive Copolymere aus p-Phenylenvinylen und
Tris(bipyridin)ruthenium- oder Tris(bipyridin)osmiumkom-
plexen fiir die nichtlineare Optik wurden von Yu et al. durch
Heck-Kupplung synthetisiert.'?- 1% Dabei wurden mehrere
Polymere mit unterschiedlichen Substituenten und damit
unterschiedlicher Loslichkeit erhalten (Abbildung 25). In
einem Fall wurden nicht die Iod-substituierten Bipyridinkom-
plexe in einer Heck-Reaktion eingesetzt, sondern die freien
Liganden in einer Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion
behandelt und das resultierende Polymer anschlieSend mit
Bipyridin-Ru!’-Komplexen weiter umgesetzt (Abbildung 26).
Ein weiteres Beispiel fiir konjugierte organische Polymere
stammt von Klemm et al.,["'"- 12| die ebenfalls in einer Heck-
Reaktion 5,5-Dibrombipyridin und substituierte Phenyldi-
acetylenderivate zu Polymeren mit steifer Hauptkette und
Molekulargewichten bis zu 23000 gmol~! kuppelten (Abbil-
dung 27 a). Die Polymere wurden durch NMR- und UV/Vis-
Spektroskopie, Gelpermeationschromatographie (GPC) und
Dampfdruck-Osmometrie charakterisiert. Fluoreszenzquan-
tenausbeuten ¢y zwischen 71 und 96 % machen diese Poly-
mere zu aussichtsreichen Kandidaten fiir LED-Anwendungen
oder fiir Laserfarbstoffe. Entsprechende Polymer-Metallkom-
plexe sind bislang nicht beschrieben. Uber konjugierte Poly-
mere mit Arylen-Ethylen-Architektur und Bipyridin-
Rhenium(1)-Baueinheiten berichteten Schanze et al. (Abbil-
dung 27b).1113-1151 Ahnlich wie bei den von Wasielewski und
Wang beschriebenen Systemen (Abbildung 23)['%! wurde
auch hier die cisoide Konformation der Bipyridin-Metall-
komplexe erzwungen und zur Verldngerung der Konjuga-
tionsldnge genutzt. Sémtliche Polymere fluoreszierten bei
435 nm (2.85 eV) bei 298 K; mit zunehmendem Rheniumge-
halt wurde die Fluoreszenz allméihlich geloscht.

Thermisch sehr stabile Bipyridin-haltige Poly(benzobis-
(oxazole)) und Poly(benzobis(thiazole)) wurden von Evers
und Moore beschrieben, 19 die Bipyridin-4,4’-dicarbonsiu-
rechlorid mit Terephthalsdure und 4,6-Diamino-1,3-benzol-
diol copolymerisierten. Die Polymere blieben bei 316 °C iiber
eine Woche unveridndert. Chan et al. berichteten spéter iiber
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Abbildung 25. Heck-Reaktion von Alken mit Aryliodid zur Polymersynthese.!'!’]

eine ganze Serie von Bipyridin-haltigen Poly(benzobis(oxa-
zolen)) und Poly(benzobis(thiazolen)).['” 181 Die Polymerisa-
tion gelang durch Polykondensation von Bipyridin-4,4’-dicar-
bonsédure oder Bipyridin-5,5-dicarbonsdure und Diamino-
benzodiolen in Polyphosphorsdure (Abbildung28). Die
Polymere sind unter Stickstoff und Luft bis 650 bzw. 590°C
thermisch stabil. Fiir die Polymere der Bipyridin-5,5'-dicar-
bonsédure in Methansulfonsdure wurde eine lyotrope fliissig-
kristalline Phase beobachtet, die Polymere der Bipyridin-4,4'-
dicarbonsidure waren hingegen ausschlieBlich isotrop. Nach
Bildung der Polymer-Rutheniumkomplexe stieg die Ladungs-
tragerbeweglichkeit in dem Material um zwei Grofenord-
nungen auf 1073 cm?V~'s,

Benzobis(azol)polymere mit steifen Ketten auf Bipyridin-
5,5'-diyl-Basis sowie Poly(benzobis(thiazole)) und Poly(ben-
zobis(oxazole)) wurden von Tan et al. beschrieben (Abbil-
dung 29).1'¥] Durch Dotierung mit AgNO, konnte die Leitfi-
higkeit der Polymere von 1071°-10%Scm™! auf 10-°-
10~* Scm~! erhoht werden. Bei Reduktion der Ag*-lIonen zu
Ag’ mit NaBH, erhohte sich die Leitfihigkeit weiter auf 25—
42 Scm™.

Chan et al. pridsentierten in einer jiingeren Arbeit eine
Vielfalt von Bipyridin-haltigen Polyamiden (Abbildung 30a)
und Polyestern (Abbildung 30b).[2 121l Die Polyamide wur-
den nach der Methode von Yamazaki unter Verwendung von
Pyridin und Triphenylphosphit synthetisiert. Die Bipyridin-
5,5'-dicarbonsiure-Polymere wiesen hohere Viskositdten und
Zersetzungstemperaturen (300-500°C) auf als die Bipyridin-
4,4'-dicarbonsidure-Analoga. Die Polyester wurden durch
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Alkoholyse von Bipyridinséu-
rechloriden oder durch Um-
esterung hergestellt. Thre Zer-
setzungstemperaturen lagen in
einem engeren Bereich als die
der Polyamide (320-440°C).
Eine Bestimmung der Mol-
massen durch GPC war wegen
der Unloslichkeit der Polyme-
re in gingigen Losungsmitteln
nicht moglich. Statische Licht-
streumethoden ergaben fiir die
Polyamide Molmassen von
M,,=20000 bis 40000 gmol~'.
Durch Umsetzung der Poly-
mere mit Bis(bipyridin)ruthe-
niumkomplexen gelang der
Einbau von Metallionen in
die Polymerstruktur.

Thermotrope fliissigkristal-
line Polyester mit Bipyridin-
einheiten als Mesogene (Ab-
bildung 31) wurden von Hana-
busa etal. beschrieben.['”]
Polyester mit Alkylketten als
Cokomponenten zeigten bei
niedrigen Konzentrationen
und in Gegenwart von Metall-
ionen smektisches Verhalten.
Aromatische Polyester bilde-
ten nematische Mesophasen; dabei wurden unabhingig von
der Art und der Menge der zugegebenen Metallionen zwei
endotherme Ubergiinge bei 114°C und 135°C gefunden. Die
strukturellen Eigenschaften der Polyester-Cu''-Komplexe
wurden mit EPR-Spektroskopie untersucht. Rubner et al.
beschrieben spdter die Synthese von &dhnlichen Polyestern
durch Umsetzung von 4,4’-Bis(hydroxymethyl)bipyridin und
Dodecandioyldichlorid in THF in einer modifizierten Schot-
ten-Baumann-Reaktion.l'?> 1 Da das erhaltene Polymer nur
schlecht 16slich war, wurde zunichst Bis(hydroxymethyl)bi-
pyridin mit [Ru(bpy),Cl,] behandelt und der resultierende
Komplex anschliefend mit Dodecandioyldichlorid zu einem
Polymer mit einer mittleren Molmasse von etwa 5500 gmol~!
umgesetzt. Mit PF,~ als Gegenion war das Polymer 16slich in
Aceton, nach Austausch von PF,~ durch CI- dagegen nur in
polaren Losungsmitteln wie Wasser oder Methanol. Die
Materialien wurden zur Herstellung lichtemittierender Bau-
elemente durch Spin-Coating oder schichtweise Selbstorga-
nisation verwendet. Die durch Spin-Coating hergestellten
Bauelemente erzeugten ein maximales Lumineszenzniveau
von 250 bis 300 cdm~2 bei einer externen Quantenausbeute
von 0.2% Photonen pro Elektron. Das maximale Lumines-
zenzniveau der Anordnungen aus sequentiell adsorbierten
Schichten von Polyester und Poly(acrylsdure) betrug 40—
50cdm™ bei einer externe Quantenausbeute von 1 bis
3% Photonen pro Elektron.!'3124]

Acyclische und cyclische Bipyridyldiamino-Einheiten in
der Polymerhauptkette von Polyamiden und Polyharnstoffen
wurden von Pappalardo et al. beschrieben.l'> 1291 Die Poly-
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Abbildung 26. Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion zur Synthese von photorefraktiven Polymeren.['!]
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Abbildung 27. Konjugierte Polymere auf Bipyridin- und Aryldiacetylen-Basis. a) Lit. [111, 112], b) Lit.[113].
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Abbildung 28. Poly(benzobis(oxazole)) und Poly(benzobis(thiazole)) mit Bipyridinliganden in der
Polymerhauptkette.'!”)

mere mit acyclischen Bipyridineinheiten bildeten stabile
Komplexe mit Co!!, Cu und Ni'!, die cyclischen Analoga
wiesen eine besonders gute Affinitit fiir Cu! auf (Abbil-
dung 32). Die Polymere wurden NMR- und IR-spektrosko-
pisch charakterisiert und ihr thermisches Verhalten unter-
sucht. Die Polyamide waren bis tiber 400 °C thermisch stabil,
wihrend sich die Polyharnstoffe zwischen 300 und 400°C
zersetzten. Die ersten Bipyridin-haltigen Polyharnstoffe auf
der Basis von 4,4-Diaminobipyridin und Toluoldiisocyanat
wurden von Neckers et al. synthetisiert.l'?-29) Auf der Suche
nach Katalysatoren zur Hydrierung und Epoxidierung von
Olefinen sowie zur Aldolkondensation untersuchte die Ar-
beitsgruppe auch die Komplexierungseigenschaften der Poly-
mere insbesondere mit Cobalt-, Palladium- und Vanadiumio-
nen. Neben loslichen linearen Polymeren wurden auch
vernetzte, unlosliche Polymere hergestellt. Auch Polyamide
und ihre Pd’- und Rh™-Komplexe wurden untersucht.['3% 1311

Kurita und Williams berichteten 1973 iiber hitzeresistente
Polyimide aus 5,5-Diaminobipyridin und aromatischen
Tetracarbonsidureanhydriden,®>34 auch dhnlich aufgebaute
Poly(amidoimide) wurden beschrieben. Bei den meisten
dieser Polymere sind die Pyridinringe der Bipyridineinheit

H,N NH,
x 2 HCI
H,N NH,

H,N NH,
OJ@: x 2 HC1
H H
coc—! N N_coc o >
- \=
H,N SH
I@E x 2 HCl
HS NH,

iiber ein Heteroatom oder eine funk-
tionelle Gruppe X (X =S, NH, SO oder
SO,) verkniipft (Abbildung 33). Yang
et al. beschrieben eine Reihe von Poly-
imiden mit der 2,2-Bipyridineinheit
(Abbildung 33 oben, X=-).I3l Zur
Synthese wurde 5,5'-Diaminobipyridin
mit drei unterschiedlichen aromatischen
Dianhydriden polykondensiert und das
Reaktionsgemisch anschlieBend durch
Erhitzen zu Polyimiden umgesetzt. Die
Polymere sind thermisch auBerordent-
lich stabil; so wurde im Temperaturbe-
reich von 480 bis 580°C ein Gewichts-
verlust von nur 5% festgestellt. Uber-
gangsmetallkomplexe dieser Polymere
wurden hinsichtlich ihrer katalytischen
Aktivitdt bei der Kondensation von
Benzaldehyd mit Acetophenon unter-
sucht. Es konnte gezeigt werden, dass
die katalytische Aktivitdt der Komplexe
in der Reihe Zn" > Co!' > Cu'" abnimmt.
Die Ausbeuten an 1,3-Diphenyl-2-pro-
pen-1-on lagen zwischen 6 und 32 %. Kiirzlich wurden von
Chen et al. neuartige Polyimide (Abbildung 34) auf Bipyri-
dinbasis synthetisiert'*! und der Einfluss der Koordination
von Nickelmalenonitrildithiolat auf die thermische Stabilitét
der Polymere untersucht. Sie bestimmten eine erhohte Glas-
ibergangstemperatur (270—320°C) und Zersetzungstempe-
raturen von 370 bis 520 °C. Biswas und Majumdar beschrieben
1991 die Reaktion von Pyromellithdianhydrid mit unsubsti-
tuiertem Bipyridin.[*” 13 Unseres Wissens sind die gezeigten
Strukturen allerdings anzuzweifeln und werden deshalb hier
nicht weiter beriicksichtigt.

Kira etal. synthetisierten Poly(disilan-2,2’-bipyridin-5,5'-
diyl) und Poly(silylan-2,2"-bipyridin-5,5'-diyl) sowie die ent-
sprechenden Rutheniumkomplexe (Abbildung 35).*1 Die
Polymer-Rutheniumkomplexe erwiesen sich bei MLCT-An-
regung als photoleitfidhig. In einer sandwichartigen Zelle mit
Aluminium und ITO als obere bzw. untere Elektrode wurde
nach Anlegen einer Spannung von 6V bei 470 nm ein
maximaler Photostrom von 1.8 x 1071* A gemessen. Wei-
tere optische Eigenschaften wurden in einer spiteren Ver-
offentlichung beschrieben.!'*] Uber eine nichtkovalente Poly-
merisation von Bis(bipyridin)alkanen berichteten 1999 Ching

_ N o
/_ \ /_\ / ]@[ -
N N N N

B AW /Nj@ES\
OO0

Abbildung 29. Synthesewege zu Poly(benzobis(oxazolen)) und Poly(benzobis(thiazolen)).['"]
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a) Synthese von Bipyridin-verkniipften Polyamiden P(OC¢Hs)3 I5)
HMPA oo
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b) Synthese von Bipyridin-verkniipften Polyestern

Alkoholyse von Sdurechlorid: Umesterung:
O, = O o) = o)
HO—R—OH % 7\ HO—R—OH , &« 7\
cf N  N= c1 C,H0 N N= OC,H;
Pyridin\ / Ti(0-iPr),
O — O
7 N\
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n O,
CoH;s
CF;,
CF;
Br, Br
Bf Br n=6,8,10,12
0 (CH,),CH,
CH,(CH,), d A
n=911,15
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Abbildung 30. Polyamide (a) und Polyester (b) auf Bipyridin-Basis.['?!]
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Abbildung 31. Fliissigkristalline Polyester, die nach Zugabe von Metallsalzen (FeCl, oder CuCl,) thermotropes Verhalten zeigen.['”?]
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Abbildung 33. Polyimide und Polyamide (X=-, S, SO, SO,, NH),
synthetisiert aus 5,5-Diaminobipyridinderivaten.!32 133

und Elliott.l Durch Zugabe von Eisen- und Cobaltionen zu

Abbildung 32. Polyamide und Polyharnstoffe mit cyclischen und acycli- durch Spin-Coating erzeugten Filmen aus den in Abbil-

schen Bis(bipyridin)-Einheiten nach Pappalardo et al.l! 12¢]
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Abbildung 34. Polyimid-Copolymere mit Bipyridinliganden in der Polymerhauptkette.['*]
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Abbildung 35. Synthese von o-m-alternierenden Copolymeren und Rutheniumkomplexen nach Kira et al.l'* 140]

dung 36 gezeigten Monomeren wurden stark vernetzte elek-
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Abbildung 36. Liganden, aus denen bei Zugabe von Metallionen koor-
dinativ verkniipfte Polymerfilme entstehen.['!]

troaktive Koordinationspolymere erhalten, wobei der Alkyl-
linker zwischen den Bipyridineinheiten 2, 4 oder 6 Methy-
lengruppen enthielt. Der Ladungstrigertransport in den Fe!l-
haltigen Polymerfilmen wurde chronoamperometrisch be-
stimmt (D'"?C=9.5x1078-2.3 x 10 molem2s~"? (298 K);
D = Ladungstréigerdiffusion, C = Konzentration der redoxak-
tiven Stellen). Bei Polymeren, in denen die Bipyridineinhei-
ten in 4-Position verkniipft sind, nimmt D2 C mit zunehmen-
der Linge der Alkylkette ab. Fiir in 5-Position verkniipfte
Analoga konnte diese Tendenz allerdings nicht festgestellt
werden. Versuche, die Polymerfilme mit anderen Metallionen
wie Nill, Cu' oder Ru" zu vernetzen, scheiterten.

Ein Spezialfall sind Polymere mit genau einer Bipyridin-
einheit in der Polymerhauptkette. Die Zugabe von Metall-
ionen fiihrt hier zur Bildung von sternformigen Polymer-
strukturen. Unterschiedliche Ansétze sind beschrieben, so
setzten etwa Murray et al. Bipyridin-4,4’-dicarbonsidurechlo-
rid mit Poly(ethylenoxid)monomethylester (M, =350) unter
Bildung des substituierten Liganden 4,4-Di(poly(ethylen-
oxid)methylether)bipyridin um.!"*2l Nach Zugabe von Cobalt-
perchlorat wurden die Ionenleitfahigkeit sowie die Transport-
und Viskosititseigenschaften des geschmolzenen Salzes be-
stimmt. Fiir LiClO, (1.3m) wurde eine mittlere ,,Diffusions-
sprunggeschwindigkeit* von ca. 3 s7!, eine mittlere Elektro-
nen-Hopping-Geschwindigkeit von 2x10*s™! und eine
,short-range motion“-Geschwindigkeit der harten Metall-
komplexe in der weichen Polymerschale von 10° s~! bestimmt.

Chujo etal. synthetisierten Bipyridinderivate mit Poly-
(ethylenoxid)- oder Poly(propylenoxid)-Substituenten durch
Umsetzung von 4,4-Dimethylbipyridin mit LDA und an-
schlieBende Zugabe eines a-Alkylether-w-Tosylat-funktiona-
lisierten Polymers unter Bildung von Polymeren mit nur
einer Bipyridineinheit in der Polymerhauptkette (Abbil-
dung 37).[4-14] Wie erwartet, bildeten sich nach Zugabe
von Metallionen wie Ni, Co" oder Ru" sternférmige
Strukturen, die UV/Vis-spektroskopisch und mit GPC unter-
sucht wurden. Wihrend die Rutheniumkomplexe den unter
GPC-Bedingungen herrschenden Scherkriften standhielten,
dissoziierten die Ni- und Co'-Komplexe. Angesichts des
gegenwirtigen Interesses an Metallclustern und Kolloiden
mit Abmessungen im Bereich 1-10 nm fiir Anwendungen in
der Katalyse und als Materialien fiir die Elektronik (z.B. als
Quantendots) wurden in einem ersten Ansatz Palladiumclus-
ter mit Poly(ethylenoxid)-Pfropfen hergestellt.l'*"]

Fraser et al.l%%] und Schubert et al.l’!%] etablierten
unabhéngig voneinander durch Verwendung von Halogen-
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Abbildung 37. Oben: Zugang zu sternformigen Polymeren durch Zugabe
von Metallionen zu einseitig Bipyridin-funktionalisierten Polymeren;
unten: Eine GPC-Analyse zeigt eine signifikante Verdnderung der mitt-
leren Molmasse infolge der Komplexierung.[43 1431

methyl-substituierten Bipyridin-Metallkomplexen als Initia-
toren fiir die lebende kationische Polymerisation von 2-Oxa-
zolinen einen vollig anderen Syntheseweg zu sternformigen
Makromolekiilen. Bei diesem Prozess beginnt die Ketten-
fortpflanzung direkt am Metallkomplex. Abhéngig vom
Substitutionsmuster am Komplex sind unterschiedliche Struk-
turen zugénglich (Abbildung 38). Zur Erzielung einer grofien
strukturellen Vielfalt wurden in unserer Arbeitsgruppe nicht
nur 4,4'-, sondern auch 5,5- und 6,6'-funktionalisierte Bipy-
ridine eingesetzt. Der lebende Charakter der Polymerisation
und der einfache Zugang zu den eingesetzten Monomeren,
u.a. 2-Ethyloxazolin, 2-Phenyloxazolin oder 2-Undecyloxa-
zolin, ermoglichen die Herstellung von amphiphilen Block-
copolymeren (Abbildung 39). Durch Variieren des Kettenab-
bruchreagens ist eine weitere Funktionalisierung der Poly-
mere moglich. In dem in Abbildung 39 dargestellten Beispiel
fiihrt die Oxidation von Cul- zu Cu"-Ionen zu einem Uber-
gang von der sternformigen Struktur zu einem linearen,
verlangerten Polymerstrang. Der Grund hierfiir ist, dass
einerseits 6,6'-substituierte Bipyridinliganden keine Komple-
xe mit Cul-Ionen bilden, andererseits Terpyridinliganden
Cu'-Ionen sehr stabil koordinieren.

Dieses Prinzip, supramolekulare Metallkomplexe als Poly-
merisationsstarter zu verwenden, ist nicht auf Oxazoline
beschrinkt. In zwei unabhéngigen Veroffentlichungen von
Schubert et al. und Fraser etal. wurden 6,6'-substituierte
Bipyridin-Cu'-Komplexel*®! bzw. 4-mono- und 4,4'-disubsti-
tuierte Bipyridine!'"”) als Starter fiir die kontrollierte radika-
lische Polymerisation von Styrol beschrieben (Abbildung 40).
Wihrend wir Tris(4,4'-dimethylbipyridin)Kupfer(i1) als Poly-
merisationskatalysator und 1,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-
2(1H)-pyrimidon als Solvens verwendeten, setzte die
Arbeitsgruppe um Fraser 4,4’-Bis(tridecyl)bipyridin oder
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Abbildung 38. Ein unterschiedliches Substitutionsmuster an den Metallkomplexen (obere Reihe) fiihrt zu sternférmigen Polymeren mit unterschiedlicher

Struktur (untere Reihe).l'%]
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Abbildung 39. Amphiphiles Makromolekiil mit zwei unterschiedlichen Bindungsstellen fiir
Metalle (R!=Et, R?=Ph).l'*3l

CuCl
bpy(Cy3Ha7)2

[Cu"((4,4-CH3);bpy)s1(PF);
AI[OCH(CH3),13

Abbildung 40. Synthese von sternférmigem Polystyrol mit metallo-supramolekularem Starter
und Katalysator (a)l'"*! und funktionalisiertem Bipyridin als Starter und CuCl/Bipyridin als
Katalysator (b).l'57]
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1,1,4,7,10,10-Hexamethyltriethylentetramin
zusammen mit CuBr oder CuCl als Katalysa-
toren ein. Die Polymerisationen wurden hier
entweder in Substanz oder mit Anisol als
Losungsmittel durchgefiihrt. Die Methode
wurde von beiden Gruppen um eine weitere
Substanzklasse erweitert, fiir deren Synthese
innerhalb einer ,,Co-Starter-Strategie“ Hy-
droxy-funktionalisierte Liganden als Co-Star-
ter und Aluminiumalkoxide als effiziente
Starter fiir die ringoéffnende Polymerisation
von e-Caprolacton und Lactid (Abbildung 41)
eingesetzt wurden ['58-161]

Die Bildung definierter Strukturen durch
Selbstorganisation ist das zentrale Thema der
Supramolekularen Chemie, ein Forschungs-
gebiet, in das auch Molekiile fallen, die iiber
kurze flexible Spacer verbundene Bipyridin-
einheiten enthalten. In ihrer monomeren
Form sind solche Systeme in der Supramole-
kularen Chemie ausfiihrlich beschrieben.[' 4
Eisenbach et al. synthetisierten Telechele mit
Bipyridin- und  Bis(bipyridin)-Endgrup-
pen.'>172 Wie in Abbildung 42 dargestellt,
fiihrt die Zugabe von Cu' oder Ag' zur
Bildung der entsprechenden Metallkomplexe
und damit zu einer Verldngerung der Poly-
merketten. Die Bis(bipyridin)-funktionalisier-
ten Polymere bilden dabei @hnlich wie die
analogen monomeren Systeme helicale Struk-
turen. Die resultierenden koordinativ ver-

Angew. Chem. 2002, 114, 3016-3050



Polymer-Metallkomplexe

AUFSATZE

7 N_/ N\
= =

Abbildung 41. Biologisch abbaubare Polymere, in die Bindungsstellen fiir
Metallionen eingefiihrt wurden.['®!]

kniipften Polymere wurden hinsichtlich ihrer mechanischen
und morphologischen Eigenschaften detailliert charakteri-
siert. So konnte in der Bulkphase eine Trennung in Mikro-
phasen nachgewiesen werden, die aus nano- bis mesoskopen
supramolekularen Aggregaten aus Bipyridin-Kupferkomple-
xen in einer Polyether-Matrix aufgebaut waren.

Cu!

.',\
x = Bipyridin-Cu'-Komplex

72 /2R
=N N= o}
o H O%M
(0] [}
Q)(\/\ﬁ> I i
n

OJ\ ¥ T{‘\’V}u”" N "“g"
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Hosseini et al. gelang die Herstellung eines racemischen
Gemischs aus einer links- und rechtsdrehenden Helix eines
einstrangigen helicalen Koordinationspolymers durch Selbst-
organisation eines exo-ditopen Liganden und Silberionen
(Abbildung 43).1'"1 Die Struktur des infiniten Netzwerks
wurde durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt.
In dieses Teilgebiet der Supramolekularen Chemie sind
auch Arbeiten zu Poly(bis[2]catenanen) von Stoddart et al.
einzuordnen, die zum Aufbau ihrer Systeme kova-
lente, mechanische und auf Bipyridin-Silberionen-Wechsel-
wirkungen basierende koordinative Bindungen nutzten.!'74
Der Polymerisationsgrad der erhaltenen Polymere betrug
40, entsprechend einem Molekulargewicht von M,=
150000 gmol-1.

= Polyoxytetrameihylen (FOTM)

Abbildung 42. Supramolekulare (ABA),-Systeme, zugénglich durch Cu'-Zugabe zu ABA-Copolymeren.[©>-172]

b)

Abbildung 43. Helicale Koordinationspolymere (b), zugénglich durch Selbstorganisation von Bipyridinliganden (a).!'”?!

Angew. Chem. 2002, 114, 3016 -3050
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2.4. Harze und Beads mit Bipyridinliganden

In bahnbrechenden Arbeiten zur Polypeptid-Synthese
entwickelte Merrifield Verfahren zur Festphasensynthese,
die auf der Verankerung von Reagentien an unldslichen
Trigermaterialien basieren.'””! Card und Neckers waren in
den spiten 70er-Jahren die ersten, die Bipyridine auf poly-
meren Trigermaterialien fixierten,!'”® indem sie Polystyrol-
Divinylbenzol-Copolymerbeads nach Bromierung und Li-
thilerung mit Bipyridinliganden funktionalisierten (Abbil-
dung 44). Metallionen wurden von diesen funktionalisierten

Q og

nBul.i

bpy

Abbildung 44. Polystyrolharze mit Bipyridin-Endgruppen nach Card und
Neckers.[176- 179

Harzen komplexiert, und das belegte Harz konnte leicht
durch Filtration abgetrennt werden. Die Kapazitit des Harzes
hing vom verwendeten Losungsmittel und damit verbunden
von der Zuginglichkeit der Bindungsstellen ab. In spiteren
Arbeiten wurden von der gleichen Arbeitsgruppe durch
Komplexierung von [Cr(CO),], [Mo(CO),] und [W(CO),]
Polymerkomplexe von Metallen in der Oxidationsstufe 0
erhalten.'’-1] Die Komplexe wurden als Katalysatoren zur
Hydrierung von Alkenen und Alkinen getestet, wobei z. B. fiir
die Hydrierung von 3-Methyl-buten-2-ol Turnover-Zahlen
von iiber 2800 bestimmt wurden. Drago et al. nutzten die von
Neckers entwickelten Materialien zur Untersuchung der
Aktivitdt polymergebundener Bipyridinplatin- und Bipyri-
din-Rhodiumkomplexe bei der katalytischen Hydrierung von
Olefinen.'® Fiir das Rhodiumsystem wurden dabei Turn-
over-Zahlen von bis zu 300 bestimmt. Tsuchida et al. ver-
suchten, die geringe Aktivitdt der Liganden im Innern des
Harzes zu erhohen.'8!! Wie in Abbildung 45 dargestellt,
derivatisierten sie Polystyrol-Beads mit Pfropfen aus 16slichen
Oligo(ethylenoxid)-Ketten, um so eine Loslichkeit der Bipy-
ridinliganden zu erreichen, die der in einer homogenen
Losung nahekommt. Die Beads waren in diesem Fall mit
20 Mol-% Divinylbenzol vernetzt. Die Geschwindigkeitskon-
stante fiir die Bildung der Bead-Cu-Komplexe betrug 11 x
10*s7!, bei einer Stabilitdtskonstanten von 4700 Lmol .

Zur Untersuchung des photochemischen Verhaltens poly-
mergebundener Tris(bipyridin)rutheniumkomplexe syntheti-
sierten Bourdelande und de March et al. hydrophobe Poly-
styrol-Beads mit direkt angebundenen Komplexen,™* fiir die
allerdings ein weniger effizienter photoinduzierter Elektro-
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CICH;(CH 5
—_—
SnCl,

CHAOCHLCH;),C
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M, = 1000

Abbildung 45. Anwendung von Poly(ethylenoxid)-Spacern zur Verbesse-
rung der Loslichkeit der Chelateinheit.['!]

nentransfer vom Komplex zu Methylviologen beobachtet
wurde als mit monomerem [Ru(bpy);]**. Es wurde vermutet,
dass die Hydrophobie der Polymerhauptkette eine Annihe-
rung des H,O-solvatisierten Methylviologens verhindert. In
einem analogen Ansatz zu der von Tsuchida et al. entwi-
ckelten Strategiel'8!! fiihrten Bourdelande etal. deshalb
wasserlosliches Triethylenoxid als Spacer zwischen der Kom-
plexeinheit und dem Polystyrol-Bead ein (Abbildung 45).1183
Obwohl die spektroskopischen Eigenschaften dieser Polymer-
Rutheniumkomplexe denen von [Ru(bpy);] dhnelten, unter-
schieden sie sich in ihrem photochemischen Verhalten. Es
wurde der Schluss gezogen, dass das verwendete Trigerpo-
lymer die angebundenen Komplexe hinsichtlich des photoin-
duzierten Elektronentransfers desaktiviert. Nakamura et al.
berichteten iiber einen polymergebundenen Nitridomolyb-
din(vi)-Komplex, der dem von Card und Neckers beschrie-
benen dhnelte (Abbildung 44).1% Die Polymer-Metallkom-
plexe wurden photoakustisch und Resonanz-Raman-spek-
troskopisch charakterisiert sowie hinsichtlich Hydrolyse und
hydrolytischer Reaktionen unter Bildung von Ammoniak
untersucht.

Yoshinaga et al. untersuchten das photochemische Verhal-
ten eines komplexeren Systems bestehend aus Tris(bipyri-
din)rutheniumkomplexen, die kovalent an kolloidalen Titan-
oxidpartikeln angebunden waren.' Zur Herstellung dieses
Systems wurden die mit Poly(maleinsdureanhydrid-co-sty-
rol)trimethylsiloxan beschichteten Titanoxidpartikel mit Co-
polymeren aus aminofunktionalisiertem N,N-Dimethylacryl-
amid und acrylatmodifiziertem Bipyridin umgesetzt (Abbil-
dung 46). Es wurde ein Elektronentransportmechanismus
vorgeschlagen, dem zufolge die angeregten Elektronen des
Komplexes iiber die Oberfliche des Titanoxidpartikels zum
Methylviologen transportiert werden. Abhédngig von der
Flexibilitdt des Bipyridin-Pfropfens wurden Ausbeuten an
Methylviologen von bis zu 6% erhalten. Die Fluoreszenz-
quantenausbeute lag unter 0.001. Ebenfalls Yoshinaga et al.
beschrieben die thermisch stimulierte Selbstorganisation von
Silicapartikeln.'®! Durch Ausnutzung der temperaturabhéin-
gigen Umorientierung von intra- zu intermolekularer Koor-
dination bei bestimmten polymeren Bipyridin-Metallkomple-
xen™ 30 sollte hierbei die Partikelaggregation thermisch
reversibel beeinflusst werden. Zu diesem Zweck wurden
ultrafeine kolloidale Silicapartikel mit Trimethoxysilyl-termi-

Angew. Chem. 2002, 114, 3016-3050
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niertem Poly(acrylamid-(2-(4-(4'-methylbipyridyl))ethylacry-
lat) oder Poly(N-isopropylacrylamid-(2-(4-(4'-methylbipyri-
dyl))ethylacrylat) bedeckt (Abbildung 47). Bei 15°C war eine
monodisperse Losung des letztgenannten Systems 24 Stunden

ﬂ.ch,cu{-
Q . O’+
OJ*“)

R = H, CH(CH3},

Fv

Abbildung 46. Oben: Modifizierung von Ti-
tanoxidpartikeln mit polymergebundenen
[Ru(bpy);]**-Komplexen; unten: vorgeschla-
gener Mechanismus fiir die Photoreaktion.!'$3]

stabil. Die in dieser Zeit konstante Absorbanz bei 500 nm
nahm bei Temperaturerhohung auf 35 °C ab. Mit dynamischer
Lichtstreuung konnte gezeigt werden, dass sich Aggregate
von 1.2 bis 1.4 pm GrofBe gebildet hatten.

CH,C HH(‘H1CH+

Abbildung 47. Selbstaggregation durch Ligandenaustausch unter den Silicapartikeln bei Temperaturerhhung.['%
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3. Makromolekiile mit Terpyridinliganden

3.1. Dendrimere mit Terpyridinliganden

Dendritische Strukturen bilden eine spezielle Klasse von
Makromolekiilen mit Terpyridineinheiten. Die im Folgenden
aufgefiihrten Beispiele umfassen zwei Kategorien: Dendri-
mere mit einem Terpyridin-Metallkomplex als Kern und
solche mit Terpyridin-Metallkomplexen als Verzweigungs-
stellen oder Endgruppen.

Metallkomplexe als Kern bilden einen guten Ausgangs-
punkt fiir die konvergente Synthese von Dendrimeren, ein
Ansatz, der bisher allerdings nur selten angewendet wurde. So
beschrieben Chow et al. die Synthese und Charakterisierung
von Metallo-Dendrimeren bis zur vierten Generation, die ein
Bis(terpyridin)eisen(i)-Zentrum enthielten und aus Propy-
len-verkniipften Benzylethereinheiten aufgebaut waren (Ab-
bildung 48).17-1% Newkome et al. nutzten dieses Konzept zur
Verkniipfung zweier Dendrone nach dem Schliissel-Schloss-
Prinzip (Abbildung 49).[1 192 Kimura et al. verkniipften zwei
auf 1,3,5-Phenyleneinheiten basierende Dendrone iiber einen
Terpyridin-Rutheniumkomplex. Das Voltammogramm zeigte
einen Oxidations- (E;,=-+1.12V gegen SCE) und zwei
Reduktionsiiberginge (E;,=—128 und —1.43V gegen
SCE). Der groBie Spannungsunterschied AE zwischen den
Maxima der Oxidations- und Reduktionsiibergéinge kenn-
zeichnet einen langsameren FElektronentransfer als in den
nichtdendritischen Komplexen.

" xg(r‘o

R NH
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@)4)\/\)\: .S,. e
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H y l
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N
Bu OO RNO
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B0 0
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R = tert-Butyl, NHC[CH,CH,CO,C(CHy) s
Abbildung 49. Schliissel-Schloss-System nach Newkome et al.l'?!:1%2]
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Abbildung 48. Benzylether-verkniipftes Dendrimer mit Fe!'-Kern.['$7-190]
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Uber einen Spezialfall berichten Constable et al., die
mit einer konvergenten Strategie ein sternformiges
Molekiil mit sechs Bis(terpyridin)Ru'-Komplexen als
Engruppen und einem Tris(bipyridin)Fe!- oder Tris-
(bipyridin)Co"-Kern synthetisierten. Die drei Dendro-
ne wurden unter Bildung der Bipyridin-Metallkom-
plexe zusammengefiigt und das resultierende Makro-
molekiill NMR-spektroskopisch und MALDI-TOF-
massenspektrometrisch charakterisiert. Ein Signal bei
m/z =6300 Da im MALDI-TOF-Spektrum des Fe!l-
haltigen Dendrimers wurde dem Molekiilion abziiglich
dreier PF¢-Gegenionen zugeordnet. Fiir das Co'-hal-
tige Dendrimer wurde der Verlust von zwei bis vier
Gegenionen beobachtet.

Die zweite Kategorie, sternformige Makromolekiile
mit Terpyridin-Metallkomplexen als Endgruppen, wird
gegenwirtig von mehreren Forschungsgruppen unter-
sucht.?h 29311942021 Einjge der erhaltenen Strukturen
sind bereits in einer Ubersicht zusammengefasst,?! wir
legen daher den Schwerpunkt auf die interessantesten
und neuesten Ergebnisse. Constable und Harverson
synthetisierten ein sternformiges Dendrimer mit 18
Ru!’-Zentren und entsprechend 36 positiven Ladun-
gen,'! das durch Umsetzung von Hexakis(bromme-
thyl)benzol und sechs aus je drei Terpyridin-Ruthe-
niumkomplexen bestehenden Molekiilarmen erhalten
wurde (Abbildung 50). Von der selben Arbeitsgruppe stammt
die ,erste Generation® eines sternformigen Systems basie-
rend auf Pentaerythrit und vier Terpyridin-(4'-[2-(fert-butyl-
dimethylsilyl)-1,2-carbaboranyl]terpyridin-Ru"-Komplexen!'”]
sowie die Charakterisierung dieses achtfach geladenen hoch-
molekularen Systems mit MALDI-TOF-Massenspektrome-
trie. In neueren Arbeiten wurde der Pentaerythrit-Kern fiir
den Aufbau der zweiten Generation eines 16-kernigen
metallo-supramolekularen Systems genutzt.!'*’]

Mafgeschneiderte isomere Metallo-Dendrimere wurden
von Newkome et al. synthetisiert.?”!] Beide in Abbildung 51
gezeigten Dendrimere haben die gleiche Summenformel

Abbildung 50. Aus 18 Ru'-Zentren aufgebautes, 36-fach positiv geladenes Den-
drimer.[17 198]

(Cs97HggF4sN5,O15sPsRu,) bei daher gleicher Masse von
12526 Da. Durch das exakte Design der makromolekularen
Architektur wurde nanoskopisch die tetraedrische Struktur
des Methanmolekiils nachempfunden. Wahrend IR-, UV/Vis-,
NMR-Spektroskopie und MALDI-TOF-Massenspektrome-
trie sehr dhnliche Ergebnisse fiir beide Strukturen lieferten,
zeigten elektrochemische Untersuchungen, dass sich interne
Dichten und leere Bereiche stark unterscheiden. Die Cyclo-
voltammogramme beider Verbindungen sind &hnlich und
weisen zwei quasireversible Wellen bei negativem Potential
auf, die Redox-Prozessen an den Terpyridineinheiten zuge-
ordnet werden. Die E,,-Werte der beiden Ubergénge sind fiir

Abbildung 51. Isomere Metallo-Dendrimere nach Newkome et al.?!]

Angew. Chem. 2002, 114, 3016 -3050
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1 (E,=-1951 (AE,=0.097), —1751V
(AE,=0.109)) etwas negativer als fiir 2
(E\p=-1923  (AE,=0121), —-1720V
(AE,=0.087)). Der Grund fiir die schwierige-
re Reduzierbarkeit von 1, das einen stirker
ausgeprégten dendritischen Charakter in der
Peripherie des Molekiils aufweist, konnte die
schlechtere Zuginglichkeit fiir die Gegen-
ionen sein. Dariiber hinaus sind die AE-Werte
der beiden Redoxiibergidnge von 1 und der
positivsten Welle von 2 dhnlich, aber niedriger
als die der negativsten Welle von 2. Daraus
wurde geschlossen, dass der Elektronentrans-
fer fur eine der Terpyridineinheiten in 1 lang-
samer ist als fiir die anderen.

Newkome et al. stellten ein neutrales Me-
tallo-Dendrimer mit vier Bis(terpyridin)ruthe-
nium(1)-Endgruppen vor, das im Unterschied
zu allen anderen beschriebenen Metallo-Den-
drimeren ohne Gegenionen wie Cl~, BF,~ oder
PF,~ auskommt. Acht interne Carboxylat-
gruppen neutralisieren hier die Ladung der
Rutheniumionen. Nach einer Dialyse wurde
u.a. NMR-spektroskopisch charakterisiert und
dabei nur ein Signal fiir die Kohlenstoffatome
der internen Carboxylatgruppen gefunden.
Poly(amidoamin)-Dendrimere bis zur dritten
und vierten Generation mit einem Ethylen-
diamin-Kern wurden von Kimura et al.l*! bzw.
Abruiia et al. beschrieben.®3! Das Dendri-
mer enthdlt in der vierten Generation 64
Bis(terpyridin)ruthenium(if)-Komplexe  und
somit 128 positive Ladungen. Beide Arbeits-
gruppen nutzten fiir die Synthese Peptid-
Kupplungen. Abrunas et al. konnten zeigen,
dass in CH,Cl, die Grenzflichenreaktion eines
Dendrimers mit freien Terpyridinen und ei-
nem verbriickenden Liganden wie 1,4-Bis[4,4"-
bis(1,1 - dimethylethyl)terpyridin -4 - yl|benzol
mit einer wéssrigen Losung von Metallionen
zu geordneten Filmen auf hochorientiertem
pyrolytischem Graphit fiihrt. STM-Untersu-
chungen dieser Filme zeigen hexagonale hoch-
geordnete zweidimensionale Dominen (in
diesem  Fall  dend-8-tpy/Fe**)  (Abbil-
dung 52).B1

Hong und Murfee stieBBen bei der Entwick-
lung von Makromolekiilen mit verkapselten
Silsesquioxanen kiirzlich auf Dendrimere bis
zur dritten Generation, die um einen Octa-
(diphenylphosphino)-funktionalisierten Silses-
quioxan-Kern aufgebaut waren.2%2%1 Die
dritte Generation des Dendrimers war aus
acht Dendronen mit je vier Terpyridinbis-
(bipyridin)rutheniumkomplexen zusammen-
gesetzt (Abbildung 53). Das Dendrimer wies
64 positive Ladungen auf, die von PF¢-Ge-
genionen neutralisiert wurden. Die Quanten-
ausbeuten lagen je nach Generation bei

3040

oder Terpyridinkomplexen (X); unten: ungefilterte STM-Abbildungen von dend-8-tpy/Fe?+:
a) 550 nm, b) 200 nm, ¢) 304 nm, d) 69 nm, €) 26 nm.[>-31

Abbildung 53. Dendrimer der dritten Generation mit Silsesquioxan-Kern.[203-205]
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0.021-0.011, und die Lebensdauern N — CHy—CH—
der angeregten Zustdnde betrugen, j\ )\
ebenfalls generationsabhingig, 605, © o/\ © o/\ o _
. D CH,=CH o —CH,—CH— / o X:y=0985: 0015
890 und 880 ns (bei einer Emissions-
wellenldnge von 610 nm). /
X +Yy
(|:H3 \ CH3

3.2. Polymere mit Terpyridin- CHz=CH — CHy—CH— x:y=0981:0019
liganden in der Seitenkette OCOCH, | bcocH;

Unseres Wissens wurde der Einbau
von Terpyridinliganden in Polymere CHy=CH —CHp—CH—/ X:y=0943:0057
erstmalig von Potts und Usifer be- — CH—CH—
schrieben,?®! die durch freie radikali-
sche Polymerisation die Homopolyme- / o .
re von 4-Vinyl- und 4-Vinylterpyridin ~ * ®He=¢" Y \ O XY= 0946:0054

L X OCOCH; OCOCHS

sowie ein Copolymer aus 4'-Vinylter-

- . -
pyridin und Styrol herstellten (Abbil- S C I o ] x:y=0s40: 0081
dung 54). Die Polymere wurden als =] ~ 7 ~

COOH COOH

weile Pulver isoliert, deren mittlere
Molmassen laut GPC (PS-Standard)
bei ca. 60000 gmol~! lagen; die Poly-
dispersitdten lagen zwischen 2 und 44. Die Zugabe von
Metallionen zu den Polymeren fiihrte zur Bildung von
unloslichen Polymer-Metallkomplexen. Die freien Polymere
konnten durch Behandlung mit heier konzentrierter Salz-
sdure zuriickgewonnen werden. Versuche, die Vinylterpyri-
din-Metallkomplexe zu homopolymerisieren, scheiterten.
Copolymere aus [(4-Vinylterpyridin)(terpyridin)Co'|hexa-
fluorophosphat ~ oder  [Bis(4'-vinylterpyridin)Ru"]hexa-

fluorophosphat und Styrol konnten demgegeniiber leicht
hergestellt werden.?""]

Abbildung 54. Die ersten Terpyridin-haltigen Polymere, erhalten durch
radikalische Polymerisation von Vinylterpyridin.[*

Ahnliche, allerdings umfangreichere Arbeiten wurden von
Hanabusa et al. durchgefiihrt,?% 2] die aus dem Monomer 4 -
[4-(2-Acryloyloxyethoxy)phenyl]terpyridin die entsprechen-
den Copolymere mit Methylmethacrylat oder Styrol herstell-
ten (Abbildung 55). GPC lieferte als mittlere Molmasse fiir
das Styrol- und Methylmethacrylat-Copolymer 6400 bzw.
15000 gmol~'. Spitere Arbeiten befassen sich mit der Ho-
mopolymerisation und Copolymerisation mit Styrol, Vinyl-
acetat und Acrylsdure von 4'-(4-Styrol)terpyridin. Wihrend
sich die Homopolymere als unloslich erwiesen, waren die drei
Copolymere wegen des geringen Anteils an Terpyridin (5 %)

Angew. Chem. 2002, 114, 3016 -3050

Abbildung 55. Copolymere mit seitenstindigen Terpyridinliganden. /2020

l16slich. Von allen Polymeren wurden Metallkomplexe mit
CoCl,, FeCl,, NiCl, und CuCl, hergestellt. Des Weiteren
untersuchten Kimura und Hanabusa et al. fluoreszierendes
Poly(p-phenylenvinylen) mit Terpyridinliganden in der Sei-
tenkette als Chemosensor fiir Metallionen.?' Die Polymeri-
sation wurde wie in Abbildung 56 dargestellt als Wittig-
Reaktion von 2,5-Bis(hexyloxy)benzyl-1,4-dialdehyd mit dem

P(Ph);Br

Abbildung 56. Konjugierte Polymere zur Verwendung als fluoreszierende
Chemosensoren, hergestellt durch eine Wittig-Reaktion.!%]

Terpyridylphosphoniumsalz ausgefiihrt. Laut GPC betrug die
Molmasse des Polymers 4000 gmol-!. Die Fluoreszenz der
Polymerkomplexe wurde in Abhéngigkiet von den Metall-
ionen untersucht. Dabei zeigte sich, dass bei 524 nm Fe!'-,
Fell- Ni'l-| Cu'l-) Cr'-, Mn"- und Co"-Ionen die Fluoreszenz
vollstindig 16schen, wihrend Pd!-, Sn'-, AI"™- und Ru"-Ionen
eine Blauverschiebung des Emissionsspektrums bewirken.
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Ebenfalls iiber Poly(p-phenylenvinylene) mit
seitenstdndigen Terpyridinliganden berichteten
kiirzlich Chan et al.,®! die anders als Kimura ™
et al.! keine Wittig-Reaktion, sondern eine
Heck-Reaktion zur Copolymerisation von 1,4-
Divinylbenzol, 1,4-Didodecanoxy-2,5-diiodben-

zol und einem lod-substituierten Terpyridinru-
theniumkomplex in unterschiedlichen Verhilt-
nissen anwendeten (Abbildung 57). Die Poly- —
mere wiesen bei Raumtemperatur Photo- und
Elektrolumineszenz auf. Auf ein ITO-Substrat
aufgebracht zeigen sie Photoleitfahigkeiten in
der GroBenordnung von 1072 Q-'cm~'. Aus
diesen Polymeren hergestellte LEDs benotigen
eine Turn-on-Spannung von 5 V mit einer Rek-
tifikation von mehr als 10 bei 15 V. Die maxi-
male Leuchtstirke liegt bei 360 cdm™2.

In einem anderen Ansatz wurde Dihydroxy-
terpyridin mit einem Bis(isocyanat)-funktionali-
sierten Prépolymer zu einem AB-Multiblockco-
polymer umgesetzt (Abbildung 58).2'11 Die Zugabe von
Cobalt(i)-acetat zu einer Losung des Polymers in Chloroform
fiihrte zu einem sofortigen intensiven Farbumschlag nach
rotbraun, und aus der 6ligen Fliissigkeit bildete sich bei der
Komplexierung ein gummiartiges Material.

3.3. Polymere mit Terpyridinliganden in der
Polymerhauptkette

Polymere mit einem Terpyridin-Metallkomplex in der
Polymerhauptkette sind sehr selten. Constable présentierte
1995 in einer kleinen Ubersicht sein metallo-supramolekula-
res Konzept zur maBigeschneiderten Herstellung von Oligo-
meren und Polymeren mit programmierten Eigenschaften
durch Koordination an Metallionen.?'?l Obwohl in diesem
Beitrag kein auf koordinativen Bindungen beruhendes Poly-
mer beschrieben wurde, liefern die vorgestellten Strukturen
erste Eindriicke vom Potenzial dieser Strategie, synthetische
Polymere mit neuartigen physikalischen FEigenschaften zu
erzeugen. Von einigen Arbeitsgruppen wurden auch starre
Systeme im Hinblick auf weitreichende Wechselwirkungen
wie Elektronen- und Energietransfer oder die magnetische
Kopplung von Ubergangsmetallionen untersucht.?® Auch in
diesen Beispielen wurden keine Polymere beschrieben, aber
die Struktureinheiten konnten wegen ihrer Bis(terpyridin)-

N ]
N\Rlu;N\

NS
N
|
0OC,Hys O(CH,)s0

I I
(x+y) +x *ty Pd(OAc),
I I P(0-MeCgHs)s
CoHos H;CO DMF, 100°C, 24 h

Dibutylzinndilaurat
THF, 50°C, 70 h

| R
CH NCI-OCH,C—-OCNCH,
H H| o NHC]
n O

ol om| w
g " CH;NGTOCH,C—FOGNCH,
ocN H i o NCO
n

AY

Abbildung 58. Copolymerisation von Dihydroxyterpyridin mit einem Bis(isocyanat)-funk-
tionalisierten Prépolymer.

Funktionen als duflerst interessante Bausteine fiir nichtkova-
lente Polymere infrage kommen.

Die Arbeitsgruppen um Harriman und Ziessel versuchten,
auf molekularer Ebene photoaktive Drédhte herzustel-
len.2!+2211 Sje berichteten iiber steife ditope Liganden und
Oligomere auf Terpyridinbasis, die tiber Alkinbriicken mit bis
zu vier Ethineinheiten verkniipft wurden.?'¥ Diese Polyalkine
sind zu einem sehr schnellen Elektronenaustausch zwischen
den photoaktiven Enden befihigt (Abbildung 59). Die Le-

Abbildung 57. Lichtemittierende Polymere mit Terpyridinkomplexen in der Seitenkette.[®!
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bensdauer des Triplettzustands ist
gegeniiber unsubstituierten Terpyri-
din-Rutheniumkomplexen um den
Faktor 3000 groBer. Unter bestimm-
ten Voraussetzungen lassen sich die
Alkinbriicken mit Metallzentren
iber eine konjugierte Hauptkette
zu molekularen Filmen elektropoly-
merisieren. Ein Nachteil der steifen
verbriickten Systeme ist, dass ihre
Loslichkeit mit steigender Zahl an
Acetylenbriicken sinkt. Um dieses Problem zu 16sen, fiithrten
Ziessel et al. Ethinylenphenylen-verbriickte Bis(terpyridin)-
Liganden mit 16slichkeitsvermittelnden Gruppen in den 2,5-
Positionen ein (Abbildung 60).2'81 Mit steigender Zahl an
Wiederholungseinheiten wurde die Absorptionsbande mit
der niedrigsten Energie bathochrom verschoben; die gleiche
Korrelation wurde fiir die Emission beobachtet (n=1:
434 nm, n=>5: 472 nm). Dies belegt, dass sich mit zunehmen-
der Zahl an Wiederholungseinheiten die Konjugation entlang
der Molekiilachse verstarkt.

von 2.4 nm fixiert.[?2>-220]

7/ \
N= C1oH250
N rQ 1
N = =
\ [\ < T\
N OCyoHos —N
7\

Abbildung 60. Die Loslichkeit steifer Liganden kann durch Einfithrung
von Alkyl-Spacern erhéht werden.'®!

Auch die Arbeitsgruppen um Sauvage, Barigelletti und
Balzani untersuchten steife ditope Liganden fiir den Aufbau
von eindimensionalen molekularen Anordnungen und ihren
Lumineszenz- und Elektronentransfereigenschaften.[222-220]
Als Liganden verwendeten sie zwei iiber eine Bicyc-
lo[2.2.2]octan-Einheit verbundene 4'-(p-Phenylen)terpyridi-
ne.?Y Durch diese Anordnung konnte der Metall-Metall-

Abbildung 61. Zwei unterschiedliche Metallionen sind in diesem photoaktiven Molekiil in einem Abstand

Abstand kontrolliert und auf genau 2.4 nm eingestellt werden.
Bemerkenswert ist bei diesen Systemen, dass zwei unter-
schiedliche Metallionen in einem Molekiil vorliegen. In
Losung war die Lebensdauer des angeregten Zustands des
Rutheniumions zu kurz, um einen Energie- oder Elektronen-
transfer zu ermoglichen (r =1.1 ns). In fester Matrix bei 77 K
jedoch ist die Lebensdauer des angeregten Zustandes lang
genug (7=10.5ps), sodass ein Energietransfer vom Ru-
Komplex zum Os-Komplex mit einer Geschwindigkeitskon-
stanten von 4.4 x 10°s7! stattfindet (Abbildung 61). In einer
friiheren Arbeit wurde anstelle von Bicyclo[2.2.2]octan ein
Porphyrin verwendet.??l Unter Ausnutzung der unterschied-
lichen Komplexierungseigenschaften konnten auch hier Poly-
mere mit unterschiedlichen Metallionen synthetisiert werden.
Dariiber hinaus ermoglicht dieser Ansatz eine Kombination
der photophysikalischen Eigenschaften von Porphyrin- und
Terpyridinmetallkomplexen.
Bis(terpyridin)-Ubergangsmetall-Oligomere mit bis zu drei
Metallzentren wurden von Colbran und Storrier syntheti-
siert.??”? Durch Kupplung der Anilinfunktion in dem hetero-
leptischen 4'-(4-Anilinterpyridin)terpyridinruthenium(ir)-
Komplex mit 4'-(4-Chlorcarboxyphenyl)terpyridin wurde ein
Amid-verbriickter Ligand mit einer koordinierten und
einer nichtkoordinierten Terpyridineinheit erhalten (Abbil-
dung 62). Mithilfe dieses Liganden wurden durch Zugabe von
Co'-, Fe!- oder Ru-Ionen Dimere zugénglich, die sich NMR-
spektroskopisch gut untersuchen lieBen (insbesondere die
paramagnetischen Co'-Spezies). Es konnte gezeigt werden,
dass in Komplexen mit paramagnetischen Ionen die Signale

Abbildung 62. Lineare Molekiile mit drei Metallzentren nach Storrier und Colbran.?’]

Angew. Chem. 2002, 114, 3016 -3050
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fiir die Protonen des Terpyridingeriistes zwischen 15 und
90 ppm tieffeldverschoben sind. Die unkomplexierte Spezies
ist als Baustein fiir metallo-supramolekulare Polymere inte-
ressant (Abbildung 63).22% 21 Ausgehend von 4'-(4-Anilin)-
terpyridin wurden auf zwei unterschiedliche Weisen Polymere

Abbildung 63. Organische Liganden als geeignete Monomere fiir iiber-
gangsmetallbasierte nichtkovalente Polymerisationen.[?$ 2]

synthetisiert: a) durch Kupplung zweier Terpyridineinheiten
mit difunktionellen organische Reagentien (z.B. Pyromel-
lithdianhydrid, Terephthalsdurechlorid oder Adipinsdure-
chlorid) und anschlieBende Zugabe von Metallionen;
b) durch Bildung der monomeren Metallkomplexe des 4'-(4-
Anilin)terpyridin und anschlieBende Umsetzung mit den
unter a) aufgefiihrten difunktionellen organischen Reagen-
tien. Die Polymerisation nach Ansatz b wurde abgebrochen
und aus den Endgruppen eine mittlere Molmasse von 18 kDa
entsprechend einem Polymerisationsgrad von 17 errechnet.

-0 — —)@-9~e-e-

S0,

Die mit dem Ansatz a erhaltenen Polymere wiesen dhnliche
Eigenschaften auf.

Mohwald und Kurth et al. charakterisierten ein Koordina-
tionspolymer aus 1,4-Bis(terpyrid-4’-yl)benzol (Abbil-
dung 64; eine Verbindung, die von Constable et al.?*" erst-
mals beschrieben wurde) und Eisen(i)-Ionen mithilfe der
Analytischen Ultrazentrifugation.”) Anhand der Svedberg-
Gleichung bestimmten sie eine mittlere Molmasse von
mindestens 14900 gmol~! entsprechend 25 Wiederholungs-
einheiten. Diese Angabe kann jedoch wegen Unsicherheiten
bei der Bestimmung des partiellen spezifischen Volumens nur
als grobe Schitzung betrachtet werden.? Kurth et al.
berichten iiber Experimente zur schichtweisen Selbstorgani-
sation dieses Polymers. Die erhaltenen Monoschichten wur-
den durch Rontgenreflektivititsmessungen sowie mit Ront-
genphotoelektronen- und Oberflichenplasmonenresonanz-
Spektroskopie untersucht.?®*! Der getrocknete Polymerfilm
wies eine Schichtdicke von 18+3 A entsprechend einer
Monoschicht auf (fiir Untersuchungen mit monomeren Ter-
pyridin-Metallkomplexen siche Lit. [234-238]). Die Herstel-
lung diinner anisotroper Filme gelang kiirzlich durch Ver-
kniipfung dieses Polymers mit amphiphilem Dihexadecyl-
phosphat iiber elektrostatische Wechselwirkungen. Der
resultierende Polyelektrolyt-Amphiphil-Komplex bildet sta-
bile Monoschichten an der Luft-Wasser-Grenzfldche und lasst
sich mithilfe der Langmuir-Blodgett-Technik leicht auf feste
Substrate tibertragen. Die mittlere Schichtdicke wurde hier zu
2.8+ 0.2 nm bestimmt. Diese Strategie ertffnet einen Zugang
zu metallo-supramolekularen Materialien mit maBgeschnei-
derten Strukturen und Funktionen. Mohler et al. verwende-
ten diesen Liganden zum kontrollierten stufenweisen Aufbau
von steifen Stibchen durch Selbstorganisation.?*! Sie syn-
thetisierten lineare Oligomere mit sieben Metallzentren (und
schopften damit das Potenzial der Rutheniumchemie um-
fassend aus; Abbildung 65). Eine Losung dieser siebenkerni-
gen Komplexe in Acetonitril konnte mit ESI-Massenspek-
trometrie charakterisiert werden.

Eine ganze Serie von Poly(p-phenylenvinylenen) und
aromatischen Polyimiden (Abbildung 66) wurde von

>—<o>—<o>—<o>—<o
HOHOHOHO

P5S

—)~0—~@—<9—0 -

PSS

Abbildung 64. Lineare metallo-supramolekulare Koordinationspolyelektrolyte zum Aufbau eines Ubergitters durch schichtweise Selbstorganisation.*?]

3044

Angew. Chem. 2002, 114, 3016-3050



Polymer-Metallkomplexe

AUFSATZE

1) McOH, A
2) NH.PF,

-0

1) MeOH. A

’W <{u>_©_<{u("l HNHPE, <“l>_©_<>_@_< F{llj(%—xl;uL
1) MeOH, A

<“>_©_<{U>_©_<{UCI‘ HNHPE, <{u>_©_< >_©_<{”>_©_<

1) [RuCL(DMSO),] (0.5 Aquiv.)

Aceton, H,O, A
2) NH.PF,

Abbildung 65. Aufbau von definierten linearen Stidben mit sieben Metallzentren. 4]

1) NMP, 25°C, 24 h

53

> N Ar

FiC CF3

2) Pyridin/Ac,0, 90°C, 3h

1y

RS G-todoncdboR 56

Abbildung 66. Aromatische Polyimide zur Anwendung in LEDs.[241-24

Chan etal. synthetisiert und charakterisiert.?#-24 Poly-
(p-phenylenvinylene) mit Terpyridin-Rutheniumkomplexen
in der Polymerhauptkette wurden aus 1,4-Divinylbenzol, 1,4-
Dibrom-2,5-dihexoxybenzol und Bis[(4'-(4-iodphenyl)terpy-
ridin]Ru" in einer Heck-Reaktion in unterschiedlichen mo-
laren Verhiiltnissen erhalten.?*!l Die makroskopischen Eigen-
schaften, z.B. die Loslichkeit, hingen stark von der Zu-
sammensetzung ab. Die Polyimide wurden durch Copolyme-
risation von Bis[4'-(4-aminophenyl)terpyridin) Jruthenium(in)-
hexafluorophosphatkomplexen mit aromatischen Dianhydri-
den synthetisiert.?*?! Die Elektronen- und Lochleitfihigkeit
der Polyimide betrug ca. 10 cm?V~!s~L. Es konnten LEDs
mit einer externen Quanteneffizienz von 0.1% und einer
maximalen Lumineszenz von 120 cdm~? hergestellt werden.
Die bislang umfassendsten Untersuchungen zu Koordina-
tionspolymeren auf der Basis von Terpyridin-Metallkomple-
xen stammen von Kelch und Rehahn,?*- 24 die ihre Liganden
zur Verbesserung der Loslichkeit mit zwei n-Hexyl-Substi-

Angew. Chem. 2002, 114, 3016 -3050

tuenten funktionalisierten (Abbildung 67). Aus Terminie-
rungsexperimenten in Kombination mit NMR-Untersuchun-
gen wurden ein Polymerisationsgrad von >30 bestimmt,
entsprechend einer mittleren Molmasse von 36000 gmol~},
und die Werte viskosimetrisch verifiziert. Die intrinsische
Viskositit  betrug ca. 300 mLg~!, ein Wert, der in etwa auch
fiir Poly(p-phenylene) bestimmt wurde.

Die oben beschriebenen Ansitze zur Synthese von 16sli-
chen nichtkovalenten Polymeren durch Einfiihrung langket-
tiger Alkylsubstituenten haben den Nachteil, dass umsténd-
lich herzustellende Bausteine und aufwindige Kupplungspro-
zeduren zum Finsatz kommen. In einem alternativen Ansatz
konnte kiirzlich gezeigt werden, dass 4-Chlor-2,2":6',2"-terpy-
ridin in Gegenwart von KOH und DMSO in sehr guten
Ausbeuten mit Hydroxy- und Sulfanyl-funktionalisierten
Makromolekiilen zu den entprechenden Oxo- bzw. Thio-
ethern umgesetzt werden kann. Als ein erstes Beispiel wurde
ein a-Carboxy-w-hydroxy-funktionalisiertes Poly(oxytetra-
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Abbildung 67. Steife, stibchenartige Polymere auf Basis von Terpyridin-Ru'-Komplexen. 245 24]

methylen)-Pripolymer mit genau einem Terpyridinliganden
als Endgruppe modifiziert (Abbildung 68).24» 241 Die gleiche
Strategie wurde auf die Modifizierung anderer, bisfunktio-

+  HO(CH,CH,0)76CH,CH,COOH

Abbildung 68. Synthese eines a,w-funktionalisierten Polymers.

nalisierter Telechele, z.B. solcher auf Basis von Poly(oxyte-
tramethylen) oder Poly(ethylenoxid)-Prapolymeren, ange-
wendet (Abbildung 69).24-21 In all diesen Fillen erwies sich
die MALDI-TOF-Massenspektrometrie als ausgezeichnete
Methode zur Charakterisierung der Makromolekiile. Wie in
Abbildung 70 dargestellt, kann die vollstindige Bisfunktio-
nalisierung von Poly(oxytetramethylen) mit einer mittleren
Molmasse M, von 8000 Da mit MALDI-TOF-MS leicht
nachgewiesen werden. Der Unterschied in den Molekularge-
wichten zwischen dem Pripolymer (oben) und dem Produkt
(unten) korreliert exakt mit der Addition von zwei Terpyri-
dinliganden an das Prépolymer. Zusitzliche NMR-, UV/Vis-
und GPC-Untersuchungen bestétigen dieses Ergebnis. Diese

3046

O(CH,CH,CH,CH,0),CH,CH,CH,CH,

KOH, DMSO

HO(CH,CH,CH,CH,0),HY
70°C, 24 h

KOH, DMSO

H(OCH,CH,),OH
70°C, 24 h

Abbildung 69. Bausteine zur Komplexierung von Metallen.

Modifizierungsstrategie kann leicht auf Polystyrol, Polymeth-
acrylat oder Polysiloxan iibertragen werden.

Die Zugabe von oktaedrisch koordinierten Ubergangs-
metallionen zu den Terpyridin-modifizierten Prépolymeren
fiihrt zur spontanen Selbstorganisation der Terpyridine und
somit zu einer Verkettung der Priapolymere (im Prinzip eine
Polyaddition) unter Bildung eines hochmolekularen Polymers
(Abbildung 71). Die Komplexierung ist z.B. durch pH-An-

Angew. Chem. 2002, 114, 3016-3050
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Abbildung 70. MALDI-TOF-Massenspektren von a,w-Bis(hydroxy)po-
ly(ethylenoxid)g (oben) und a,w-Bis(terpyrid-4'-yl)poly(ethylenoxid)gyy
(unten; M,=9380 gmol'); der Unterschied in den Signalmaxima ent-
spricht exakt der Masse zweier Terpyridineinheiten.

QA =2 /-@:%54

H*faTife
— = Polymerblock

B

iy
)— = komplexierende Einheit -

Abbildung 71. Schematische Darstellung der nichtkovalenten Polymerisa-
tion.

derungen,®? elektrochemisch?3 oder thermisch®7 reversi-
bel und damit ,,schaltbar”. Die Bildung der Komplexe kann
durch unterschiedliche Messtechniken wie UV/Vis- und
NMR-Spektroskopie oder Titrationsmikrokalorimetrie ver-
folgt werden.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Die Forschungserfolge im Bereich Bipyridin- und Terpyri-
dinliganden und ihrer Metallkomplexe sind in den vergange-
nen Jahren deutlich hervorgetreten. Der wissenschaftliche
Fokus hat sich dabei von der Analytik (der Komplexierung
von Metallionen) hin zur Entwicklung neuer Materialien und
supramolekularer Polymere verschoben. Die Forschungen
stehen immer noch am Anfang, und erfolgversprechende
Resultate wurden erst in den vergangenen beiden Jahren

Angew. Chem. 2002, 114, 3016 -3050

erhalten; jedoch ist zu erwarten, dass solche Materialien
Anwendungen in den Nanowissenschaften, den Life-Sciences
und im Bereich mafgeschneiderte Polymere mit einstellbaren
Eigenschaften stark beeinflussen werden. Erste Beispiele
dafiir liefern die temperatur- und scherkraftempfindlichen
Sternpolymere der Arbeitsgruppe um Fraser, die thermore-
versiblen Hydrogele von Chujo et al. und das oszillierende
System von Yoshida et al. Als weitere aussichtsreiche Ansitze
sind die Verwendung von Bipyridin-Metallkomplexen fiir
LEDs (Rubner et al.), die Stabilisierung von Nanopartikeln
durch Koordination von Bipyridinen an Oberflichen (Chujo
et al.) und metallo-supramolekulare Polymere auf der Basis
von Terpyridin-Metallkomplexen (Arbeitsgruppen um Kurth,
Rehahn, Ziessel und Schubert) einzustufen. Ein groBer
Vorteil dieser Polymersysteme gegeniiber wasserstoffver-
briickten supramolekularen Polymeren ist die hohe Stabilitét
der koordinativen Bindung. Ein weiterer Vorzug ist die
Moglichkeit zur gezielten Einstellung der chemischen und
physikalischen Eigenschaften durch Variation der Metall-
ionen. Die kommenden Entwicklungen in der Synthese und
Funktionalisierung geeigneter Metallbindungsstellen, die
Vorteile der kontrollierten und lebenden Polymerisations-
techniken und der Fortschritt der modernen Analysengerite
werden diesen Trend auch in Zukunft vorantreiben.

Diese Arbeit wurde unterstiitzt vom Bayerischen Staatsmi-
nisterium fiir Wissenschaft, Forschung und Kunst, dem Fonds
der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsge-
meinschaft (SFB 266, SFB 486, Normalverfahren und Heisen-
berg-Programm). Wir danken Prof. Dr. Dieter Schubert,
Universitit Frankfurt, fiir seine Hilfe bei der Erstellung dieses
Manuskripts und hilfreiche Vorschlige.
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