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Abstract: Durch �ußere Stimuli ausgelçste Strukturumwand-
lungen spielen bei vielen biologischen Vorg�ngen eine wichtige
Rolle, oft als Teil kinetisch gesteuerter Szenarien. Licht hat sich
bei supramolekularen Nachbildungen solcher Systeme als
perfekter externer Trigger erwiesen. Hier berichten wir îber die
lichtgesteuerte Strukturumwandlung eines kleinen, selbst-
assemblierten Pd3L6-Ringes, aufgebaut aus photochromen
Dithienylethen(DTE)-Liganden, zu einer rhombenkubokta-
edrischen Pd24L48-Sph�re mit einem Durchmesser von 6.4 nm.
Je nach Wahl der Wellenl�nge kann dieser Prozess vollst�ndig
umgekehrt werden, wie durch NMR-, UV/Vis- und MS-Mes-
sungen gezeigt werden konnte. Zudem konnte die Bildung der
Sph�re mittels AFM, TEM und GISAXS nachgewiesen
werden. Aufgrund unterschiedlicher Konformationen der
Photoschalter in den isomeren Konstrukten zeigen die Ge-
schwindigkeitskonstanten der Umwandlung zwischen beiden
Strukturen eine starke Abh�ngigkeit von der Schaltrichtung.

Die Steuerung von selbstassemblierten Systemen durch
�ußere Stimuli hat in den letzten Jahren große Aufmerk-
samkeit erhalten. In den meisten bekannten F�llen beruht der
�ußere Stimulus entweder auf der Zugabe von kleinen Mo-
lekîlen, dem Anlegen eines elektrochemischen Potentials
oder der Bestrahlung mit Licht.[1] Auch im Hinblick auf ko-
ordinationschemisch geknîpfte Ringe und K�fige[2] hat die
Forschung der letzten Jahren eine Reihe solcher Systeme
hervorgebracht. Zu diesen z�hlen unter anderem orthogonal
ansteuerbare Laternen-Komplexe,[3] konzentrationsabh�ngi-
ge Umwandlungen von Rhomben in Tetraeder,[4] kationen-
gesteuerte Gelbildung von Rotaxan-Ring-Hybriden,[5] sowie
die chlorid-[6] oder protoneninduzierte[7] Freisetzung von
molekularer Fracht. Photochemisch ausgelçste Struktur�n-
derungen wurden bisher genutzt, um die Konformation[8] und
Gastaufnahme[9] von lichtschaltbaren Ringen zu beeinflussen.
Des Weiteren wurden auf Basis kleiner K�fige lichtschaltbare
Gele[10] sowie große Sph�ren mit exo-[11, 12] oder endohedra-
len[13] Azobenzol-Einheiten realisiert, die in den jeweiligen
photoisomeren Zust�nden verschiedene physikalische Ei-
genschaften aufweisen. Außerdem wurden an Reporter-
funktionalit�ten gekoppelte Wirtsysteme untersucht.[14]

Ein sorgf�ltiges Design supramolekularer Strukturen ge-
stattet es, den Effekt des externen Stimulus auf das Ausmaß
abzustimmen, mit dem die Antwort des Systems erfolgt. Zum
Beispiel konnten wir kîrzlich zeigen, dass Halogenidionen als
Auslçser eingesetzt werden kçnnen, um die Affinit�t eines
K�figs fîr neutrale Gastmolekîle durch geringe Konforma-
tions�nderungen zu modulieren.[15] In einem verwandten
System fîhrte dasselbe chemische Signal allerdings dazu, dass
sich drei vollst�ndig unterschiedlichen Architekturen in einer
zweistufigen strukturellen Reorganisation ineinander um-
wandeln.[16]

Eine �hnliche Kontrolle îber die Intensit�t eines externen
Stimulus auf den ausgelçsten Effekt kann auch mit Licht er-
reicht werden. Kîrzlich berichteten wir von einem durch
Licht schaltbaren [Pd2L

1
4]-Koordinationsk�fig, der aus vier

photochromen Dithienylethen(DTE)-Liganden[17] L1 besteht,
deren zwei ineinander îberfîhrbare Photoisomere entweder
einen starren oder flexiblen K�fig bilden, was die gezielte
Aufnahme oder Freisetzung eines anionischen Gastmolekîls
ermçglichte (Abbildung 1 a).[18]

Im Folgenden stellen wir ein auf dem gleichen DTE-
Grundgerîst basierendes System vor, welches sich durch
Bestrahlung unter ønderung der Anzahl an Metallzentren
strukturell komplett neu anzuordnen vermag.[19] Alle in dieser
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Arbeit besprochenen selbstassemblierten Struktu-
ren setzen sich aus quadratisch-planar koordinier-
ten PdII-Ionen und einer unterschiedlichen Anzahl
von bis-einz�hnigen Pyridylliganden L2 zusammen,
bestehend aus einem photoschaltbaren DTE-
Grundgerîst und zwei para-substituierten Pyri-
dyldonoren (Abbildung 1b). Der verwendete
Ligand wurde zwar vorher bereits im Zusammen-
hang mit photoaktiven Systemen genutzt,[20] der
Einsatz fîr die Herstellung von selbstassemblier-
ten Strukturen wurde bislang jedoch nicht be-
schrieben. Es existiert lediglich ein Bericht îber
den Einbau einer nicht-fluorierten Variante des
Liganden in eine photochrome metallorganische
Gerîstverbindung.[21, 22] Der Großteil der berich-
teten Anwendungen des DTE-Photoschalters
beruht auf der Modulation von dessen Farbe und
elektronischer Konjugation. Die konformativen
Unterschiede beider Photoisomere kamen bisher
allerdings kaum zum Einsatz.[17a, 23]

Wie in Abbildung 1b dargestellt, enth�lt das
Photoisomer mit geçffnetem Ring o-L2 zwei Ein-
fachbindungen zwischen dem zentralen Cyclopen-
ten-Ring und den Thiophen-Substituenten, was dem Ligan-
den ermçglicht, mehrere energetisch �hnliche Konformatio-
nen einzunehmen. Wird o-L2 zu [Pd(CH3CN)4](BF4)2 in
einem Verh�ltnis von 2:1 in CD3CN gegeben und anschlie-
ßend fîr 1 h bei 70 88C erhitzt, erh�lt man eine Mischung
zweier hochsymmetrischer Produkte, was durch NMR-Spek-
troskopie nachgewiesen wurde (Abbildung 2a).[24] Das ESI-

Massenspektrum best�tigt eindeutig die Bildung eines Ge-
mischs der Produkte [Pd3(o-L2)6](BF4)6 und [Pd4(o-L2)8]-
(BF4)8, bestehend aus drei- bzw. viergliedrigen Ringen (Ab-
bildung 3 a).[25] Diffusionsgeordnete NMR-Spektroskopie
(DOSY) weist auf die Bildung eines 3:1-Gemischs zweier
Gebilde mit hydrodynamischen Radien von 1.34 nm und
1.52 nm hin (Abbildung 2b und Hintergrundinformationen).
Wird Pd(NO3)2·H2O als Metallquelle eingesetzt, bildet sich
laut 1H-NMR-Spektrum und ESI-Massenspektrum nur der
Dreiring (Hintergrundinformationen). Wir vermuten, dass
Anionentemplateffekte fîr die Bestimmung der Ringgrçße
verantwortlich sind.[26] Leider fîhrte die Bestrahlung des
Nitrat-basierten K�figs zur Bildung eines Niederschlags. Aus
diesem Grund wurden die folgenden Experimente mit dem
3:1-Gemisch aus Pd3(o-L2)6 und Pd4(o-L2)8 mit Tetrafluoro-
borat als Gegenion durchgefîhrt. Abbildung 4 a zeigt eine
DFT-optimierte Struktur des Dreirings. Die Berechnungen
konvergierten rasch zu einer C3-symmetrischen Struktur, in
der der Methylsubstituent jeweils eines Thiophens zum �u-
ßeren Rand hin weist, w�hrend die Methylgruppen des je-
weils anderen Arms die Innenseite der Seitenw�nde besetzen.
Da lediglich ein Satz von NMR-Signalen fîr die entspre-
chenden Protonen beobachtet wurde, vermuten wir eine
schnelle Umwandlung zwischen zwei energetisch entarteten
enantiomeren Formen, was durch semiempirische PM6-Be-
rechnungen und VT-NMR-Experimente gestîtzt werden
konnte (Hintergrundinformationen).

Der blassgelbe freie Ligand o-L2 wurde innerhalb von 5
Minuten durch Bestrahlen mit Licht einer Wellenl�nge von
313 nm in das intensiv blau gef�rbte Photoisomer mit ge-
schlossenem Ring c-L2 îberfîhrt (in MeCN, Ausbeute
> 96%). Die Isomerisierung in die Gegenrichtung verl�uft
quantitativ durch die Bestrahlung mit Licht der Wellenl�nge
617 nm (Abbildung 2a).

Abbildung 1. Selbstassemblierung, strukturelle Umwandlung und Ver-
gleich der Schaltkinetiken von a) zuvor berichtetem Ligand L1 und den
isomeren K�figen Pd2(o-L1)4 und Pd2(c-L1)4 und b) Ligand L2, welcher
den c) selbstassemblierten Ring Pd3(o-L2)6 und die d) rhomben-
kubokatedrische Sph�re Pd24(c-L2)48 bildet.

Abbildung 2. a) 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD3CN, 300 K) von Ligand o-L2, c-L2

und den BF4
¢-Salzen des selbstassemblierten Rings Pd3(o-L2)6 (einschließlich etwas

Pd4(o-L2)8) und der Sph�re Pd24(c-L2)48. b) �berlagerung von 1H-DOSY-Spektren von
Pd3(o-L2)6, Pd4(o-L2)8 und Pd24(c-L2)48 (400 MHz, CD3CN, 296 K).
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Im Anschluss untersuchten wir die Palladium-vermittelte
Selbstassemblierung des Photoisomers mit geschlossenem
Ring c-L2. Das Erhitzen eines 2:1-Gemischs von c-L2 und
[Pd(CH3CN)4](BF4)2 in CD3CN fîhrte zu einer Tieffeldver-
schiebung aller aromatischen Protonensignale, begleitet von
einer starken Verbreiterung der Signale (Abbildung 2a). Das
1H-DOSY-Spektrum zeigt einen einzelnen Satz von Signalen,
die man einem großen Supramolekîl mit einem hydrodyna-
mischen Radius von 3.5 nm zuordnen kann (Abbildung 2 b).
In �bereinstimmung mit Fujitas neuesten Studien, die sich
mit der Abh�ngigkeit der Grçße selbstassemblierter Sph�ren
vom Winkel zwischen den beiden freien Elektronenpaaren
der Donoratome von starren bis-einz�hnigen Liganden be-
fassen, postulieren wir die Bildung einer großen rhomben-
kuboktaedrischen Sph�re mit der Summenformel Pd24(c-L2)48

(Abbildung 1d).[27]

Mit 138.288 (DFT EDF2/6-31G*) ist der entsprechende
Winkel von Ligand c-L2 betr�chtlich grçßer als die von Fujita
genannte Schwelle von 130–13488, die zwischen der Bildung
der kleineren Pd12L24 und der grçßeren Pd24L48-Sph�ren ent-
scheidet (Abbildung 5c und Hintergrundinformationen). Ein
Geometrie-optimiertes Modell des rhombenkuboktaedri-
schen Pd24(c-L2)48-K�figs (Abbildung 4 b) ergab einen Radius
von 3.2 nm, der gut mit dem Wert von 3.5 nm aus dem 1H-
DOSY-Experiment îbereinstimmt. Aufgrund von Symme-
triebetrachtungen sollten sich die Spezies Pd12(c-L2)24 und
Pd24(c-L2)48 ebenso durch die Anzahl der 1H-NMR-Signale
unterscheiden lassen.[28] Da der Ligand c-L2 chiral (und
racemisch) ist, kann von der Bildung hunderter Stereoiso-
mere der Pd24(c-L2)48-Sph�re ausgegangen werden, wodurch
deren NMR-Spektren unter einer intensiven Signalverbrei-
terung leiden. Die Trennung der racemischen Liganden durch
chirale HPLC und der Aufbau von homochiralen K�figen
ergab NMR-Spektren von hçherer Qualit�t, die tats�chlich

eine Signalaufspaltung aufweisen, welche man den
Pd24(c-L2)48-Isomeren zuweisen kann (Hinter-
grundinformationen). Außerdem wies CSI(cold
spray ionization)-Massenspektrometrie der
selbstassemblierten Spezies in MeCN bei ¢40 88C
eindeutig auf die postulierte Stçchiometrie der
großen Pd24(c-L2)48-Sph�re hin. Wie in Abbil-
dung 3b dargestellt, konnten dem K�figkation
entsprechende Signale mit unterschiedlicher
Anzahl an BF4

¢-Gegenionen (Ladung + 29 bis
+ 35) identifiziert werden.

Trotz zahlreicher Versuche war es uns auf-
grund der ausgepr�gten Lichtempfindlichkeit der
tiefblauen, photochromen Verbindung nicht mçg-
lich, fîr die Rçntgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle der Pd24(c-L2)48-Sph�re zu gewinnen.
Allerdings konnten wir die Pd24(c-L2)48-Partikel
erfolgreich durch eine TEM-Messung (Transmis-
sionselektronenmikroskopie) nach Abscheidung
auf einem Kohlenstoff-beschichteten Kupfergitter
visualisieren, welche sowohl den Radius (6–7 nm)
als auch die sph�rische Form der einzelnen K�fige
best�tigte (Abbildung 4d).[29] Zudem wurden
AFM-Aufnahmen (Rasterkraftmikroskopie) von
Pd24(c-L2)48-Partikeln auf einer Graphitoberfl�che

erhalten. Diese zeigen Partikel mit einer Hçhe von 6.8�
0.5 nm îber der Oberfl�che, was dem vorhergesagten
Durchmesser entspricht. (Abbildung 4c). Zus�tzlich wurde
eine GISAXS-Messung (grazing-incidence small-angle X-ray
scattering) unter Verwendung eines Siliciumsubstrats durch-
gefîhrt. Nach der Guinierschen N�herung wurde eine Parti-
kelgrçße von ungef�hr 5.8 nm bestimmt, was n�her am er-
warteten Durchmesser der Pd24(c-L2)48-Sph�re (6.4 nm) als an
dem des kleineren Pd12(c-L2)24-K�figs (4.8 nm) liegt (Hinter-
grundinformationen).

In Folge haben wir die Kinetik der photochemischen
Umwandlung zwischen den Photoisomeren der freien Li-
ganden L1 und L2 sowie ihrer Palladium-vermittelten selbst-
assemblierten Strukturen Pd2(o-L1)4 und Pd2(c-L1)4 sowie
Pd3(o-L2)6 und Pd24(c-L2)48 unter Verwendung von jeweils
identischen Wellenl�ngen der gleichen Lichtquelle untersucht
(Abbildung 1).

Ein interessanter Unterschied bezîglich des Verhaltens
der L1- und L2-Systeme wurde beobachtet: Lçsungen beider
freien Liganden schalteten innerhalb von Minuten zwischen
den photoisomeren Formen hin und her (Abbildung 5a,b,
bezeichnet als „schnell“ in Abbildung 1). Auch konnten beide
der photoisomeren Pd2(L1)4-K�fige in einem �hnlichen Zeit-
rahmen ineinander îberfîhrt werden (dasselbe gilt fîr die
Photoreaktion der großen Pd24(c-L2)48-Sph�re). Im Gegensatz
dazu wurde bei der Bestrahlung des Pd3(o-L2)6-Rings unter
Bildung der Pd24(c-L2)48-Sph�re eine sich drastisch unter-
scheidende Kinetik der photochemischen Umsetzung beob-
achtet (Abbildung 1d und 5a). Dieses Verhalten kann durch
die unterschiedlichen Konformationen erkl�rt werden, die die
offene Form des Photoschalters in den besprochenen Archi-
tekturen annehmen kann. Anregung durch Licht fîhrt nur im
Falle einer nach den Woodward-Hoffmann-Regeln erlaubten
antarafacialen, konrotatorischen elektrocyclischen 6-Elek-

Abbildung 3. a) ESI-Massenspektren der Ringe Pd3(o-L2)6 und Pd4(o-L2)8. Dargestellt
ist das berechnete und das beobachtete Isotopenmuster von [Pd3(o-L2)6 + 2BF4]

4+

und [Pd4(o-L2)8 + 3BF4]
5+ b) CSI-Massenspektrum der Sph�re Pd24(c-L2)48 mit BF4

¢

als Gegenion. Die Positionen der gemessenen Peaks mit Ladungen zwischen + 19
und +13 wurden markiert und den Positionen der simulierten Signale zugeordnet.
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tronen-Reaktion zur erwînschten Ringschließung/
-çffnung (Abbildung 5e). Dabei muss das offene
DTE-System in der sogenannten anti-parallelen
Konformation vorliegen.[17a] Alle Photoisomere der
besprochenen Liganden und selbstassemblierten
Strukturen kçnnen diese Konformation annehmen,
außer die Liganden in den Ringen Pd3(o-L2)6 und
Pd4(o-L2)8. Hier nimmt das Grundgerîst der Pho-
toschalter eine stark verdrehte Konformation an, die
aufgrund einer ungînstigen Orbitalîberlappung
eine Photocyclisierung nicht gestattet (Abbil-
dung 5d). Aus diesem Grund kann nur der geringe
Anteil an freiem o-L2, welcher in der Gleichge-
wichtsmischung der Pd3(o-L2)6- und Pd4(o-L2)8-
Ringe vorhanden ist, die Photocyclisierung einge-
hen. Unter schrittweiser, jedoch sehr langsamer
Verschiebung des dynamischen Gleichgewichts
ergibt die zuletzt genannte Reaktion die geschlos-

sene Form des Liganden c-L2, der dann anschließend mit PdII-
Kationen zu Pd24(c-L2)48-Sph�ren reagiert. Dieser Prozess
war unter den gew�hlten Bedingungen nach ungef�hr 15
Stunden abgeschlossen.

Erw�hnenswert ist außerdem, dass der nach Bestrahlung
erfolgende thermisch induzierte Abbau der großen Sph�re zu
den kleineren Drei- und Vierringen die De- und Rekomple-
xierung der Liganden von und an die Palladiumkationen er-
fordert. In diesem Fall jedoch erzeugt die schnelle anf�ngliche
Photoreaktion zun�chst die Sph�re Pd24(o-L2)48 und bringt
das System damit aus dem thermodynamischen Gleichge-
wicht. Da diese Spezies nicht die thermodynamisch gînstigste
Form darstellt, zerf�llt sie anschließend in die entropisch
bevorzugten kleineren Ringe. Letzterer Prozess ist tempera-
turabh�ngig und konnte durch DOSY-NMR-Spektroskopie
verfolgt werden (Hintergrundinformationen).

Stimulus-induzierte strukturelle Umwandlungen spielen
eine wichtige Rolle bei natîrlichen Vorg�ngen wie dem
Wachstum von Mikrotubuli, der Wirkungsweise von Chape-
ronen und der Entstehung von viralen Kapsiden. Licht hat
sich als perfekter Trigger erwiesen, um dynamische supra-
molekulare Strukturen kontrollieren zu kçnnen. Wir denken,
dass die hier vorgestellte Kombination aus dem ermîdungs-
resistenten und sauber schaltbaren DTE-System mit dem
robusten Pd(Pyridin)4-Koordinationsmotiv einen wichtigen
Beitrag zur Entwicklung einer neuen Generation selbst-
assemblierender Systeme liefert, die photochemisch gesteu-
erte Elemente mit einer Vielzahl von anderen Funktionali-
t�ten verbinden. Als solches verspricht die Kontrolle îber die
strukturelle Reorganisation supramolekularer Verbindungen
den Fortschritt auf dem Gebiet der molekularen Maschinen,
der supramolekularen Katalyse, der Nanomedizin sowie der
molekularen Elektronik voranzutreiben.Abbildung 4. a) Verschiedene Ansichten der DFT-optimierten Struktur

berechnet fír den Dreiring Pd3(o-L2)6. b) Semiempirisch (PM6) Geo-
metrie-optimiertes molekulares Model von Pd24(c-L2)48. c) AFM-basierte
Messung des Durchmessers der Pd24(c-L2)48 Sph�ren.
d) TEM-Abbildungen von Pd24(c-L2)48-Sph�ren (Einschub:
gesinterte Pd0-Nanopartikel nach langer Bestrahlung mit
Elektronen).

Abbildung 5. Kinetik der photochemischen Umwandlung der a) offenen Liganden
und K�fige, bestrahlt mit Licht der Wellenl�nge 313 nm, und b) der geschlossenen
Liganden und K�fige bei Bestrahlung mit 617 nm Licht. c) Geometrie-optimierte
Struktur des geschlossenen Liganden c-L2. d) Konformation des Liganden o-L2 als
Teil des Rings Pd3(o-L2)6 und e) im freien Zustand. Die Grenzorbitale, welche sich
bei der Photocyclisierung bindend íberlappen, sind farbig dargestellt. Die Winkel
der Donoratome sind unter den Strukturen angegeben.
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