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| Einleitung

Polymere, in denen organische und anorganische Untereinheiten chemisch kombiniert sind, defi-
nieren eine spezielle Stoffklasse, deren tkonomische Nutzbarmachung erst am Anfang seht.
I nsbesondere die Einbindung von Ubergangsmetallen in organische Polymere mittels chelatisie-
render Liganden erzeugt sehr ungewdhnliche supramolekulare Strukturen [1, 2, 3]. Darin kdnnen
typische Eigenschaften der entsprechenden Komplexverbindung mit solchen klassischer Mak-
romoleklle vereinigt sein. Von solchen Hybridmaterialien verspricht man sich vielféltige
Einsatzmdglichkeiten, z.B. im Bereich der Elektrooptik [4, 5] und Magnetochemie [6, 7]. Auch
die Verwendung auf dem Gebiet der Katalyse oder der Umwandlung von Sonnenlicht in elektri-
sche Energie ist nahe liegend [8, 9, 10]. Daneben hat das grundlegende erkenntnisorientierte
Studium solcher Systeme wegen der oft unerwarteten intramolekularen Wechselwirkungen der
unterschiedlichen Bausteine und den daraus resultierenden besonderen Struktur-Eigenschafts-
Korrelationen einen hohen wissenschaftlichen Wert [11]. Von Interesse ist dartiber hinaus auch
die Untersuchung des Bindungscharakters und der Reaktionsfahigkeit dieser Systeme sowie die
Beschreibung von Energie- und Elektronentransferprozessen, die hierin ablaufen kénnen. Auf
der Basis dieser Uberlegungen kann man eine breite Palette an hochinteressanten Hybridsyste-
men ersellen, die es hinsichtlich ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften eingehend
zu charakterisieren lohnt.

Die Erschlief3ung dieser neuartigen Polymerklasse, der sogenannten Metallopolymere, durch gut
charakterisierbare Modellverbindungen war bislang gegentiber der Entwicklung von rein organi-
schen Polymeren stark benachteiligt. Die Ursache hierfir lag nicht nur bei den preiswerten fossi-
len Kohlenstoffquellen und der etablierten organischen Folgechemie [12], die die Basis unserer
heutigen Kunststoffe bilden, sondern auch in der Fahigkeit des Kohlenstoffs, besonders eindeuti-
ge und stabile Bindungen mit sich selbst und einigen anderen Elementen wie Wasserstoff, Sauer-
stoff, Stickstoff oder Phosphor einzugehen: Gerade solche Bindungen sind namlich fir den Zu-
sammenhalt grof3er Kettenmolekiile zwingend. Weiterhin sind rein organische Polymere dadurch
beglngtigt, dass ihre Monomere vielfach gut isolierbare, ungeséttigte oder zyklische Verbindun-
gen sind, die sich unter Aufgabe ihrer Doppelbindungen oder durch Offnen des Rings definiert
polymerisieren lassen. Anorganische oder organometallische Monomere mit dhnlicher Stabilitét
und selektiver Reaktivitét konnen hingegen nur in Ausnahmeféllen, so z.B. bei Anwesenheit
sterisch anspruchsvoller Gruppen, isoliert werden. Ansonsten gehen diese schnell unkontrollierte
Weiterreaktionen ein [13], was deren Handhabbarkeit und Verwendung sehr erschwert. Somit ist
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die Zahl der leicht erhdltlichen anorganischen und organometallischen Monomere, die sich ge-
nauso gut polymerisieren lassen wie organische Monomere, heute noch enorm eingeschrankt.
Ein drittes Argument fur die historisch bevorzugte Entwicklung rein organischer Polymerer liegt
in deren hoher Stabilitét und ihren glingtigen physikalischen Eigenschaften. Bisher bekannte or-
ganometallische oder anorganische K ettenmolekiile sind hingegen oft unldslich, zersetzlich oder

kdnnen in Losung keiner definierten Struktur zugeordnet werden.

Grundsétzlich kénnen unter Verwendung anorganischer Bausteine zwei unterschiedliche Klas-

sen von Polymersystemen entstehen:

* rein anorganische Polymere, die sich durch vollkommen kohlenstofffreie Wiederho-

lungseinheiten auszeichen.

» Hybridpolymere, in denen organische, kohlenstofftragende Einheiten mit anorganischen
Elementen kombiniert sind.

Vor alem aus der in der zweiten Klasse gegebenen Kombination organischer und anorganischer
Baugteine lasst sich eine Vielzahl neuer Polymersysteme erzeugen, die man z.B. gemé3 Abbil-
dung 1 unterteilen kann [14]. Grob ergeben sich hierbei drei unterschiedliche Gruppen A-C:

» Gruppe A: Anorganische Polymere mit kohlenstofffreier Hauptkette, aber der Option von
Kohlenstoffatomen in den Seitengruppen.

»  Gruppe B: Hybridpolymere mit unterschiedlich starker Integration von Metallatomen in
einer ansonsten organischen Polymerhauptkette. Hier werden die Metallatome in ein be-
sehendes, zunéchst rein organisches Hauptkettengertist eingebaut. Sie sind also selbst

nicht fir den Zusammenhalt der Polymerkette verantwortlich.

»  Gruppe C: Hybridpolymere mit sowohl Metallatomen als auch organischen Untereinhei-
ten als tragende Elemente der Polymerhauptkette. Hier sind die Metallatome im Gegen-
satz zu Gruppe B ein integraler Bestandteil der Hauptkette, also fir den Zusammenhalt

der makromolekularen Struktur mit verantwortlich.



A< a

Al A2

Bl B2 B3

C1 C2

weiteren chemischen Elementenwie O, N, S, P
— . kovalente Bindung

: Ubergangsmetall

: organische, kohlenstoffhaltige Komponente mit
— . koordinative Bindung
X

: beliebiges Element oder Gruppe, mit Ausnahme
von Kohlenstoff

Abbildung 1: Klassifikation von Polymeren, die aus anorganischen und organischen Komponenten
bestehen. A: Polymere, die keinen Kohlenstoff in der Hauptkette enthalten; (A1) ohne kohlenstoffhalti-
ge Seitengruppen, A2 mit kohlenstoffhaltigen Substituenten; B: laterale Anbindung von Metallen an
rein organische Polymere, wobei das Metallatom nicht am Zusammenhalt der Kette beteiligt ist; C:
Metallatome in der Hauptgruppe, die entweder kovalent (B1) oder koordinativ (B2) eingebunden sind.



Die einzelnen Gruppen sind ihrerseits wieder untergliedert. So weist A1 Uberhaupt keine kohlen-
soffbasierten Strukturen auf, A2 aber schon. Zu A1 zéhlen beispielsweise polymerer Schwefel,
zu A2 die Polysiloxane, Polysilane oder bestimmte Polyphosphazene [15]. Bei letzteren gene-
riert sich die Hauptkette aus Phosphor und Stickstoff. Die von Seiten der Synthese zunéchst in
diesen Polymeren enthaltenen reaktiven Chloratome koénnen anschliessend durch organische
Subgtituenten wie Alkoxy- oder Aminogruppen ausgetauscht werden. Je nach der Natur des Sub-
gtituenten sind beispielsweise Elastomere oder Thermoplaste synthetisierbar [16].

o i i
——I|3=N—— ?i ?. O
OR R R
— —n —  —n — —n
Polyphophazen Polysilan Polysiloxan

Abbildung 2: Beispiele fir Polymere der Gruppe A2 mit kohlenstofffreien Hauptketten und organi-
schen Seitengruppen R.

Polysiloxane sind eines der wenigen Beispiele fur die frihzeitige Entwicklung von Polymeren
mit kohlenstofffreien Hauptketten [17, 18]. Diese wirtschaftlich heute sehr bedeutende Kunst-
soffklasse lasst sich aus cyclischen Tri- und Tetrameren durch ringéffnende anionische oder
kationische Polymerisation erzeugen. Es entsteht eine Polymerhauptkette, in der Silicium- und
Sauerstoffatome einander abwechseln. Lateral an die Hauptkette sind andererseits organische

Seitengruppen chemisch angebunden.

Die zweite Gruppe B umfasst Polymersysteme, bei denen Metallatome an eine kovalente, aus
organischen Baugeinen bestehende Hauptkette kinetisch labil oder inert, in jedem Fall aber
thermodynamisch stabil angebunden sind. Man erhélt sogenannte Metallkomplexpolymere. Die
Metalatome koénnen partiell (B2) oder vollstandig (B3) in die Hauptkette integriert, aber auch
mittels organischer Spacer weiter von dem Polymerriickgrat (B1) entfernt sein. Abbildung 3
zeigt ein Beispid flr eine unter B2 einzuordnende Verbindung. Diese wird durch Anlagerung
von Ubergangsmetallkomplexen des Ruthenium an ein bestehendes organisches Polymerriick-
grat erzeugt [19].



Abbildung 3: Komplexpolymer mit lateral angebundenen Rutheniumkomplexen [19]

In der dritten Gruppe C schlief3lich werden die kohlenstofftragenden Untereinheiten Gberhaupt
erst durch die Metallatome zu einer Polymerhauptkette verbunden. Die Verkniipfung der organi-
schen Substrukturen mit den Metallzentren kann dabei sowohl eher kovalent als auch eher koor-
dinativ sein. Sollen diese Polymere aber 16dlich und wohl definiert sein, so kdnnen hier nur ther-
modynamisch stabile und unter den Losebedingungen kinetisch inerte Metallkomplexe als Ver-
bindungselemente gewahlt werden. Ansongten lagen lediglich offene LOsungsaggregate vor,
denen keine festen Strukturen, Molmassen und Molmassenverteilungen zuzuordnen sind. Bei-
spiele fur koordinativ bzw. kovalent aufgebaute Metallopolymere der Gruppe C sind die Polyfer-
rocenylene [20] und die Polymetallaine [21, 22]. L etztere konnten bereits 1977 von Sonogashira,
Hagihara und Takahashi durch Kupferhalogenid-katalysierte Kupplungsreaktionen in hohen
Molmassen synthetisiert werden [23]. Sie zeichnen sich dadurch aus, dass die Metallatome und
die organischen Bausteine Uber quasi kovalente Bindungen miteinander verknipft sind. Polyfer-
rocenylene hingegen werden durch eindeutig koordinative Bindungen zusammengehalten. Ab-
bildung 4 zeigt die Grundstruktur, das Poly(1,1 -ferrocenylen). Den Polyferrocenylenen wie
auch abgeleiteten Strukturen gelten seit etwa 1960 zahlreiche préparative und physikochemische
Arbeiten. Diese beschéftigten sich vor allem mit der Untersuchung der elektrischen L eitfahigkeit
und den magnetischen Eigenschaften dieser Polymerklasse [24, 25].

10



- n  R,R =AkyLlAyl N
Poly(1,1"-ferrocenylen) Poly(1,1"-ferrocenylsilan)

Abbildung 4: Poly(1,1" -ferrocenylen) und Poly (1,1 -ferrocenylsilan), zwei Beispiele flr Metallkoor-

dinationspolymere, deren Hauptketten durch koor dinative Bindungen zusammengehal ten wer den.

Als Hauptprodukte der seinerzeit bekannten Synthesen wurden aber allenfalls oligomere Verbin-
dungen gebildet, die dartiber hinaus aufgrund ihrer geringen Lodlichkeit nicht vollstandig charak-
terisiert werden konnten. Die weitere Entwicklung verlief daher hin zu besser |6dlichen Deriva-
ten, z.B. germanium- oder silanverbriickten Polyferrocenyl-Sysemen. So wurden Poly(1,1"-
ferrocenylsilane) 1992 von Manners et a. ersmals in nennenswerten Kettenléngen durch thermi-
sche ringoffnende Polymerisation erhalten [26]. Heute kdnnen diese Polymere mit Molekular-
gewichten bis in der GréRenordnung von 10” erzeugt werden. Damit stellt diese Verbindungs-
klasse der Polyferrocenylsilane bis heute eines der ganz wenigen Beispiele fur wirklich hochmo-

lekulare Ubergangsmetall-K oordinationspolymere dar.

Weitere interessante Koordinationspolymere lassen sich aus Ruthenium(11)-Komplexen aufbau-
en, die durch aromatische Substrukturen verbunden sind. Im Mittelpunkt der Betrachtung dieser
Verbindungen stehen intra- und intermolekulare Energie- und Elektronentransferprozesse. Diese
konnten beispielsweise nach Photoanregung stattfinden [27] und - z.B. bei Implementierung in
Grétzel-Solarzellen [28] - eine Umwandlung von Sonnenlicht in elektrische Energie mdglich
machen [29, 30, 31]. Daneben werden Einsatzmbglichkeiten derartiger Koordinationsverbindun-
gen in der Datenverarbeitung oder Datenspeicherung erwartet [32, 33, 34]. Eine wichtige Vor-
aussetzung fur solche Anwendungen sind effektive Ladungs- und / oder Energietransferprozesse
entlang der Polymer-Hauptketten. Uber grofRe Distanzen hinweg sind diese vor allem dann mog-
lich, wenn eine ausreichende Wechselwirkung der Metallzentren untereinander vorliegt. Den
Koordinationspolymeren auf Basis (hetero)aromatischer Ligandmonomere kommt hier folglich
eine Schltisselfunktion zu: Uber diese sollte eine maximale elektronische Kopplung der einzel-
nen Metallzentren hergestellt werden kénnen [ 35, 36].
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Um vor diesem Hintergrund eine gezielte Materialentwicklung vornehmen zu kénnen, mis-
sen die Struktur-Eigenschafts-Korrelationen genau bekannt sein. Daher sind die kinftig zu
studierenden Ruthenium-Koordinationspolymere zundchst moglichst vollstandig hinsichtlich
ihrer Konstitution zu charakterisieren. Hier sind diamagnetische Low-spin-Komplexe beson-
ders vorteilhaft, da diese mittels NMR-Spektroskopie eingehend untersucht werden kénnen.
Folgerichtig lassen sich in solchen Fallen die Eigenschaften der polymeren Komplexverbin-

dungen besonders leicht mit ihrer Konstitution in Beziehung setzen.

Neben gunstigen elektronischen Eigenschaften sollten anwendungsrelevante Metallopolymere
eine hohe Licht-, Temperatur- und Chemikalienbestandigkeit aufweisen. Auch in dieser Hinsicht
eignen sich wohldefinierte, Uberwiegend auf aromatischen Ligandstrukturen basierende Ruthe-
niumkoordinationspolymere besonders gut: hier kénnen die Metallionen bel Wahl geeigneter
Ligandstrukturen thermodynamisch stabil in chemisch weitgehend inerte Polymerketten ein-
gebaut werden. Die thermodynamische Stabilitdt eines Komplexes ist bei Vorliegen von Che-
latliganden besonders hoch, was diese fur den Aufbau von Koordinationspolymeren tberaus
geeignet erscheinen lasst. Dartiber hinaus ist es vor allem fur die Analytik in Lésung von
grofter Bedeutung, dass viele Ruthenium(I1)-Chelatkomplexe kinetisch inert sind. So lassen
sich strukturveréndernde Prozesse in Ldsung weitestgehend ausschliessen. |m Gegensatz dazu
gehen labile Komplexe leicht Ligandenaustauschprozesse mit anderen in der Losung vorhan-
denen Liganden ein, was zu einer veranderten Struktur der Komplexverbindungen fihren
kann. Deshalb sollte beim Aufbau von hochmolekularen, in Lésung zu charakterisierenden
Koordinationspolymeren generell gewdahrleistet sein, dass Ligandenaustauschprozesse nicht
erfolgen. Abbildung 5 zeigt schematisch, wie sich ansonsten durch zwischenzeitliche Um-
komplexierung allmahlich verzweigte, vernetzte und abgebaute Produkte der urspriinglich

hochmolekularen linearen Koordinationspolymere einstellen.
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Abbildung 5: Verzweigungs-, Vernetzungs- und Abbauprozesse bei kinetisch labilen Koordinationspo-

lymeren.

Wie sich aus den obigen Erlauterungen unmittelbar erschliesst, ist es fur die Entwicklung ei-
nes tieferen Verstandnisses der Struktur-Eigenschafts-Korrelationen von Ubergangsmetall-
Koordinationspolymeren von grof3er Bedeutung, zundchst solche Verbindungen aufzubauen
und naher zu charakterisieren, die thermodynamisch stabile und kinetisch inerte Komplexe
enthalten. Auch sollten sich diese mittels moglichst einfacher synthetischer Methoden auf-
bauen lassen, um eine gute Zuganglichkeit zu gewahrleisten. Diese Randbedingungen fihrten
bereits vielfach zur Auswahl chelatisierender, heteroaromatischer Terpyridinliganden, die als
so genannte Ligandmonomere in Kombination mit Ruthenium(11)-1onen besténdige, hochmo-
lekulare Komplexverbindungen ergeben. Wie Abbildung 6 zeigt, flhrt z.B. der Einbau zweier
dreizéhniger Liganden in ein oktaedrisches Ligandenfeld zu einer orthogonalen Anordnung

der Liganden.
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Abbildung 6: Um das Rutheniumion oktaedrisch angeordnete Liganden fihren im Fall des Terpyridins

2u orthogonal angeordneten Aromatenebenen in den beiden Chelatliganden.

Eine naheliegende Synthesestrategie, um polymere Komplexverbindungen durch Verknip-
fung von Bis-Terpyridinderivaten zu erreichen, wurde bereits Ende der 50er Jahre von Good-
win und Lions [37] vorgeschlagen. Diese Autoren verwendeten vor allem Tetrakis-(it-
pyridyl)pyrazin-Derivate as Ligandmonomere (Abbildung 7). Aufgrund der scheinbaren Er-
folglosigkeit ihrer Synthesebemiihungen kamen diese danach aber zu dem Schluss, dass auf-
grund sterischer Konflikte von Wasserstoffatomen die weitgehende Planarisierung des Li-
gandsystems, wie es dessen beidseitige Komplexierung erfordert, nicht stattfinden kann und

sich die angestrebten Polymere daher nicht bilden kénnen.

(B)

Abbildung 7: Tetrakis-(a-pyridyl)pyrazin als Ligand zum Aufbau polymerer Srukturen nach [37].

(A) Abbildung von Tetrakis-(@-pyridyl)pyrazin in der Ebene; (B) Raumliches Strukturmodell: Die gel-
be Markierung zeigt den vermuteten sterischen Konflikt der Protonen bei Planarisierung; (C) Die
schematische Darstellung zeigt, dass der Aufbau polymerer Strukturen aus dem Ligandmonomer A
und oktaedrisch koordinierenden Metall zentren zum alter nierenden Wechsel der Ebene der bischelati-

sierenden Einhelt fUhren sollte.
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Heute ist die Erklérung fur das Scheitern dieser ersten Gehversuche in der Koordinationspo-
lymer-Forschung etwas differenzierter zu betrachten. Der Aufbau polymerer Strukturen mit
Hilfe des in Abbildung 7 gezeigten Liganden sollte dazu fuhren, dass die Ebenen der plana-
ren, aromatischen Chelatliganden nach ihrer oktaedrischen Verknipfung Gber Ruthenium(l1)
jeweils alternierend orthogonal zueinander stehen. Weiterhin wirden bei perfekter oktaedri-
scher Koordination aller Rutheniumzentren und wegen der erfolgten Verwendung starrer Li-
gandensysteme lineare, stédbchenférmige Polymere generiert werden. Nach heutigem Wis-
senstand sind solche Polymere kaum l6slich. Das durch diese friiheren Arbeiten der Metallo-
polymerchemie festgestellte Fehlen des gewtinschten Makromolekiils kdnnte also seine Ursa-
che vielmehr darin gehabt haben, dass das Produkt als unldslicher Feststoff sich den weiteren
Betrachtungen entzogen hatte.

Trotz dieses anfanglichen Dampfers wurden in der Folgezeit dhnliche, ebenfalls stickstoff-
enthaltende, multifunktionelle Ligandensysteme aufgebaut [38, 39]. Ihr Einsatz zum Aufbau
polymerer Strukturen blieb jedoch — vermutlich aus dhnlichen Griinden — ebenfalls zunéchst
erfolglos. Erst mit Einsatz einer von Constable und Thompson entwickelten Synthesestrategie
konnten unter Verwendung von 1,4-Bis-Terpyridinbenzol-Derivaten erstmals stébchenférmi-
ge und dennoch zumindest geringfligig 16sliche und damit prinzipiell charakterisierbare oli-
gomere Rutheniumkomplexe [36,40] erhalten werden. Eine umfassende Charakterisierung
hinsichtlich Konstitution, Molekulargewicht oder Groflzenverteilung war allerdings aufgrund
ihrer nach wie vor recht schlechten Léslichkeit nicht mdglich. Auch ist hier zu vermuten, dass
das Ausfallen der wachsenden Spezies aus der Reaktionslésung die Bildung hohermolekularer
Strukturen verhinderte. Die geringe Ldslichkeit der konformativ starren, stabchenartigen Ziel-
strukturen war somit wohl auch hier der Grund fur den fehlenden Erfolg der Synthesestrate-

gien.

Zur Erhéhung der Loslichkeit von Koordinationspolymeren sind in den letzten Jahren ver-
schiedene Konzepte entwickelt worden. In einer grof3en Zahl von Arbeiten berichten Balzani
et al. [41, 42, 43] von der Verwendung von Ligandmonomeren, die zu vielkernigen dendriti-
schen Metallkomplexen fuhren. Diese konnen weit Uber 40 Metallzentren aufweisen und zei-
gen wegen ihrer verzweigten Struktur trotz der Starrheit des Gesamtsystems eine gute Los-
lichkeit. Auf der Basis von bisbidentaten Ligandmonomeren konnten aber auch konformativ
starre, kettenférmige Ruthenium(l1)-Koordinationspolymere erzeugt werden. Der Aufbau
solcher hochmolekularen, wohldefinierten Strukturen gelang Knapp, Kelch und Rehahn [44,
45] unter Verwendung von Tetrapyridophenazin-Chelatliganden. Auch bei den hier entste-

15



henden Ketten resultiert die Léslichkeit primér aus ,, Knicken" der Kettenfortpflanzungsrich-
tung an den oktedrisch koordinierten Metallzentren, woraus statistisch geknauelte Ketten re-
sultieren. Derartige Polymere zeigen in Lésung darlber hinaus typisches Polyelektrolytver-
halten. Ihre Konstitution konnte mittels NMR-Spektroskopie gut aufgeklart werden und ist in
Abbildung 8 dargestellt.

n/2

Abbildung 8: Statistisch geknduelte Rutheni um-Koor dinationspol ymere nach Knapp, Kelch, Rehahn

Ein anderes Konzept zur Erhéhung der Loslichkeit von Koordinationspolymeren ist von
Schubert genutzt worden [46]. In den von ihm beschriebenen Makromolekilen stellen Bis-
Terpyridinkomplexe die zentralen Elemente der Hauptketten dar. In diesen sind die beiden
Terpyridineinheiten allerdings Uber flexible, organische Spacereinheiten verbunden. Die kon-
formative Beweglichkeit dieser Spacer in den Ligandmonomeren gibt den resultierenden Po-
lymeren eine exzellente Loslichkeit. So lassen sich sogar kinetisch sehr labile polymere Ei-
sen(l1)-Terpyridinkomplexe erzeugen, die durch Di(ethylenglycol)-Einheiten miteinander
verbunden sind [47]. Aufgrund der hohen Polaritédt dieser flexiblen Spacer und der zusétzli-
chen Ladungen der Metallkomplexe entstehen sogar z.T. wasserldsliche Koordinationspoly-
mere. Dabei fhren die zwischen den geladenen Eisenkomplexen wirkenden intra- und inter-
molekularen Coulomb-Abstol3ungskrafte zu einer starken Aufweitung der Kettenknauel bei
abnehmender lonenstérke des Mediums. Dies konnte beispielsweise durch Viskositdismes
sungen eindrucksvoll belegt werden.

Die organischen Spacereinheiten zwischen den einzelnen Komplexen einer Polymerkette

sind, wie diese Beispiele belegen, prinzipiell breit variierbar. Stehen nicht die Losungs- und
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Polyelektrolyteigenschaften im Fokus des Interesses, sondern elektronische Faktoren wie die
Abstandsabhéngigkeit intramolekularer elektronischer Wechselwirkungen der Metallzentren
einer Polymerkette, bietet sich wiederum vor allem die Verwendung von starren, aromati-
schen Phenylenspacern an. Je nach Substitutionsmuster an den die Komplexe verbindenden
Phenyleneinheiten - z. B. ortho-, meta- oder para-Verknipfung - kénnen konformativ mehr
oder weniger starre, knauel- oder stdbchenférmige polymere Strukturen [48] erhalten werden.
Auf der Basis dieser Uberlegungen wurden von Kelch kiirzlich stabchenférmige, dennoch
aber 16sliche Koordinationspolymere unter Einsatz von para-Terphenylenspacern [49] entwi-
ckelt. Im Unterschied zu den bisher vorgestellten Systemen handelt es sich hier um Polymer-
verbindungen, die ihre Loslichkeit nicht aus Dendrit- bzw. Knéauelform oder konformativer
Beweglichkeit erhalten, sondern durch die Anbindung flexibler Seitenketten. Diese wirken
wie chemisch mit dem Polymer verbundene Losungsmittel. Unter Beibehaltung der starren
Hauptkettenstruktur konnten so in polaren organischen Losemitteln sehr gut |6sliche Produkte
erhalten werden. Die realisierte Polymerstruktur ist in Abbildung 9 dargestellt.

n

Abbildung 90 Sabchenformiges und dennoch lésliches  Ruthenium(l1)-Bisterpyridin-
Koordinationspolymer 1

Wie die Abbildung 9 zeigt, gentigen schon zwei n-Hexylseitenketten an jeder zentralen Phenyle-
neinheit der zwischen den durch Ruthenium komplexierten 2,2":6',2"-Terpyridineinheiten befind-
lichen Spacer, um hohe Léslichkeit z.B. in DMF oder DMSO zu erreichen. Zahlenmittlere Mo-
lekulargewichte in der Grofienordnung von 50000 g/mol konnten erreicht und nachgewiesen
werden. Wegen der Kombination aus Léslichkeit und stabchenférmiger Gestalt stellen derartige
Systeme sich gut selbstorganisierende Bausteine fir Multischichten dar [50] oder sind wichtige
Modellsysteme zur Beschreibung des Polyelektrolytverhaltens in Losung [51]. Zusétzlich sollten
se interessante elektrooptische und magnetische Eigenschaften besitzen [52, 53, 54]. Einige
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dieser Eigenschaften, die eng mit der intramolekularen Wechselwirkung der Metallzentren ge-
koppelt sind, sollten sich leicht und definiert Gber die Lange der Spacergruppen variieren lassen.
Dies eroffnet eine gute Chance, ein grundlegendes Versténdnis der Abhangigkeit physikalischer
GroRen vom Abstand der Ubergangsmetallzentren innerhalb der Polymerketten zu entwickeln.
Vor einer solchen Untersuchung miissen geeignete Modellpolymere aber in ausreichenden Men-
gen hergestellt werden. Auch die Entwicklung leistungsfahiger synthetischer Methoden zur ein-
fachen Variation der Abstédnde der Metallzentren steht bei solchen Forschungsprogrammen zu-
néchst im Vordergrund.

Das in Abbildung 9 gezeigte, von Kelch entwickelte stabchenférmige Polymer 1 war allerdings
auf den durch den para-Terphenylenspacer festgelegten Metallabstand limitiert. Bislang nicht
variierte Strukturparameter waren darlber hinaus die unpolaren, aiphatischen n-Hexyl-
seitenketten, sowie die Einbindung von zweifach positiv geladenen oktaedrisch koordinierten
Metalzentren. Das gesamte Eigenschaftsprofil dieser Koordinationspolymere wird aber sehr
wesentlich durch die drei Parameter Spacerlange, Polaritét der flexiblen Seitenketten und Ladung
der einzelnen Metallzentren bestimmt. Eine wichtige Frage war daher, in welchen Grenzen die
Kongtitution dieser Koordinationspolymere unter syssematischer Veranderung der drei genann-
ten Parameter zu variieren ist und wie sich die Eigenschaften der resultierenden Polymere als
Folge dieser Modifizierungen der Kongtitution verandern. So konnte die Variation des Metallab-
standes zu Veranderungen der elektronischen Eigenschaften fiihren oder die strukturelle Ande-
rung der Seitenketten und der Ladung der Metallzentren zu veréndertem Loslichkeitsverhalten

der neu entstandenen Koordinationspolymeren.

|l Aufgabenstellung

Zentrale Aufgabengtellung im Rahmen der vorliegenden Arbeit war es, ausgehend von Polymer
1 eine sysematische Modifikation der Kongtitution stébchenférmiger Ruthenium-basierter Ko-
ordinationspolymerer vorzunehmen. Es galt festzustellen, in welcher Weise und in welchem
Umfang sich die verschiedenen Eigenschaften dieser Polymerklasse mit ihrem chemischen Auf-
bau andern. Konkret galt es, drei wesentliche Strukturmerkmale zu variieren:

Die erse Modifizierung bestand darin, den Ketten sukzessive ihren Elektrolytcharakter zu neh-
men. Eine sysematische Verringerung der Ladungsdichte der Ruthenium-basierten Koordinati-

onspolymere kénnte z.B. durch innere Salzbildung unter Einsatz anionischer Liganden wie Car-
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banionen erfolgen. Um zu prifen, welche Konsequenzen sich fir die Polymereigenschaften aus
einer solchen Anderung ergeben, sollten einzelne Pyridinringe der Terpyridinliganden durch
Phenylgruppen ersetzt werden. Bel Ersatz von einem oder zwei Pyridinringen gegen Phenylli-
ganden in jedem oktaedrischen Rutheniumkomplex sollte dieser nur noch einwertig positiv, bzw.
vollkommen ladungsneutral vorliegen und zu neuartigen, bislang noch unbekannten Komplex-

verbindungen fuhren.

Abbildung 10: Qukzessiver Austausch von Pyridin- gegen Phenylgruppen: A zweifach positiv geladener
RuNg-Komplex; B einfach positv geladener RUNsC;- Komplex; C ladungsneutraler RuN,C,-Komplex

Eine dhnliche elektrische Ladungskompensation des Zentralions findet man bei den 1995 von
Wang und Archer erzeugten Cer-Koordinationgpolymeren [55], wo es nach Augstausch des
Zentralions gegen La> lonen sogar zur ,, Uberkompensation® unter Erzeugung negativ geladener
Lanthanid-Polyelektrolyte [56] gekommen war. Ein weiteres Beispiel sind elektrisch ladungs-
neutrale Poly(1,1"-ferrocenylene) oder Poly (1,1 -ferrocenylsilane) [57]. Da die Konzepte zum
Aufbau dieser elektrisch ladungsneutralen Polymere fur den Aufbau polymerer Ruthenium-
Komplexverbindungen mit den Strukturelementen B und C ungeeignet sind, waren zuerst
neue Synthesestrategien zu entwickeln, die eine Bildung dieser Koordinationsverbindungen G-
berhaupt gewahrleisten. Die Bildung derartiger Strukturen sollte sich dann gut mit Hilfe der *H-
und *C-NMR-Spektroskopie verifizieren lassen. Die Einfihrung einer &-ahnlichen Metall-
Kohlenstoff-Bindung im Ligandenfeld sollte aber vor allem mit deutlich veranderten elektroni-
schen und optischen Eigenschaften einhergehen und durch UV/Vis- oder cyclovoltametrische
Messungen untersucht werden kénnen. Schlief3lich sollten die so hergestellten, geringer oder
ungeladenen Metallkoordinationspolymere in weniger polaren organischen Lésemitteln wie
Aceton, THF oder vielleicht sogar Toluol |6dich und darin mit Hilfe géngiger polymeranalyti-
scher Methoden charakterisierbar sein.
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Eine Verbesserung der Lodichkeit von Ruthenium(ll)-Koordinationsverbindungen in polaren
Losungsmitteln sollte hingegen am deutlichsten unter Ersatz der bislang verwendeten unpolaren
n-Hexyl-Seitenketten durch hydrophile Seitenketten zu erreichen sein. In Kombination mit den
in den Polymerketten A vorliegenden, zweifach positiv geladenen Ubergangsmetallkomplexen
konnte auf diese Weise sogar eine Lodlichkeit in wassrigem Medium mdglich sein. Diese kdnnte
insbesondere dann auftreten, wenn polare Seitenketten mit verklrzten Phenylen-Spacern in der
Hauptkette einhergehen, da hierbel der Polyelektrolytcharakter der Polymerketten noch stérker
zur Geltung kdme. Aus diesem Grunde bestand in der Verkirzung der para-Terphenylenspacer
der Ligandmonomere zu para-Phenylenspacern die dritte Herausforderung der vorliegenden
Arbeit. Auch die Analyse der aus den kiirzeren Spacern resultierenden elektronischen Effekte ist
bedeutend: Durch klare Veranderung der optischen Eigenschaften oder des Redoxcharakters
kdnnten intramolekularen Wechselwirkungen in den Koordinationspolymeren eindeutig bestétigt

werden.

Nach erfolgter Synthese all dieser neuartigen Koordinationspolymere bietet sich ein umfassender
Vergleich der st@bchenférmigen Polykomplexverbindungen hinsichtlich ihrer Eigenschaften an.
Um hierfir ausreichende Mengen an Koordinationspolymeren verfigbar machen zu kénnen,
waren die bislang zum Polymeraufbau verwendeten Synthesen zu optimieren und gegebenenfalls
zu modifizieren. Generell erfolgte die Bildung dieser Polymere bisher mittels direkter Verknlp-
fung der Ubergangsmetallionen mit dem organischen Bis-Chelatbildner:

nH + n@ ——» ]—6.}){ @ : Ubergangsmetall; H:Bis-CheIat-
n

Ligand

Schema 1

Die Eignung eines solchen Vorgehens auch fur die hier angestrebten Makromolekile war zu
testen. Daneben war auch die Kinetik dieser koordinierenden Polymerisationen ein wichtiger
Parameter, da gerade im Hinblick hierauf derzeit noch viele differierende Befunde vorliegen.
Neben der NMR-Spektroskopie boten sich fur solche Studien vor alem die Gréflen
ausschlusschromatographie (GPC) sowie die UV/Vis-Spektroskopie an. Diese sehr leistungsfa
higen und aussagekréaftigen Techniken wurden bislang nicht zur systematischen Untersuchung
der Bildungsreaktionen von Koordinationspolymeren eingesetzt. Deshalb sollte deren Potential
fur das Studium von Polymerbildungsreaktionen via sogenannter ,, Polykomplexierung® validiert

werden.
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|11 Die Komplexbildung

I11.1 Allgemeine Betrachtung der Bildung von Koordinationspoly-
meren

Bel der Betrachtung der Bildungskinetik von Koordinationspolymeren via ,, Polykomplexierung*
i zunéchst zu beachten, dass die Reaktion - wie in Schema 2 dargestellt - bel Vorliegen ther-
modynamisch stabiler Komplexe im Polymer und thermodynamisch wenig stabiler und kinetisch
labiler Edukt-Komplexe MLy as vollstandig angesehen werden kann.

Y Y Y Y
| | I\ X
nMLX + nT T > Y—>Me«—Y—— + XenelL
I I
Y Y Y/ \Y
— —n
Schema 2

Im Verlauf der Komplexbildungsreaktion besetzt z.B. ein bis-tridentater Chelatligand jeweils
drei Koordinationsstellen am oktaedrisch zu koordinierenden Metallzentrum. Bei insgesamt
sechs Koordinationsstellen im Oktaeder koordinieren somit im Koordinationspolymeren zwei
dreizahnige Ligandstrukturen ein Ubergangsmetallion. Hieraus ergibt sich die Bifunktionalitat
der Metallzentren bei Verwendung bis-dreizdhniger Ligandmonomerer und somit die Not-
wendigkeit, fur den Aufbau der angestrebten Kettenmolekile Ligand und Metall genau im
Verhdltnis von 1:1 einzusetzen. Eine theoretische Beschreibung des Reaktionsverlaufs einer
solchen Polykomplexierungsreaktion fehlt bislang noch. Durch Ubertragung bekannter Ge-
setzmaldigkeiten, die z.B. fur Polykondensationsreaktionen entwickelt wurden, sollten sich
aber schon recht weitgehende Ruckschlisse auf Charakteristika dieser Polymerisationsart

ziehen lassen.
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[11.1.1 Beschreibung der Polykomplexierung als Polykondensationsreaktion

Aufgrund der beim Kettenwachstum eines Koordinationspolymeren aus MLy abgespaltenen
Liganden L kann man den Bildungsprozess der Koordinationspolymeren als , koordinierende
Polykondensationsreaktion* auffassen. Im Falle von Polykondensationen gilt fir den zahlen-
mittleren Polykondensationsgrad P, das Folgende: Liegen die miteinander zur Reaktion zu
bringenden Molekile (Monomere, Oligomere und spéter auch Polymere) zu Beginn der Poly-
kondensation in einer Zahl N und zur Zeit t in einer Zahl von N; vor, dann ist das Zahlenmit-

tel des Polymerisationsgrades zum Zeitpunkt t gegeben durch:

Pry = —

t

(Gl.1)
Nach der allgemeinen, auf Carothers zuriickgehenden Behandlung von Schrittwachstumsreak-
tionen [58, 59] kann man die Abhéngigkeit des Polykondensationsgrades P, vom erreichten
Umsatz p einer bestimmten funktionellen Gruppe und vom jeweils eingesetzten stochiometri-
schen Verhdltnis g in Form einer allgemeinen Gleichung darstellen. Ausgehend von Glei-
chung 1 wurde ein Ausdruck abgeleitet, der as Carothers-Gesetz bekannt geworden ist:

Pn::L-'-—q
1+9-2pq

(Gl. 2)
Je nach erreichtem Umsatz p der funktionellen Gruppe oder eingesetztem stéchiometrischen
Verhdltnis g lassen sich mit Hilfe der Gleichung 2 verschiedene Grenzfalle diskutieren: Zuerst
soll der Fall betrachtet werden, wie sich unter der Bedingung vollsténdigen Umsatzes (p=1)
eine Variation der stochiometrischen Verhaltnisse auf den Polykondensationsgrad auswirkt.
Mit p = 1 geht Gleichung 2 Uber in:
p - 1td
1-q

(Gl.3)

Gemal Gleichung 3 sollte man z.B. bei der Verwendung eines 10%igen Uberschusses der
Ubergangsmetallkomponente einen maximalen mittleren Polykondensationsgrad von nur
noch 19 erreichen kénnen.

q= -2 09 3 P,=19;
100
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Fiir den Einsatz eines doppelten Uberschusses eines der beiden Monomere, z.B. des organi-
schen Ligandmonomeren, sollten sich die erzeugten Oligomere im Zahlenmittel hingegen aus
zwei Einheiten des Ligandmonomers zusammensetzen, die jeweils mittels eines Ubergangs-
metall-Komplexes miteinander verbunden sind. Formal wére der Polykondensationsgrad da-
mit 3:
50
q:ﬁ =05 2> P,=3
Fur den Fall der exakten 1:1-Stéchiometrie der beiden miteinander in Reaktion tretenden Mo-
nomertypen (g—+1) ergibt sich hingegen aus Gl. 2 nur noch die Abhangigkeit des Polykon-
densationsgrades vom Umsatz einer bestimmten funktionellen Gruppe:
1
R
(Gl.4)
Nahezu ebenso drastisch wie mit der bereits diskutierten sukzessiven Annaherung an die ge-
forderte 1:1-St6chiometrie steigt der zahlenmittlere Polykondensationsgrad mit einer Annahe-
rung hin zu vollstdndigem Umsatz. Fir einen Umsatz von 90 % erhat man rechnerisch noch
einen zahlenmittleren Polykondensationsgrad von nur 10, wahrend man bei einem Umsatz
von 99,5% einen solchen von bereits 200 erhdlt. Unter der Voraussetzung, dass man das nie-
dermolekulare Abspaltungsprodukt vollstandig aus der Reaktionsmischung entfernen kann —
was gleichbedeutend mit dem 100%-igen Umsatz auch im Falle von Gleichgewichtsreaktio-
nen ist —, besteht theoretisch die Méglichkeit, dass P, unendlich grofd wird. Sind der nach
Schema 1 abgespaltene Ligand L und das Losemittel identisch, z.B. Acetonitril, und handelt
es sich auch bei dem Produktkomplex im Koordinationspolymer um einen unter seinen Bil-
dungsbedingungen kinetisch labilen Komplex, ist davon auszugehen, dass ein vollstandiger
Umsatz fur diese Polykomplexierungsreaktion nicht erreicht werden kann. Die maximal mog-
liche Kettenlange hangt hier somit auch von der Gleichgewichtskonstanten ab. Neben der
gleichgewichtsbedingten Limitierung der erzielbaren Kettenlangen ist zusétzlich auch die
Ringbildung fur die deutliche Beschréankung des Polykondensationsgrades verantwortlich. Bei
stébchenférmigen Systemen ist diese Gefahr allerdings von eher untergeordneter Bedeutung,
dadie Wahrscheinlichkeit einer intramolekularen Reaktion der Endgruppen sehr gering ist.
Nach dem oben Gesagten ist zur Beschreibung von Polykondensationen das thermodynami-
sche Gleichgewicht, in dem die Kettenkomplexe wahrend ihrer Bildung mit anderen Komple-
xen stehen konnen, eine wichtige Groflle. Aus dem Massenwirkungsgesetz erhét man die
Komplexbildungskonstante fir den Kettenkomplex als Mal3 fir die Vollstandigkeit dieser

Reaktion im Gleichgewicht. Im Verlauf dieser Bildungsresktion werden die zuvor an das U-
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bergangsmetall gebundenen Liganden als freie (Solvens-)Molekile abgespalten. Da diese mit
dem eingesetzten Losemittel identisch sein kénnen (z.B. H,O, DMAc, CH3CN), soll ihre
Konzentration wahrend der Reaktion fir die folgenden Betrachtungen als konstant angesehen
werden. Damit lasst sich die individuelle Komplexbildungskonstante K; ermitteln. Die
Gleichgewichtsbeziehung zwischen Komplexierung und Dekomplexierung kann somit ver-
einfacht als Massenwirkungsgesetz dargestellt werden:

Y Y
| | ™\
T
Y Y/
K, =
Y Y
y—y
M
I I
Y Y
(Gl.5)
Fur im Gleichgewicht umgesetzte Monomere definiert sich weiterhin der Umsatz zu:
_ No—-N
No
(Gl. 6)
Bei Einhaltung einer 1.1 Stéchiometrie (g = 1) folgt:
- p[No
{No(1- p)}?
(GL.7)

Dies gilt fur den Aufbau der angestrebten Kettenmolekiile, wenn Ligand- und Metallmonomer
genau im Verhdltnis von 1.1 eingesetzt wurden. Mit der Carothers-Gleichung ergibt sich
schliefdlich eine quadratische Abhangigkeit des zahlenmittleren Polykondensationsgrads von
den individuellen Komplexbildungskonstanten:
> 1 _ KioNo

S@-p2 p

n

(G1.8)
Dieser Ausdruck liefert fir den Grenzfall des vollsténdigen Umsatzes (d.h. fur p —1):

Pn =+/Ki M ]

(Gl.9)
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Mit Hilfe dieser Gleichung 9 sollte bei Kenntnis von K; eine Abschétzung des unter den je-
weiligen Bedingungen maximal mdglichen Polykondensationsgrades mdglich sein. Setzt man
beispielsweise bei der Polykondensation eine Monomerldsung von [Mg] = 1 mol/L unter der
Voraussetzung ein, dass die Komplexbildungskonstante einen Wert von tiber 10* L/mol hat,
dann ergibt sich fur das resultierende Koordinationspolymer ein zahlenmittlerer Polykonden-
sationsgrad von P, > 100. Da zur Verifizierung dieser Abschétzung im Falle polynuklearer
Komplexe aber noch zu wenig Literaturdaten zur Verfligung stehen, bietet sich zur einfachen
gualitativen Abschétzung der Bildungskonstanten K; ein Vergleich mit den Komplexbil-
dungskonstanten einkerniger Komplexverbindungen an [60], [61], [62]. Dieses Vorgehen ist
gerechtfertigt, wenn die Bildung der einzelnen Komplexe einer Polymerkette als voneinander
unabhéngig betrachtet werden kann. Dies war aufgrund des grof3en Abstandes und der gerin-
gen elektronischen Wechselwirkung der Rutheniumkomplexe fur Koordinationspolymer 1
[49] zu erwarten. Damit ist von nahezu identischen Komplexbildungskonstanten in diesen

Koordinationspolymeren und in ihren einkernigen Referenzverbindungen auszugehen.

[11.1.2 Statistik der Polykomplexbildung

Nach der Beschreibung der Grundlagen von Polykondensationsreaktionen soll nachfolgend
versucht werden, den vielschichtigen Mechanismus einer Polykomplexierungsreaktion weiter
zu vereinfachen. Zundchst wurde dazu die Bildung einer einkernigen bis
Chelatkomplexverbindung betrachtet. Vorab ist anzumerken, dass Chelatkomplexe grundsétz-
lich thermodynamisch stabiler sind als entsprechende Komplexverbindungen mit chemisch
ahnlichen, aber nur einzahnigen Liganden. Diese Stabilitét 1&sst sich mit der hoheren Entro-
piezunahme erkléren, die mit der Reaktion eines Chelatliganden mit den Metallionen verbun-
denist [63]. Sie sind weiterhin kinetisch inerter, d.h. sie werden im Zuge einer Substitutions-
reaktion deutlich langsamer ausgetauscht als vergleichbare monodentate Liganden. Letzteres
ist vor allem auf die geringere Ringoffnungsgeschwindigkeit des Chelatkomplexes zurtickzu-
fuhren [64].

Wilkins [65] grenzte die Vielzahl der mdglichen Reaktionen, die zum vollstandigen Aufbau
von bis-Terpyridinmetallkomplexen notwendig sind, auf zwei Gesamtreaktionschritte ein.
Diese ergeben sich durch die Reaktion der beiden Terpyridinliganden mit dem solvatisierten
Ubergangsmetallion. Bei der Untersuchung der Kinetik im wassrigen Reaktionsmedium fand

er ndmlich, dass - unter Vernachléassigung von Dekomplexierungsreaktionen - die Geschwin-
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digkeitskonstante ki, der Anbindung eines zweiten Terpyridins an einen bestehenden Mono-
terpyridinmetallkomplex deutlich grél3er ist als die Geschwindigkeitskonstante ki, der Ver-
knupfung des Metallions mit dem ersten Terpyridinliganden (z.B. fir Nickel oder Cobalt):

Kip>> ki

Schema 3

Basierend auf diesem Ergebnis soll im Folgenden die Entstehung von polymeren Produkten
diskutiert werden. Dabei gelten folgende V oraussetzungen:

1) Die Bildung der einzelnen Bis-Chelatkomplex-Substrukturen im Polymeren soll als Se-

guenz voneinander unabhangiger Einzelereignisse betrachtet werden.

2) Die entstehenden Bis-Terpyridinkomplexe sollen kinetisch inert und thermodynamisch

stabil sein, so dass deren Dekomplexierungsreaktion vernachl&ssigt werden kann.

3) Die eingesetzten Monomere (Metallionen und Bis-Terpyridinliganden) sollten in einer ex-
akten 1:1- Stochiometrie (q = 1) eingesetzt werden.
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4) Mit den von Wilkins [66] experimentell ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
der Erst- und Zweitkomplexbildung des Terpyridins gelte: ki, > ki1 Unter der Annahme éhnli-
cher Eduktkonzentrationen sollte damit die Anlagerung einer zweiten Terpyridingruppe an
,monoterpyridinsubstituierte’ Ubergangsmetallkomplexe gegeniiber der Reaktion des Terpy-
ridinliganden mit solvatisiertem Ubergangsmetallion schneller ablaufen.
Unter diesen Voraussetzungen kann die Bindungskniipfung, die Gber das Metallion erfolgt
und die aus mindestens zwel Teilschritten besteht, wie ein Schritt betrachtet werden. Das ist
ebenso flr Ubliche Polykondensationsprodukte der Fall. Mit dem Zusammenschluss eines
Metallions und zweier Terpyridinliganden kann die Polymerisation somit als A-A-B-B Poly-
kondensationsreaktion aufgefasst werden. Wéahrend bei herkdmmlichen A-A-B-B Polykon-
densationen in einem Reaktionsschritt zwei funktionelle Gruppen unterschiedlicher Monome-
rer verknlpft werden, reagieren in einem Schritt zwei ,reaktive Seiten” eines Metallmono-
mers mit zwei Liganden, die aus zwei verschiedenen Ligandmonomermolekilen stammen.
Nach Flory [67] setzt sich die Gesamtwahrscheinlichkeit P; fir das Auftreten eines Polymer-
molekils mit einer Anzahl von i Monomereinheiten entlang der Kette zusammen aus der
Wahrscheinlichkeit p" fiir die Bildung einer Einzelbindung dieses Monomers mit einem wei-
teren Monomeren und der Wahrscheinlichkeit (1-p), dass keine weitere Bindung entsteht.
Man erhdlt:
R=(Lp p"™

(Gl. 10)
Nach Multiplikation mit der Gesamtzahl der Molektile N erhalt man die Zahl der Polymermo-
lekdle Nj, mit i Monomeren entlang der Kette:
Ni=N(-p)p"

(Gl.11)
Die Gesamtzahl der Molekule N erhdlt man nach Umstellung von (GlI. 6). Einsetzen von N =
No (1-p) in (Gl. 11) ergibt dann:
Ni =No (1-p)°p"*

(Gl. 12)
Fur den Massenanteil w; = m; / mg dieser Polymerketten gilt weiter:
W; =i Nj Mo / No Mo =1iNi/No=> Ni=Now; /i (Mo: Molekulargewicht des Monomers).
Damit erhdlt man:

wi =i (L-p)’p"

(Gl. 13)
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Diese Gleichung kann mittels Auftragung des Massenanteils w; gegen die Zahl der Monome-
ren i, die in Polymerketten enthalten sind, fur unterschiedliche Werte von p veranschaulicht

werden:

5 10-

0,0 . , . , : , . , ; , ; ,
0 50 100 150 200 250 300

Polymerketten mit Anzahl der Monomere i

Abbildung 11: Gewichtsanteil der Polymerketten mit i Monomeren als Funktion von i fur unterschied-
liche Werte p

Unabhangig vom Umsatz treten sehr kurze wie auch sehr lange Polymerketten demnach nur
zu geringem Anteil in der Reaktionsmischung auf. Fir Polymerketten mit einer mittleren An-
zahl von Monomereinheiten durchlauft w; ein Maximum. Dieses Verhalten |&sst sich auf das
Produkt i N; in der Definition des Gewichtsanteils zurtickzufihren: Fir kleine Wertei ist N;
grofd und umgekehrt. Natlrlich verschiebt sich dieses Maximum mit steigenden Umsétzen in
Richtung grolerer Kettenldngen. Gleichzeitig verbreitert sich die Kurve, d.h. estreten mehr
Polymerketten unterschiedlicher Lange auf. Damit stellt sich die Frage, wie stark eine solche
Anderung in der Verteilung der Ketten durch eine Zunahme des Umsatzes bestimmt wird. Da-
zu soll der gewichtsmittlere Polymerisationsgrad P,, bestimmt werden. Dieser ist definiert als:

No o _
D i Yitp (1~ p)?
=1 =1 1+p
Py = = =
1-p

2w Zlip”a— p)?
z 2

(Gl. 14)
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In (Gl. 14) wird der obere Grenzwert der Summation bei den sehr grof3en Werten von i aus
mathematischen Griinden als o gesetzt. Damit dirfen die beiden Summationen weiter verein-
facht werden. Nach mathematischen Umformungen erhélt man P,, = (p+1) / (p-1).

Eine dhnliche Betrachtung kann auch mit den zahlenmittleren Polymerisationsgrad durchge-

fuhrt werden. Es ergibt sich die schon in (Gl. 4) genannte Beziehung:

Pn = i
1-p
(Gl. 4)
Nach Bildung des Quotienten aus dem gewichtsmittleren Polymerisationsgrad (Gl. 14) und

dem zahlenmittleren Polymerisationsgrad (Gl. 4) erhalt man:

ﬂ:p+1

n

(Gl. 15)
Das Verhdltnis dieser mittleren Polymerisationsgrade ist identisch mit dem Verhaltnis der so

genannten gewichtsmittleren Molekilmasse M, und der so genannten zahlenmittleren Mole-

kilmasse M.
Esqilt:
Mw Pw

= — = pt+l
Mn Pn P

(Gl. 16)

ZniMi ZWiMi
mit M, = — und M, = -

don D wi

Den Quotienten D der beiden gemittelten molekularen Massen nennt man auch Polydispersi-
tét. Sieist proportional zur , Breite" einer ermittelten Molmassenverteilung. Es gilt:

~ Mw
Mn

D

(G. 17)
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Nach (Gl. 16) ergibt sich ein linearer Umsatz-abhangiger Verlauf der Polydispersitét, wobei
mit einem Polydispersitétsanstieg von 0,1 pro 10% iger Umsatzerhéhung zu rechnen ist. Ab-
weichungen davon kénnten z.B. auf Nebenreaktionen zurtickgehen. Allerdings stehen bislang
noch keine Literaturdaten zur Verfligung, die die Existenz solcher Nebenreaktionen im Ver-
lauf der Polykomplexbildungsreaktion belegen. Die experimentelle Bestimmung der Umsatz-
abhangigen Polydispersitétsanderung und deren Vergleich mit den nach (Gl. 16) berechneten
Werten kdnnte ein geeignetes Mittel zum Auffinden solcher Nebenreaktionen darstellen. Oh-
ne signifikante Nebenreaktionen missten auch hier Polydispersitétswerte erhalten werden, die

in der Grof3enordnung liegen wie fiir klassische Polykondensationen, also D = 2 [68, 69].

[11.2 Die konkreten Zielstrukturen

Im Rahmen der Arbeit bestand die erste Aufgabe darin, konkrete Zielstrukturen der zu synthe-
tisierenden Koordinationspolymere auszuwahlen, die den oben besprochenen Anforderungen
gentigen und welche die gewiinschte kongtitutionelle Varianz in die Systeme bringen. Ein Ziel
war der Ersatz eines oder mehrerer Pyridinringe der Terpyridinliganden durch Phenylgruppen
und die Einbindung der resultierenden, modifizierten bis-dreizéhnigen Ligandmonomere in
strukturperfekte Hauptketten neuartiger Koordinationspolymerer. Dabei sollten zunéchst we-
der die aliphatischen Seitenketten noch der Terphenylen-Spacer der Ligandeinheiten gegen-
Uber dem Koordinationspolymeren 1, das als Bezugssystem fir alle anstehenden Studien die-
nen sollte, verdndert werden. Folglich ergaben sich als erste Zielstrukturen die Polymere 2
(Abbildung 12).

1:X=N;R=n-Hexyl;y=1;m=2

2:X=C;R=n-Hexyl;y=1;m=1
3:X=N;R=-O(C,HO),CH,;y=1;m=2
4:X=N;R=-O(C,H0O),CH,;y=0;m=2

Abbildung 12: Koor dinationspolymere 1-4
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Das zweite Ziel der Arbeit bestand im Ersatz der in Polymer 1 vorliegenden, aliphatischen
Seitenketten durch hydrophilere. Hier nun sollten weder die RuNg-Komplexzentren, noch
andere Strukturelemente des Ligandmonomeren gegentiber Polymer 1 verandert werden. Auf-
grund ihrer hohen Affinitét zu wassrigen Medien wurden Oligoethoxyseitenketten (OEO)
ausgewahlt. Zielstrukturen waren somit die Polymere 3. Neben einer hoffentlich verbesserten
Loslichkeit der Polymere 3 z.B. auch in den zur Polykondensation bendétigten Lésungsmitteln
konnte diese Verdnderung der Seitenketten dartiber hinaus die Kristallisationsfahigkeit der
Materialien oder deren Glaslibergangstemperaturen beeinflussen. Im dritten Schritt der ge-
planten Arbeiten galt es schlief3lich, die Hydrophilie der so erhaltenen OEO-substituierten Po-
lymere nochmals zu erhéhen, indem die Terphenylen-Spacer in der Polymerhauptkette um
zwei Phenyleneinheiten verklrzt werden. Auch hier sollten aber wieder die Komplexzentren
der Hauptkette gegentiber dem Bezugspolymer 1 unverandert bleiben. Vor diesem Hintergrund
war diedritte Zielstruktur die der Polymeren 4 (Abbildung 12).

111.3 Synthesekonzept

Nach erfolgter Festlegung der im Rahmen dieser Arbeit zu synthetisierenden Zielstrukturen 2, 3
und 4 galt es, hierflr geeignete Synthesekonzepte zu entwerfen, die einen mdglichst effektiven
Zugang eroffnen. Das untere Schema 4 zeigt den Weg, der zum Aufbau dieser Koordinations-
polymeren beschritten werden sollte.

Eine zentrale Zwischenstufe fiir die Synthese der zunéchst benétigten Ligandmonomere 5a,b ist
das Pyridinderivat 8ab. Seine Dargtellung sollte im Anschluss an die Bildung des
Chalkonderivats 15ab efolgen und baset auf der von Hantzsch entwickelten
Ringschlusssynthese zum Aufbau heteroaromatischer Verbindungen [70]. Alternativ moglich
ist die unmittelbare Bildung von 8a aus Brombenzaldehyd und Acetylpyridin. Diese Methode
wurde von Spahni, Calzaferri [71] entdeckt und spater von Kelch [51] als Weg zur

31



Darstellung von 5a beschritten. Da die Synthese des Liganden 8b hiernach aber nicht méglich
ist, wurde hier zuerst die erstgenannte, in Schema 4 beschriebene und modifizierte Strategie
angewandt. Diese sollte dariber hinaus aufgrund des geringeren Gewichts von
Nebenreaktionen vermutlich hohere Ausbeuten und Reinheiten der Monomere gegenlber der
aternativen Variante zulassen.

Auggehend von 8a sollen dann mittels einer Pd-katalysierten Aryl-Aryl-Verknipfung nach
Suzuki [72] mit einem Aquivalent der Seitenketten-subgtituierten Benzoldiboronsiure 10 die
Monomere 5a und 5b erzeugt werden. Ziel war es anschliessend, 5a mit 5b zu verkniipfen, um
Koordinationspolymer 2 aufzubauen. Dazu war Monomer 5a zunachst mit zwei Aquivalenten
der Rutheniumverbindung RuCl; + 3 H,O umzusetzen, um das Reaktionsprodukt im darauf
folgenden Reaktionsschritt mit dem zweiten Monomer 5b zur Reaktion zu bringen.
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Im Unterschied zum gezielten Aufbau von 2 soll die Synthese der Koordinationspolymeren 3
und 4 aufgrund ihrer dhnlichen Bildungsreaktion gemeinsam beschrieben werden. Erstes Ziel
hierbei war zunéchst der Aufbau der Ligandmonomere 6 bzw. 7 mit Hilfe der Oligopyridin-
verbindungen 8a oder 9. Bromterpyridinverbindung 9 war gemal3 der literaturbekannten Vor-
schrift [73] zu synthetisieren, wahrend die Darstellung von 8a der bereits bei der Darstellung
von 2 besprochenen Synthese folgte. Anschliessend war die Bildung der Ligandmonomeren 6
und 7 mittels Suzuki-Kupplungsreaktion der Oligopyridinderivate 8a oder 9 und Benzolbisbo-
ronsaure 11 durchzufihren. Letztere wurde anhand einer auf Traser und Wittmeyer [74] zu-
rickgehenden Synthese erzeugt. Zuletzt sollten dann die beiden oligoethoxysubstituierten
Ligandmonomere 6 und 7 mittels Polykomplexbildungsreaktionen zu den jeweiligen Rutheni-

um-Koordinationspolymeren 3 und 4 umgesetzt werden.

|V M onomer synthesen

V.1 Darstellung der Ligandmonomere 5a,b

Zentrales Ausgangsprodukt fir die Synthese der Monomere 5 ist das Oligopyridinderivat 8.
Nach einer von Krohnke [75] entwickelten Ringschlussreaktion sollte die Darstellung von 4'-
(p-Bromphenyl)-2,2':6',2"-terpyridin 8a gemal3 der Literaturvorschrift von Araki [76] mit
Ausbeuten um 80% gelingen (vgl. Schemab).

Br

Br

CHs
N Ethano
[T o - - [
07 H = | 0
12ab 14 L 15ab
NH4AC
=
o |
\\N
o] [ °
CH,
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| . I Pyridin o =
New |
N
12a 13
Schema 5



Im ersten Reaktionsschritt ist eine so genannte Chalkon- oder Azachalkonverbindung 15a,b
aufzubauen. Die Darstellung derartiger Chalkonverbindungen wurde bereits 1941 als Beispiel
fur Aldolkondensationen in Lehrblichern [77] beschrieben und sollte daher unproblematisch
sein. Man erhdt diese Verbindungen tatséchlich leicht durch Behandlung von 2-Acetylpyridin
12a oder Acetophenon 12b mit einem p-subgtituierten Benzaldehyd 14 in Gegenwart von Natri-
umhydroxid und wassrigem Alkohol bei Raumtemperatur in Ausbeuten von Uber 85%. Bei Ver-
gleich der stickstoffhaltigen Azaverbindungen mit ihren homologen Chalkonderivaten fallt
auf, dass sich erstere wegen ihres elektronenarmen Pyridinringes schon bei geringeren Basen-
konzentrationen bilden, aber weniger stabil sind. Beispielsweise beobachtete Korall [78] die
Weiterreaktion von Bromazachalkon zu einer Diketoverbindung und die anschlief3ende Um-
setzung mit Acetylpyridin unter Entstehung von nichtaromatischen Kondensationsprodukten.
Der zweite Reaktand, Verbindung 13, der fur die anschlief3ende Zyklisierungsreaktion erfor-
derlich war, konnte durch Auflésen von 2-Acetylpyridin 12a in Pyridin unter Addition aquimo-
larer Jodmengen bei einer Reaktionstemperatur von 95°C synthetisiert werden. Bel dieser als
King-Ortoleva-Reaktion [ 79] bezeichneten Synthese erhélt man 1-(2-Pyridacyl)pyridiniumiodid
13 in Ausbeuten um 90%. Im darauf folgenden Reaktionsschritt werden aquimolare Mengen von
15 und 13 miteinander in siedender konz. Essigsdure umgesetzt. Alternativ kann auch Ethanol
als Losemittel verwendet werden. Gemal3 Schema 5 entsteht auf diese Weise - je nach Wahl
der Ausgangskomponenten - 8a oder 8b. Die Ausbeute an 4'-(p-Bromphenyl)-2,2":6",2""-
terpyridin 8a betrégt nach Umkrigtallisation in Ethanol etwa 65%. Bei der Synthese von 4'-(p-
Bromphenyl)-6"-phenyl-2,2"-bipyridin 8b liegt sie bei 70%. Die unteren Abbildungen 13 und 14
zeigen die aromatischen Bereiche der *H-NMR- und **C-NMR-Spektren der so erzeugten
Oligopyridine 8a,b: Die Signale von 4"-(p-Bromphenyl)-2,2":6",2""-terpyridin 8a sind in Ab-
bildung 13(A) und Abbildung 14(A), digjenigen der entsprechenden 4'-(p-Bromphenyl)-6'-
phenyl-2,2"-bipyridinverbindung 8b in Abbildung 13(B) und Abbildung 14(B) dargestellt. Zur
besseren Signalzuordnung wurden die aromatischen Ringe, beginnend bei A an einem aul3e-
ren Pyridinring, mit lateinischen Buchstaben und arabischen Nummern gekennzeichnet. So
sollte auch der Vergleich der Absorptionen aller Atome fur dhnliche Liganden erleichtert sein.
Unmittelbar zu erkennen ist, dass alle detektierten Signale zweifelsfrei den Atomen der jewei-
ligen Verbindung zugeordnet werden kénnen. Da somit keine zusétzlichen Absorptionen von
anderen Reaktionsprodukten festgestellt werden konnten, wurde die Produktreinheit unter
Berticksichtigung der Empfindlichkeit der NMR-Methode auf Uber 98% abgeschétzt.
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Abbildung 13: Aromatische Region der *H-NMR-Spekiren der Oligopyridinderivate (A) 8a und (B) 8b,
aufgenommen in einem 4: 1(v/v)- Gemisch aus CDCl; und DMSO-ds bei Raumtemper atur.

Aufgrund der Cs-Symmetrie des Molekiils detektiert man fur 8b deutlich mehr Absorptionen
als bel 8a, das eine C,,-Symmetrie besitzt. Beispielsweise erhalt man in Abbildung 13(A) fur
den mittleren Ring B von 8a nur ein Singulett im Protonenspektrum (B3), wahrend aufgrund
der Symmetrieerniedrigung fir diesen Ring in 8b zwei schwach aufgespaltene Singuletts de-
tektiert werden. Weiterhin erfahren die Protonen des Pyridinrings, die dem Stickstoff benach-
bart sind, eine stérkere Tieffeldverschiebung als vergleichbare Phenylprotonen. Auch beim
Vergleich der **C-NMR-Spektren von 8a und 8b erkennt man zusétzliche Signale fiir Verbin-
dung 8b. Im Vergleich zum &uf3eren Pyridinring A sind die Signale des Phenylrings C hoch-
feldverschoben, wahrend die Ubrigen Absorptionen in der Lage ihrer chemischen Verschie-

bung kaum verandert werden.
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Abbildung 14: Aromatische Region der *C-NMR-Spektren der Oligopyridinderivate (A) 8a und (B) 8b,
aufgel6st in einem 4: 1(v/v)- Gemisch aus CDCl; und DMSO-ds bel Raunmtermperatur.

Wie im nachfolgenden Schema 6 gezeigt, konnte der mittlere Pyridinring von 8 nach einer
Hantzschen Zyklisierungsreaktion [80] gezielt aufgebaut werden. Auf diese Weise war ge-
wahrleistet, dass die zur spateren Kupplung des Ligandmonomeren 5 benétigte Bromfunktio-
nalitét im Verlauf der Reaktion weiter erhalten blieb. Weitere Vorteile der in Schema 6 be-
schriebenen Synthese lagen in der hohen Reinheit und den Ausbeuten zwischen 70 und 90%
fur die erhaltenen Produkte 8, 11 und 13. Darlber hinaus war der selektive, nebenproduktfreie
Aufbau des substitierten Bipyridinliganden 8b méglich. Der Nachteil dieser Reaktion lag je-
doch aufgrund der mehrstufigen Reaktionsfihrung in einem relativ hohen synthetischen Auf-
wand.

Zur Vermeidung dieses Aufwandes bei der Darstellung zumindest von 8a sollte daher die
alternative Einstufenreaktion doch nochmals getestet werden, auf die schon Kelch zuriickge-
griffen hatte. Sie basierte letztendlich auf einer Hantz' schen Ringschlussreaktion. Dabei wer-
den nach [81] und [82] Acetylpyridin 12a und Brombenzaldehyd 14 in nur einem Reaktions-
schritt zu 8a umgesetzt. Die gemal? dem von [83] vorgeschlagenen Mechanismus zur Darstel-
lung von Triphenylpyridinen mdglichen Zwischenschritte zeigt Schema 6. Demnach entsteht

zunachst die a,f-ungesdttigte Ketonverbindung 15a als Intermediat. Michael-Addition von
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15a mit weiterem Acetylpyridin 12a ermdglicht nun die Bildung des 1,5-Diketon-
Intermediates I-1. Die sich anschliessende Ringschlussreaktion mittels NH3 oder Ammoniu-
macetat bewirkt die Bildung der Dihydropyridin-Zwischenverbindung 1-2, die schliesslich
nach Oxidation in die Terpyridinverbindung 8a Uberfihrt wird. Nach [83] wird ein Teil der
Zwischenverbindung 15a — wie dies fur die mechanistisch dhnlich verlaufende Bildungsreak-
tion [84] zu isoelektronischen Pyryliumverbindungen [85] auch der Fall ist — zum geséttigten
Aldehyd oxidiert.

Br
2/‘ \O + 2©
C
o H

. N

12a 14

Schema 6
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Im Experiment wurden die Ausgangsverbindungen 12a und 14 bei Reaktionstemperaturen
von 170 °C in einer Losung aus Acetamid und Ammoniumacetat umgesetzt. Die anschlies-
sende Reinigung des dunklen, noch sehr unreinen Reaktionsproduktes 8a erfolgte durch Pro-
tonierung mittels Bromwasserstoffsaure zum entsprechenden Pyridiniumsalz: Durch Ldsen in
Wasser konnte dieses dann leicht von organischen Nebenprodukten abgetrennt werden. Nach
Zugabe von Natriumhydroxid konnte dann die unprotonierte Form 8a zuriick erhalten werden.
Salze und andere wasserldsliche Verunreinigungen wurden bei diesem Vorgehen allerdings
noch nicht ganz entfernt. Daher musste der nach Basenzugabe erhaltene grauweisse Produkt-
niederschlag noch mehrfach in Ethanol umkristallisiert werden. Das getrocknete Produkt
wurde anschliessend zunéchst mittels Massenspektrometrie und Elementaranalyse untersucht.
Dabei konnte die stochiometrisch korrekte Zusammensetzung C,H14N3 von 8a bestétigt wer-
den. Die weitere Analyse von *H- und **C- NMR-Spektren ergab jedoch, dass in diesem Fest-
stoff neben 8a noch eine weitere Komponente enthalten sein musste. Zur Identifizierung die-
ses zweiten Reaktionsproduktes wurde daher, wie im Folgenden naher beschrieben wird, die
zweidimensionale NM R-Spektroskopie eingesetzt. Diese ermdglichte erst eine exakte Zuord-
nung der ermittelten Signale. Damit konnte das zweite Reaktionsprodukt als Konstitutions-

isomer von 8a, konkret als 6’ -(p-Bromphenyl)-2,2":4",2""-terpyridin 8c, identifiziert werden.

Die untere Abbildung 15 zeigt ein *H-COSY-NM R-Spektrum des gereinigten Produktes. Bei
diesem Spektrum werden die Absorptionen der durch chemische Bindungen verbundenen,
vicinalen und geminalen Protonen eines Molekils in einer zweidimensionalen Darstellung
angezeigt, wobei auf den beiden Frequenzachsen chemische Verschiebungen aufgetragen
werden. Die miteinander verbundenen Protonen sind im COSY -Experiment (Correlation-
Spectroscopy) fir ein sogenanntes Kreuzsignal verantwortlich, wenn sie Uber skalare 2J oder
3JKopplungen miteinander wechselwirken. Nach Auswertung des Spektrums erhélt man so
Informationen Uber direkt benachbarte Protonen eines Spinsystems. Zur besseren Unterschei-
dung sind in Abbildung 15 senkrechte Hilfslinien eingefiigt, auf denen die Kreuzkopplungs-
signale der Protonen von 8a liegen. Entsprechend sind die Kreuzkopplungssignale des Ne-
benprodukts mit waagerechten Hilfslinien hervorgehoben. Als Beispiel fur die Signalzuord-
nung seien die in Abbildung 15 griin markierten Absorptionen der Protonen B3 und B5 des
Stellungsisomeren 8c ausgewahlt. Auf analoge Weise konnten anschlief3end alle Signale fir
8a und fir das Stellungsisomere 6”-(p-Bromphenyl)-2,4":4",2""-terpyridin 8c eindeutig zuge-

ordnet werden.
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Abbildung 15: COSY-*H-NMR-Spektrum der Produkte 8a und 8c, aufgenommen in CDCl3, bei Raum-
temperatur. Gekennzeichnete Atome der Zielverbindung 8a: schwarz, gekennzeichnete Atome des
Sellungsisomeren 8c: blau. Die Protonenkopplungen von 8c sind entlang der waagrechten und die
Protonenkopplungen von 8a entlang senkrechter Linien eingezeichnet; Griine Kreise: Zwei Diagonal -

und Kreuzpeaks der beiden miteinander gekoppelten Protonen B3 und B5 von 8c.
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Um den Umfang der Nebenproduktbildung bei der Einstufensynthese nach Schema 6 zu be-
werten, ist in Abbildung 16 das *H-NMR-Spektrum des nach Schema 6 erhaltenen, einfach
umkristallisierten Produktgemischs dem des ebenfalls einmal umkristallisierten Reaktions-

produktes, das geméal3 Schema 5 erhalten wurde, gegentibergestellt.
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Abbildung 16: Aromatische Region der *H-NMR-Spekiren der Oligoterpyridinderivate 8: (A) reines 4 -
(p-Bromphenyl)-2,2":6",2" -terpyridin 8a, gemal Schema 5 synthetisiert; (B) Reaktionsprodukt geman
Schema 6; die Spektren wurden in eéinem 4: 1(v/v)-Gemisch aus CDCl; und DMSO-ds bel Raumtermper a-

tur aufgenommen

Aus dem Vergleich der Integrale der Absorptionen des Hauptproduktes 8a (z.B. von D2) mit
denen des Nebenprodukts 8c (z.B. von B3) ergibt sich ein Verhdltnis von ca. 4:1. Dies macht
den doch recht hohen Anteil von Nebenprodukt 8c bei der vereinfachten Reaktionsfihrung
gemal3 Schema 6 von etwa 20% deutlich.

Die Ursache fir das Auftreten dieses Stellungsisomeren konnte bereits bei Untersuchung des
unter gleichen Reaktionsbedingungen entstandenen 4°-Tolyl-2,2":6",2""-terpyridin von Sau-
vage, de Cola und Balzani [86] ermittelt werden. Demnach reagiert die gemal3 Schema 7 in-
termediar entstehende Chalkonverbindung 15c¢ entweder mit einem weiteren Molekll Acetyl-
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pyridin 12a durch 1,4-Michaeladdition, oder aber im Sinne einer 1,2-Aldolkondensation. Im
ersten Fall A erhdlt man eine geséttigte 1,5-Diketoverbindung, aus der im weiteren Reakti-
onsverlauf die gewtinschte Terpyridinverbindung 8d-1 generiert wird. Im zweiten Fall B wird
nach der 1,2-Aldolkondensation mit der Ketoverbindung intermediér eine Dienonverbindung

erzeugt, die nach Ringschluss zum Stellungsisomeren 8d-2 flhrt.

CHs CHs

CHs
+
A
PN
HaC

SEN

Schema 7

Wie in Abbildung 16 zu erkennen ist, war der Anteil des Stellungsisomeren 8c im Reaktions-
gemisch der Experimente, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt worden wa-
ren, mit ca. 20 % relativ hoch. Friihere Experimente von Kelch [87] hatten andererseits ge-
zeigt, dass dieser Anteil in Abhéngigkeit von der Reaktionsfihrung veranderlich ist. Eigene
Versuche, bei denen die Reaktionstemperatur erniedrigt und gleichzeitig die Reaktionszeit
verléngert wurde, bestétigten eine Senkung des Anteils von 8c. Trotz dieser Massnahmen lag
der Stellungsisomerenanteil noch immer nicht wesentlich unter 20%. Auch eine weitere Rei-
nigung der Terypridinverbindung durch z.B. intermediare Komplexbildung mit Eisenionen
gemal [86] war nur bedingt erfolgreich: Die Ausbeuten lagen bei weniger als 5%, so dass
diese Trennmethode allenfalls zum Erhalt analytischer Mengen geeignet ist. Sdulenchroma-
tographische Trennversuche und Versuche zur weiteren Umkristallisation von 8a fihrten e-
benfalls nicht zum gewlnschten Ergebnis. Andererseits stand der gewiinschte Chelatligand

Uber die Dreistufenreaktion nach Schema 5 in ausreichender Menge und Reinheit zur Verfi-
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gung. Daher wurde im weiteren Verlauf dieser Arbeit auf die Darstellung von 8a gemald
Schema 6 verzichtet und beide Oligopyridinderivate, 8a und 8b, nach der in Schema 5 gezeig-
ten Reaktion erzeugt.

Nachdem so die Liganden 8a und 8b in hinreichender Reinheit und Menge vorhanden waren,
sollte als néchste Ausgangsverbindung die 2,5-Dihexylbenzol-1,4-diboronsdure 10 syntheti-
siert werden. Diese Synthese ist literaturbekannt und gelingt in hohen Ausbeuten nach [88]
und [89]. Schema 8 skizziert den Weg zu ihrer Darstellung.

Cl R R

2 RMgBr 2 Br;
B _—
[Ni] [12]

16a 16b 16¢c
Cl R R

1) 2n BulLi
2) 2 B(OMe)3
3) HCI (verd.)

(HO).B B(OH),
10

Schema 8

Mit Ausbeuten um 85% entsteht unter Ni-Katalyse im ersten Schritt das para-Dihexylbenzol
16b durch Umsetzung von 1,4-Dichlorbenzol 16a mit zwei Aquivalenten n-
Hexylmagnesiumbromid. Nach anschlief3ender regioselektiver Dibromierung erhélt man 2,5-
Dihexyl-1,4-dibrombenzol 16¢ in Ausbeuten zwischen 80% und 90%. Die Benzoldiboronsau-
re 10 l&sst sich hieraus durch zweifachen Metall-Halogenaustausch mittels n-Butyllithium,
Umsetzung der gebildeten dilithiierten Spezies mit Borsduretrimethylester und anschlief3ender
Hydrolyse in Ausbeuten um 25% erzeugen.

Damit waren alle Ausgangsverbindungen zum Aufbau der Monomere 5a und 5b vorhanden.
Dazu wurde gema3 Schema 9 eine von Suzuki [90] und Miller [91] entwickelte Palladium-
katalysierte Aryl-Aryl-Kupplungsreaktion eingesetzt. Da der Mechanismus dieser Verknip-



fungsreaktion seit vielen Jahren [92, 93] diskutiert wird und bereits Eingang in die Lehrbiicher

gefunden hat, soll auf seine Beschreibung hier verzichtet werden[94].

n-Hexyl
+ (HO),B B(OH),
n-Hexyl 10

Schema 9

Die Suzuki-Reaktion wurde in der hier vorgestellten Form bereits in der Dissertation von
Kelch zum Aufbau des Monomeren 5a herangezogen. Die dort als optimal ermittelten Reak-
tionsbedingungen konnten im Zuge dieser Arbeit nahezu unveréndert auch zur Darstellung
von 5b verwendet werden. Gemald Schema 9 wurden dazu die Ausgangsverbindungen 8a o-
der 8b zusammen mit 10 in einem molaren Verhaltnis von 2:1 eingewogen und dann mit To-
luol und waldriger Na,COs-L6sung versetzt. Nach Reaktion unter Erhitzen in der Gegenwart des
Katalysators Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium konnten die beiden Ligandmonomere 5a,b
durch Extraktion und einfache Umféllung in Ausbeuten um 85% erhalten werden.

Abbildung 16 zeigt *H-NMR-Spektren der so erhaltenen Reaktionsprodukte. Damit spéter ein
NM R-spektroskopischer Vergleich von 5a und 5b mit den in CDCI3 voraussichtlich nicht 16dli-
chen Polymeren 1 und 2 moglich war, wurden die NMR-spektroskopischen Untersuchungen
schon hier auch in einem Lésemittelgemisch aus CDCl; und DM SO-ds durchgefiihrt. Zur leich-
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teren Zuordnung der NMR-Absorptionen wurde ebenfalls die bereits oben beschriebene Kenn-
zeichnung der aromatischen Ringe vorgenommen. Der zusétzliche Phenylring, der die Seitenket-
ten trégt, wird hierbei mit E gekennzeichnet. Wie man sieht, unterscheiden sich die Spektren der
Verbindungen 5a und 5b nur geringfligig voneinander. Eine Ausnahme sind die in Abbildung
17(B) zusitzlich auftretenden Signale, die den Protonen des Phenylringes C von 5b zugeordnet

werden kdnnen.

10))

D2
B3, A6
C1(3) BS D3, A5

C5

A3 A4

(8)

B3

Abbildung 17: Aromatische Region der *H-NMR-Spektren der Ligandmonomeren 5a (A) und 5b (B), auf-
genommen in einem 6: 1(v/v)- Gemisch aus CDCl; und DMSO-ds bel Raunmtermperatur.

Aufgrund des Fehlens zusétzlicher Signale in diesen Spektren, die nicht den gewiinschten Ver-
bindungen zugeordnet werden kdnnen, kann man weiterhin schlief3en, dass Nebenprodukte im
Verlauf dieser Monomersynthese allenfalls in geringem Mal3 gebildet werden oder bel der Auf-
arbeitung leicht aus dem Rohprodukt entfernt werden kénnen. Die Reinheit der in Ausbeuten
von mehr als 90% erhaltenen Monomere wurde damit auf (iber 98% (*H-NMR) abgeschétzt.
Elementaranalysen und massenspektrometrische Untersuchungen unterstiitzen diese Abschét-

zung.
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Wie Abbildung 18 zeigt, bestétigen auch die **C-NMR-Spektren der Ligandmonomere 5a,b die
obigen Schliisse: Es werden nur Absorptionen detektiert, die sich eindeutig den Monomeren 5a,b

zuordnen lassen.
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Abbildung18: Aromatische Regionen der *C-NMR-Spekiren der Ligandmonomere 5a (A) und 5b (B),
aufgenommen in éner 6: 1(v/v)- Mischung aus CDCl; und DMSO- ds bel Raumtermperatur.
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V.2 Darstellung des Ligandmonomeren 6

Zur Synthese des Ligandmonomeren 6 war Benzoldiboronsaure 11 mit 4'-Brom-(2,2":6',2"’)-

terpyridin 8a geméal3 Schema 10 zur Reaktion zu bringen.

OH OH OH OR OR
Br| Br Br Br 1) sec-BulLi B(OH),
2 Br, + TosOR 2) B(OMe)
AcOH - TosOH 3) HCI (2
Br + Br JHCIE@N) 40,8
OH OH OH OR OR
17a 17b 17c 18 11
L _ +

[Pd]

THF / Na;CO3 (H,0)

Schema 10

Zur Synthese von 11 wurde Hydrochinon 17a durch eine zweifache Bromierung in Eisessig in
Ausbeuten von bis zu 90% zu 2,5-Dibromhydrochinon umgesetzt [95]. Die anschliessende
NM R-spektroskopische Untersuchung des Reaktionsgemischs zeigte neben dem gewiinschten
2,5-Dibromhydrochinon 17b auch kleinere Mengen des Stellungsisomeren 2,6-
Dibromhydrochinon 17c. Wahrend 17b nach Reaktionsende jedoch als weisser Niederschlag
aus der Losung ausfiel, verblieb die Hauptmenge von 17c im Reaktionsmedium geldst. Die so
noch verbliebenen Reste von 17c¢ konnten dann sehr gut durch Umkristallisation in Eisessig
entfernt werden. Nach Trocknen im Vakuum wurde nebenproduktfreies 2,5-
Dibromhydrochinon 17b erhalten.

Nach Darstellung von &-(p-Tosyl)-z-methoxytris(oxyethylen) [96, 97] konnte im Anschluss
gemal3 Schema 10 die Verknipfung der Oligoethoxysubstituenten mit 17b erfolgen. Bei der
hier vorliegenden nukleophilen Substitutionsreaktion (Syi) wirkt das Tosylat als gute Ab-
gangsgruppe, so dass die Umsetzung in Gegenwart von Kaliumcarbonat in DMF einfach

maoglich war.
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Das aus der Reaktionslosung isolierte Rohprodukt 18 wurde anschliessend in Ethanol umkris-
talisiert. Dabei wurde festgestellt, dass der Schmelzpunkt von 18 durch die Zugabe geringer
Mengen Ethanols stark herabgesetzt wurde. Aus diesem Grund waren tiefe Temperaturen (um
-20 °C) zum Auskristallisieren signifikanter Mengen eines festen Produktniederschlags aus
ethanolischer Lésung nétig. Nach dem Trocknen erhielt man auf diese Weise das reine 1,4-
Dibrom-2,5-bis(1,4,7,10-tetraoxaundecanyl) benzol 18 in einer Ausbeute von ca. 65%.

Nach der Verknipfung der Seitenketten mit dem Benzolkern erfolgte im néchsten Schritt der
Austausch der Halogenatome gegen Boronsaureeinheiten. Geeignete Synthesebedingungen
zum Aufbau von oligooxyethylensubstituierten Benzolbisboronsduren 11 waren kurz zuvor
von P. Wittmeyer und S. Traser [98, 99] entwickelt worden, indem literaturbekannte Vor-
schriften zur Darstellung von Bis(alkoxy)benzoldiboronsauren [100, 101, 102] grundlegend
modifiziert wurden. Wieder erfolgt zuerst ein Halogen-Metall-Austausch unter Einsatz von
Butyllithium, wobei bei Reaktionstemperaturen von -60 bis -80 °C zunéchst das 1,4-
dilithiierte Reaktionsprodukt entsteht. Die in diesem Falle besonders hohe Stabilitét der Li-
thium-Kohlenstoffbindungen rihrt nach [103] von Chelateffekten der Sauerstoffatome der
1,4,7,10-Tetraoxaundecanyl-Seitenketten her. Anschliessend gibt man einen Uberschuss an
Borsduretrimethylester hinzu, wobei die Reaktivité der dilithiierten Verbindung durch die
Verwendung von THF als Losemittel erhoht wird. Durch Zugabe von verdiinnter Salzsaure
entsteht die Zielverbindung 11 nach Hydrolyse. Zuvor musste Uberschiissiges Trimethylborat
durch Abdestillieren aus dem Reaktionsansatz entfernt werden. Andernfalls entstehen bei der
Hydrolyse grof3e Mengen Borsaure, die sich nur sehr schwer und unter grof3en Verlusten vom
gewlnschten Reaktionsprodukt abtrennen 183t. Man erzielt mit dieser Methode Ausbeuten an
2,5-Bis(1,4,7,10-tetraoxaundecanyl)benzol-1,4-diboronsdure 11 von bis zu 50%. Die Reinheit
von 11 wurde anschliessend mittels *H- und **C-NMR-Spektroskopie (vgl. Abbildung 19)
bestimmt. Alle ermittelten Absorptionen konnten zweifelsfrei den Atomen der Verbindung 11

zugeordnet werden und so die nebenproduktfreie Entstehung von 11 belegen.
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Abbildung 19: *H-NMR- und *C-NMR-Spektrum der triethoxysubstituierten Benzolbisboronsiure 11,
aufgenommen in DMSO-d; bel Raumtemperatur.

Abschliessend wurde auch hier zum Aufbau des Ligandmonomeren 6 mittels Suzuki-
Kupplung eine C-C-Verknupfungsreaktion durchgefihrt. Im Vergleich zur in Schema 9 ge-
zeigten hexylsubstituierten Benzoldiboronsaure 10 besitzt 11 eine hdhere Affinitét gegentiber
polaren Lésemitteln, was zum Einsatz von THF anstelle des sonst zur Suzuki-Kupplung tblichen
Solvens Toluol fuhrte. Dartiber hinaus gab es in den Reaktionsbedingungen jedoch keine Un-
terschiede. Ebenso lagen die erhaltenen Ausbeuten an 6 mit Gber 85% im Bereich der hexyl-
substituierten Monomeren 5. Dies l&sst den Schluss zu, dass die Alkoxysubstituenten weder
den Mechanismus der Reaktion noch den Palladiumkatalysator beeinflussen.

Die 'H- und **C-NMR-Spektren von Monomer 6 belegen sowohl seine Konstitution als auch
seine Reinheit: Abbildung 20 zeigt diese Spektren zusammen mit der Signalzuordnung. Au-
genféllig ist hier die signifikante Hochfeldverschiebung der **C-Absorptionen des aromati-

schen Rings E im Vergleich zu entsprechenden Signalen des n-hexylsubstituierten Monomers
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5. Diese starke Verschiebung lasst sich auf den +M-Effekt der Sauerstoffatome am Aromaten
zurtickfuhren, der sich auf die unmittelbar benachbarten Kohlenstoffatome des aromatischen
Rings E auswirkt. Signale, die von Nebenprodukten stammen kénnen, sind nicht detektierbar.
Dies steht in Einklang mit massen- und elementaranal ytischen Untersuchungen. Die Reinheit

von 6 konnte somit auf Gber 99% abgeschétzt werden.
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Abbildung 20: *H-NMR-Spektrum und **C-NMR Spektrum (Inlay) von Ligandmonomer 6, aufgenom-
men in DMSO-ds : CDCl; ~ 1:1 bei Raumtemperatur

V.3 Darstellung des Ligandmonomeren 7

Wie man in Schema 13 erkennt, erfordert die Synthese des gegentiber 6 um zwei Phenylen-
einheiten verkirzten Ligandmonomeren 7 den Einsatz von Terpyridinverbindung 9. Bei die-
ser ist die Bromfunktionalitét unmittelbar in 4°-Position am zentralen Pyridinring angebun-
den. Schema 11 zeigt die Syntheseroute zur Darstellung dieser Verbindung 9. Demnach wur-
de zundchst Picolinsdureethylester 19 mit Aceton in einer basenkatalysierten Aldolreaktion
nach Constable [104] zur Trioxoverbindung 20 umgesetzt. Dieses intensiv gelb geféarbte Re-
aktionsprodukt wurde in einer Ausbeute von etwa 75% erhalten. |m néchsten Schritt wurde 20

in ethanolischer Lésung mit Ammoniumacetat zur zyklisierten Terpyridinvorstufe 21 umge-
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setzt, die nach Behandlung mit Aktivkohle und anschliessender Umkristallisation in 82%iger
Ausbeute erhalten wurde. Die Aromatisierung von 21 zum 4’-Brom-2,2":6’,2""-terpyridin 9
erfolgte anschliessend nach [73] durch Reaktion in einer Mischung aus Phosphorylbromid,
Phosphorylchlorid und Phosphortribromid in Ausbeuten um 50 %. Der Verzicht auf den Ein-
satz von Phosphortribromid gemdld synthetisch aufwéndigeren Literaturvorschriften [105]

fuhrte zu keiner weiteren Steigerung der Ausbeute.

O
OJ + 0 1. NaH, RT _
_
2 AN\ 2. 6h, Rickfluss ) \o o/ 7\
| O Meo—" V€ NN N<
_N 19 20
NH ;Ac
EtOH
O
POBr 3, POC|3
PBr3, 100°C = | N =
N 21 N

In Abbildung 21 sind die *H-NMR-Spektren der drei Reaktionsprodukte 20, 21 und 9 darge-
stellt. Wie man sieht, lassen sich alle Signale den gewlinschten Produkten eindeutig zuordnen.
Anzumerken ist hierbei, dass sich im Spektrum von 20 scheinbar zu viele Signale identifizie-
ren lassen. In Konsistenz mit Elementaranalysen und massenspektrometrischen Untersuchun-
gen kénnen diese aber den Protonen der im Gleichgewicht auftretenden Enolform von 20 zu-
geordnet werden. Schema 12 beschreibt das Gleichgewicht, das zu den tautomeren Formen
fahrt:

—_—
\,{loo

Schema 12
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Damit der Vergleich aller detektierten Signale fur alle drei Verbindungen einfach moglich ist,

wurde auch die ,, getffnete” Diketonstruktur von Verbindung 20 und der mittlere, nichtaroma-

tische Ring der Verbindung 19 unter ,Ring B* klassifiziert. Auf

diese Weise wird die Tief-

feldverschiebung der Protonensignale B3 oder des benachbarten Protons A3 nach der Aroma-

tisierung des mittleren Rings besonders deutlich. Andere Signallagen sind hingegen nur leicht

verschoben.
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Abbildung 21: *H-NMR-Spektren der Verbindungen (A) 20, (B) 19, (C) 9. Alle Spektren wurden in

CDCl; bel Raumtermperatur aufgenommen.

Nach Darstellung der Terpyridinverbindung 9 in ausreichender Reinheit sollte die nachfol-

gende Suzuki-Kupplung mit der Benzoldiboronsdure 11 zur Bildung des gewlnschten Li-

gandmonomeren 7 fihren. Die Reaktion ist in Schema 13 gezeigt.
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Schema 13

Die Reaktanden 9 und 11 wurden unter Verwendung eines L dsemittelgemisches aus Wasser,
Toluol und Ethanol nach Zusatz von Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) und Natrium-
carbonat miteinander umgesetzt. Die Zugabe von Ethanol empfahl sich nach [106] und unter-
schied sich von den bislang eingesetzten Reaktionsparametern zur Darstellung von 5a,b oder
6. Um zu Uberpriifen, ob Ethanol wirklich notwendig war, wurde zusétzlich ein Referenzex-
periment unter denselben Reaktionsbedingungen, aber ohne Ethanolzugabe durchgefiihrt.
Nach beendeter Reaktion wurde dann das jeweilige Reaktionsprodukt mittels Dichlormethan
aus der Reaktionsmischung extrahiert. Aufgrund der guten Lodlichkeit des Reaktionsprodukts
in vielen organischen Ldsemitteln kamen fir die anschliessende Umkristallisation nur unpola-
re oder sehr polare Reaktionsmedien in Frage. Hierbei erwies sich ein DM SO-Wasser-
Gemisch (= 5:1) als vorteilhaft. Nach dem Trocknen konnte das Reaktionsprodukt in Ausbeu-
ten um 65% erhalten werden.

Im Experiment, dem Ethanol zugesetzt wurde, konnte anschliessend die Bildung von Li-
gandmonomer 7 mittels massenspektrometrischer und NM R-spektroskopischer Untersuchun-
gen nachgewiesen werden. |m Referenzexperiment hatte dagegen keine Reaktion stattgefun-
den. Deshalb wurde unter Modifizierung der bisherigen Suzuki-Bedingungen analog &hnli-
cher, literaturbekannter [106] Synthesen zur Darstellung des Ligandmonomeren 7 stets eine
ausreichende Menge Ethanol zugegeben. Auf welche Weise das Ethanol die Produktbildung
begunstigt, ist bislang noch nicht geklart.

Als Beleg firr die erfolgreiche Umsetzung zu 7 zeigt Abbildung 22 sein *H-NMR-Spektrum,
den aromatischen Bereich des **C-NMR-Spektrums sowie - zu Vergleichszwecken - das **C-
NM R-Spektrum des Edukts 9. In Abbildung 22 (B) erkennt man neben den Signalen des Ter-

pyridin-Fragmentes zusétzliche Absorptionen, die sich den Kohlenstoffatomen des zentralen
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D-Rings von 7 zuordnen lassen. Weitere Bestétigung der korrekten Konstitution des Produkts
7 bieten die chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffatome des B-Rings. Diese sind im
Monomerliganden 7 gegeniiber der Terpyridinverbindung 9 deutlich hochfeldverschoben.
Dies ist auf die Verknipfung der Terpyridinstruktur mit dem zentralen Phenylenring zurtick-
zufiihren. Weiterhin lassen sich auch alle Absorptionen des im Inset beigefiigten *H-NMR-
Spektrums den Protonen des Ligandmonomeren 7 zuordnen. Da weiterhin keine zusétzlichen
Signale nachgewiesen wurden, konnte damit auch die hohe Reinheit dieses Ligandmonome-

ren gezeigt werden.
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Abbildung 22: Aromatische Bereiche der *C-NMR-Spektren: der Bisterpyridinverbindung 7 (A); der
Bromterpyridinverbindung 9 (B), aufgenommen in CDCl; bei Raumtemperatur. Im Inset ist das *H-
NMR-Spektrum von 7 dargestellt, aufgenommen in CDCl; bei Raumtemperatur.

Anders als bei der Darstellung des Ligandmonomeren 6 wurde im Verlauf dieser Reaktion die
Benzoldiboronséure 11 nicht mit einem 4-Bromphenylfragment umgesetzt, sondern mit einer

Bromfunktionalitét, welche direkt an einen Pyridinring gebundenen war. Ahnliche Verkniip-
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fungsreaktionen wurden in der Literatur bereits flr die Umsetzung von Arylboronsauren mit
2-Brom-3-methylpyridin [107] oder 2,9-Dibrom-1,10-phenanthrolin [106, 108] beschrieben,
wobei Ausbeuten von 80% an saulenchromatographisch gereinigtem Reaktionsprodukt er-

reicht wurden.

V Modédlreaktionen und Polymer synthesen

Nach der Synthese der Ligandmonomeren 5, 6 und 7 in der erforderlichen Reinheit konnte
nun deren Polykondensation durch Reaktion mit aktivierten Rutheniumverbindungen erfol-
gen. Zum Aufbau der in Schema 4 gezeigten Koordinationspolymere 2, 3 und 4 wurden die
Monomere 5a,b sowie 6 und 7 eingesetzt. Da ale Polymere mittels Polykomplexierungsreak-
tionen aufgebaut werden sollten, bot sich an dieser Stelle das systematische Studium dieser
bislang noch wenig angewendeten Polymerisationsart an. Daher wurde im Verlauf der vorlie-
genden Arbeit eine intensive Untersuchung der hinsichtlich Polymerisationsgrad und Struk-
turperfektion der Ketten gunstigsten Polymerisationsbedingungen durchgefiihrt, die von aus-

fahrlichen Studien an ein- und zweikernigen Modellkomplexen begleitet wurde.

V.1 Koordinationspolymer 2

Gemal3 Kelch [49] werden Koordinationspolymere 1 durch Umsetzung reaktiver (bzw. akti-
vierter) Rutheniumionen mit dem Bis-Terpyridin-Ligandmonomeren 5a als hochmolekulares
Material erhalten (vgl. Schema 1 und Schema 2). Die dort gewahlten Reaktionsbedingungen
mussten sich prinzipiell auch zur Darstellung von Polymeren mit veranderten Seitenketten
(wie im Falle der Polymere 3) oder mit verkirzten Monomerliganden (wie im Falle von 4)
eignen. Ihre Synthese wird in den Kapiteln V.2 und V.3 diskutiert.

Beim Aufbau von Koordinationspolymeren 2 andererseits, der unter Bildung von { RuNsC;} -
Motiven verlauft, werden zwei unterschiedliche organische Ligandmonomere 5a und 5b mit-
tels Rutheniumionen im Verhaltnis 1:1:1 verknupft. Bei der direkten Ubertragung der von

Kelch beschrittenen Route wére hier mit der Bildung unerwinschter ,, Defektstrukturen® ent-
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lang der Polymerhauptkette zu rechnen. Einige Beispiele derartiger Defektstrukturen sind in
Schema 14 gezeigt (Strukturen A —C).

Schema 14

Gemal? Schema 14 konnten zum einen stabile bis-Terpyridinkomplexe gebildet werden, die
den Aufbau der gewtinschten RuNsC;-Motive zurtickdrangen (A). Weiterhin ist denkbar, dass
die Resktion von drei Einheiten von 5b mit aktivierten Rutheniumionen zu tris-
Bipyridinkomplexen (B) oder zum Einbau von Anionen bzw. Losemittelmolekilen in die
entstandene Komplexeinheit (C) fuhrt. Im Fall (B) entstehen auf diese Weise Kettenverzwei-
gungen, wahrend im Fall (C) unter Bildung von thermodynamisch labilen Komplexzentren

die Stabilitét der Hauptkette verringert wird. Damit wirden die entstandenen Defektstrukturen
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den Aufbau regelméalZiger Polymerhauptketten verhindern und es resultierten Polymerketten
mit sehr uneinheitlicher Kongtitution. Um die Bildung dieser unregelmaliigen Strukturen zu
vermeiden, musste die Vorgehensweise in der Synthese so modifiziert werden, dass eine mog-
lichst vollsténdige Bildung dieser auch als [Ru(tpy)1(phbpy)1]” zu klassifizierenden Einheiten
gewdhrleistet wird. Dies sollte durch eine Zweischrittstrategie gelingen, nach der ein Ligand-
monomer 5a zunéchst durch die Reaktion mit zwei Aquivalenten an hydratisiertem RuClz in
die zweikernige Metallmonomerverbindung 22 Uberfihrt wird und diese anschlief3end mit

einem weiteren Aquivalent Ligandmonomer 5b unter Polymerbildung abreagiert.

RUC|3'3 Hzo

R =n-Hexyl
(Ethanol)

Die Darstellung der metallorganischen Verbindung 22 in so reiner Form, dass sie zur an-

schlief3enden Polymersynthese geeignet ist, war daher eine Aufgabe von zentraler Bedeutung
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im Rahmen der vorliegenden Arbeit. Um ein solches reines und nebenproduktfreies Monomer
22 zu erhalten, musste die Methode seiner Darstellung optimiert werden. Dies wird nachfol-
gend beschrieben.

V.1.1 Metallorganische Monomerverbindung 22

Fur die Synthese von 22 wurde angenommen, dass dessen Bildung dhnlich der literaturbekann-
ten einkernigen Verbindung [Ru(tpy)Cls] erfolgen konnte [109]. Bei dieser Reaktion ersetzt ein
Terpyridinligand unter geeigneter Reaktionsfiihrung exakt drei leicht abspaltbare Wasserligan-
den des verwendeten RuCls + 3 H,O. Obwohl die nachfolgende Umsetzung des entstandenen
Komplexes mit einem zweiten Terpyridin-Chelatliganden zum thermodynamisch beginstig-
ten bis-Terpyridinkomplex [Ru(tpy).] Cl, fuhren misste, konnten doch Bedingungen gefunden
werden, unter denen nur der ,,Monokomplex” nahezu ohne Auftreten weiterer Nebenprodukte
entstand. Die Erklérung dafur liegt offensichtlich in einer kinetischen Hemmung der Reaktion
mit dem zweiten Terpyridinliganden. Die Ursache ist eine im Vergleich zu den Wasserligan-
den erschwerte Abspaltung der Chloridliganden vom Ruthenium. Da dartiber hinaus die im
Reaktionsmedium unldsliche Monoterpyridinkomplexverbindung unmittelbar nach ihrer Ent-
stehung ausfiel, gelang ihre nebenproduktfreie Bildung. Somit konnte auf der Basis dieses
Literaturwissens davon ausgegangen werden, dass sich auf ahnliche Weise auch Monomer 22
bilden lassen sollte. Ein Risiko bestand allerdings darin, dass das Komplexmotiv hier zweimal
am gleichen Molekil entstehen musste. Eine Anpassung der Reaktionsfilhrung war somit
vorgezeichnet.

Zur orientierenden Ermittlung geeigneter Reaktionsparameter wurde zunéchst die Synthese von
24a,b anhand der Umsetzung der leichter erhdtlichen Modelliganden 8a,e untersucht. Die ver-
wendete Reaktionsabfolge it in Schema 16 dargestellt: Zunéchst wurde 4'-(p-Bromphenyl)-
2,2".6',2"-terpyridin 8a oder 4-Chlor-2,2":6',2"-terpyridin 8e mit RuClz (03 H,O in siedendem
Ethanol umgesetzt. Aus der Reaktiondsung fiel ein braunroter Niderschlag aus, der abfiltriert
wurde. Auf diese Weise konnte das Reaktionsprodukt nach dem Trocknen ohne einen zusétzli-

chen Reinigungsschritt in etwa 85% iger Ausbeute erhalten werden.
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Schema 16

Aufgrund der geringen Lodlichkeit in allen gangigen Solventien konnte die Konstitution der Re-
aktionsgorodukte nicht unmittelbar NMR-spektroskopisch analysiert werden, und mas
senspektrometrische Untersuchungen zeigten ausschliefdlich Fragmentierungsprodukte von 24a
oder 24b, bel denen mindestens ein Chloridligand abgespalten war. Gemal3 der ebenfalls in
Schema 16 gezeigten Folgereaktion zu 25a, 25b und 25¢ sollten jedoch gut 16dliche und damit
leichter untersuchbare Komplexverbindungen erhalten werden konnen. Daher wurde das unlodli-
che Reaktionsprodukt der ersten Umsetzung ein weiteres Mal mit 8a bzw. 8e zur Reaktion ge-
bracht. Dazu erwies es sich als zunéchst notwendig, die noch am Ubergangsmetall von 24a,e
gebundenen Chloridliganden durch Reaktion mit AgBF, in Aceton - unter Bildung eines unlosli-
chen Silberchloridniederschlages - zu entfernen. Auf diese Weise wurde ein Austausch der Chlo-
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ridliganden gegen elektrisch ladungsneutrale Acetonliganden erreicht. Die so entstandenen ,, ak-
tivierten" Rutheniumverbindungen waren aufgrund ihrer nun nur noch schwach gebundenen
Liganden deutlich reaktiver als ihre Ausgangsverbindungen. Diese aktivierten Komplexe 24a*
oder 24b* wurden anschliessend zusammen mit einem Aquivalent des jeweiligen Terpyridinli-
ganden 8a oder 8e bei 120°C fir 24 Stunden in DMAc zur Reaktion gebracht. Nach dedtillativer
Entfernung des L dsemittels wurden reprasentative Proben des Reaktionsgemisches erhalten.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung der so erhaltenen Reaktionsprodukte 25a, 25b und
25¢ begtétigte zunachst das Vorliegen sehr reiner Verbindungen. Abbildung 23 zeigt beispielhaft
den aromatischen Bereich des *H-NMR-Spektrums des Liganden 8a zusammen mit dem Spekt-
rum des Reaktionsproduktes 25a. Wie man leicht verifiziert, kdnnen alle beobachteten Absorpti-
onen den Wasserstoffatomen der jeweiligen Verbindung zugeordnet werden. Das Fehlen zusétz-
licher Absorptionen belegt die Reinheit des Edukts 8a und des Reaktionsprodukts 25a
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Abbildung 23: Aromatischer Bereich der *HNMR-Spektren des Liganden 8a (A) und von 25a (B), aufge-
nommen in einer 4:1 (v/v) Mischung aus CDCl; und DMSO-ds (A) und DMSO-ds (B) bei Raumtempera-

tur.

Dartber hinaus verdeutlicht der Vergleich beider Spektren aus Abbildung 23 die veranderte e-
lektronische Situation des Terpyridinliganden 8a nach Einbindung in den Ubergangsmetallkom-
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plex. Die Verschiebung von Elektronendichte des komplex gebundenen Donorliganden 8a in
Richtung auf das Zentralion manifestiert sich in einer Signalverschiebung einiger Protonen zu
tieferem Feld. Diese befinden sich entweder am zentralen Pyridinring oder sind ihm unmittelbar
benachbart. Beispielsweise wird das Singulett des Atoms B3 ebenso tieffeldverschoben wie die
Signale der Atome A3, D2 und D3. Hingegen bleiben die Absorptionen aler anderen Protonen
entweder nahezu unverdndert (A4, A5) oder sind sogar hochfeldverschoben (A6). Diese Hoch-
feldverschiebung ist auf das Magnetfeld zurlickzufiihren, dass vom Ringstrom des mittleren Py-
ridinrings des gegentiberliegenden Liganden erzeugt wird und das Magnetfeld am Ort des Pro-

tons A6 schwacht.

Aufgrund der hohen Reinheit der Folgeverbindung 25a, ohne dass zwischenzeitlich ein Reini-
gungs- und Aufarbeitungsschritt erfolgt war, konnte dartiber hinaus auch indirekt der selektive
Umwandlungsprozess 8 = 24a und somit die hohe Reinheit von 24a nachgewiesen werden. Die
bei der Synthese von 24a angewendeten Reaktionsbedingungen sollten auch zur Umsetzung der
Ligandmonomerverbindung 5a mit RuCl; [B H,O unter Bildung des Metallmonomeren 22 ge-
eignet sein. Hierbei musste aber gewahrleistet werden, dass sich beide Chelateinheiten des Bis-
Terpyridinliganden mit Rutheniumchlorid umsetzen konnten, bevor es zur Ausféllung eines Re-
aktionsproduktes kam. Ebenfalls mussten weitere unerwiinschte Nebenreaktionen vermieden
werden, wie z.B. die prinzipiell denkbare Umsetzung von freien Terpyridineinheiten mit bereits
entstandenen Mono-Terpyridin-Rutheniumkomplexen. Das geeignete Mittel zur Unterdriickung
dieser Nebenreaktionen und zur Beschleunigung der Umsetzung des Terpyridinliganden mit
Rutheniumchlorid war der Einsatz eines hoheren Uberschusses an Rutheniumchlorid gegentiber
dem Ligandmonomeren 5a. Innerhalb von 20 Minuten wurde daher eine ethanolische Lésung
von 5a zu 8 Aquivalenten in siedendem Ethanol geldsten RuCls [B H,O zugegeben. Nach weni-
gen Minuten bildete sich ein charakteristisch dunkelbrauner Niederschlag, der nach beendeter
Reaktion abfiltriert und ohne weitere Reinigungsoperation in Ausbeuten um 90 % erhalten wur-
de. Die Reaktion zur Darstellung dieses Produktgemisches 22-A ist in Schema 17 nochmals ge-

Zeigt.
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1) Aktivierung

Schema 17

Analog den einkernigen Verbindungen 25a und 25b war die Untersuchung der Konstitution und
Reinheit der vermutlich zweikernigen Ruthenium(l11)verbindung 22 mittels Massenspektro-
metrie oder NMR-Spektroskopie aufgrund ihrer schlechten Lodlichkeit nicht moglich. Wieder
wurde daher eine kleine Probe von 22 mittels 4'-Chlor-2,2".6',2"-terpyridin 8e gemél3 Schema 17
in die leicht 16diche Verbindung 23 Uberfiihrt. Dazu wurde 22 zundchst mit AgBF; aktiviert und
nach Abtrennung des AgCl-Niederschlags mit zwei Aquivalenten 4'-Chlor-2,2":6',2"-terpyridin
8e 24 Stunden in DMACc (N,N"-Dimethylacetamid) erhitzt. Nach Beenden der Reaktion wurde
die Produktmischung durch Zugabe einer wassrigen KPFg-Losung ausgefallt. Auf diese Weise
wurde zum einen Uberschiissiges Ligandmonomer 8e abgetrennt. Ebenso blieben Spuren nicht
definierter, grinschwarz geférbter Rutheniumverbindungen in der Reaktionslésung. Die Abtren-
nung dieser Bestandteile vom Reaktionsprodukt war wichtig, da diese aufgrund ihres z.T. para-
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magnetischen Charakters die nachfolgenden NM R-spektroskopischen und massenspektrometri-
schen Analysen hétten stéren kdnnen. Mit Ausnahme dieser Bestandteile war der gebildete Pro-
duktniederschlag repréasentativ. Abbildung 24 zeigt den aromatischen Bereich des *H-NMR-
Spektrums des 0 erhaltenen Produktgemischs. Alle intensiven Absorptionen lassen sich den
Atomen der in Schema 17 dargestellten Verbindung 23 zuordnen. Die mit Sternchen markierten,
zusitzlichen Signale entsprechen den Atomen des mononuklearen Komplexes [Ru(pCl-tpy)2]**
25c. Der Anteil dieses Produkts wurde nach Auswertung der Flachenverhéltnisse der Signale
von G3 und *G3 zu 10% bestimmt. Er musste durch Reaktion von noch in der Reaktionsmi-
schung von 22 zusétzlich enthaltenen Rutheniumionen mit Ligand 8e verursacht worden sein.
Neben diesen kleinen Absorptionen der [Ru(pCl-tpy)2]**-V erunreinigung konnten jedoch keine
weiteren Signale in den Spektren beobachtet werden, welche die Gegenwart anderer Verunreini-

gungen anzeigten und sich stérend auf den spéteren Polymerisationsprozess auswirken kdnnten.
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Abbildung 24: (A) *H-NMR Spektrum des aromatischen Bereichs einer repréasentativen Reaktionsmi-
schung von 23, aufgenommen bel Raumtemperatur in CDsCN; (B) Massenspektrum (ESI-Methode) dieser
Produktmischung.
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Ein Beispiel der fur dieses Produkt ebenfalls durchgefiihrten massenspektrometrischen Untersu-
chungen ist dartiber hinaus in Abb. 24 (B) dargestellt. Neben Fragmentierungssignalen erkennt
man einen Massenpeak bel m/z = 399,8 und ein Signal bei m/z = 319,1. Unter Berticksichtigung
ihrer zweifach positiven Ladungen entsprachen diese Massenzahlen den Verbindungen 23 und
25¢c. Demnach war das Hauptprodukt der Reaktion die gewtinschte Modellverbindung 23. Kom-
plexverbindung 25c¢ hingegen wurde offensichtlich gebildet, weil noch Gberschiissiges RuCl; aus
dem ergten Reaktionsschritt zugegen war. Damit war der Schluss zu ziehen, dass der sehr hohe
Uberschuss an RuCls * 3 H,0 bei der Synthese von 22 in der spéteren Polymerisation zu Proble-

men fuhren kdnnte.

Das Veringern des hohen Rutheniumchlorid-Uberschusses bei der Bildung von 22 sollte eine
geeignete Mal3nahmen sein, um ein Verschleppen von tberschiissigem Rutheniumchlorid in das
Metallmonomer 22 zu verhindern. Gemal? diesen Uberlegungen wurde als néchstes eine ethano-
lische L6sung des Liganden 5a zur Lésung von Rutheniumchlorid in wasserfreiem Ethanol sehr
rasch (innerhalb von 1 Minute) hinzugegeben. Dabel wurde ein Verhdtnis von Bisterpyridinli-
ganden und Rutheniumchlorid von nur noch etwa 1: 5 gewahlt. Nach etwa 15 min Rihren und
anschliessendem Abkihlen auf Raumtemperatur wurde ein Teil des abgetrennten Niederschlages
entsprechend der im vorigen Versuch beschriebenen Reaktionsbedingungen weiter mit 8e umge-
setzt, um zu besser charakterisierbaren Verbindungen zu gelangen. Wieder konnten letztere in
Ausbeuten um 90% erhalten werden. Eine reprasentative Probe hiervon wurde mittels NMR-
Spektroskopie und Massenspektrometrie hinsichtlich Reinheit und Kongtitution untersucht. Das
in Abbildung 25 (oben) gezeigte *H-NMR-Spektrum der Produktmischung zeigt zwei zentrale
Fakten: Zum einen konnen ale detektierten *H-NMR-Absorptionen den Atomen von Verbin-
dung 23 zugeordnet werden. Zum anderen ergibt sich keine Evidenz mehr fir das Nebenprodukt
25¢c. Im *H-NMR zusitzlich detektierte Signale von sehr geringer Intensitat waren vermutlich auf
komplex-gebundene Silberverunreinigungen zurtickzufihren. Die Reinheit von 23 wurde auf
(iber 98% abgeschétzt. Massenspektrometrische Analysen und *C-NM R-spektroskopische Un-
tersuchungen bestétigen ebenfalls die nahezu nebenproduktfreie Bildung dieser Verbindung:
Wie die Abbildung 25 (unten) zeigt, kénnen auch ale **C-NMR-Signale den Atomen von 23

zugeordnet werden.
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Abbildung 25: Aromatische Region eines *H-NMR-Spektrums (oben) und des *C-NMR-Spektrums der
Verbindung 23, aufgenommen in DMSO-ds bel Raumtemper atur

Das auf diese Weise dargestellte, nebenproduktfreie Ligandmonomer 22 erschien daher flr den
Aufbau des Koordinationspolymeren 2 gemdl3 Schema 5 als gut geeignet. Damit aber hiermit
wohldefinierte und hochmolekularen Polymere 2 aufgebaut werden konnten, war eine Reihe
weiterer Modellumsetzungen notwendig. In diesen sollten optimale Reaktionsparameter ermittelt
werden, die eine selektive und vollstandige Bildung der { RuNsC,}-Komplexe gewéhrleisten, die
als kettenverknipfende Elemente bei der Polymerisation wirken. Die vorgenommenen Modell-

umsetzungen werden im néchsten Kapitel naher erlautert.
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V.1.2 Modellkomplexe mit Kohlenstoff-Metallbindungen

Modelluntersuchungen waren nicht nur zur Ermittlung optimaler Reaktionsfihrungen fur die
Synthesen von Metallmonomeren und Polymeren nach Schema 5 notwendig, sondern auch zum
Erhalt gut aufgeloster NM R-Spektren niedermolekularer Referenzverbindungen. Mit deren Hilfe
sollte es spéter moglich sein, eine zuverlassige Zuordnung der vermutlich sehr breiten und un-
srukturierten Absorptionen in den NMR-Spektren der Polymere 2 vorzunehmen.

In der Literatur [110, 111, 112, 113] exigtierte zu Beginn der vorliegenden Arbeit bereits eine
Reihe von Synthesevorschriften fir { RUNsC;} -Komplexverbindungen. Entsprechend dem Ziel,
maoglichst hochmolekulare Polymere aufzubauen, und der damit verbundenen Notwendigkeit,
eine moglichgt vollgéndige Komplexbildung zu erreichen, waren aber in Modellreaktionen Be-
dingungen aufzufinden, in der analog Schema 16 die selektive und moglichst quantitative Um-
setzung von mono-Terpyridin-koordiniertem Rutheniumchlorid {[Ru(terpy)Cls]} mit einem
Aquivalent eines 6-Phenyl-2,2-bipyridinliganden wie 8b moglich wird. Eine hierzu prinzi-
piell geeignete Vorschrift wurde bereits 1992 von Congtable [114, 115] entwickelt. Er erhielt
nach Umsetzung von [Ru(tpy)Cls] mit einem Aquivalent 6-Phenyl-2,2"-bipyridin in 1,2-
Ethandiol oder ethanolischer Losung die entsprechende {RuNsC;}-Komplexverbindung
(Struktur 1), alerdings nur in Ausbeuten von etwa 40 %. Spéter konnte im Produktgemisch
[116] eine zweite, nicht-cyclometallierte Verbindung (Struktur 2) festgestellt werden. Beide
Strukturen sind in Abbildung 26 gezeigt.

Abbildung 26: S1: Cyclometallierte Verbindung; S2: Nichtcyclometalliertes Reaktionsprodukt
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Es gelang jedoch nicht, Spezies S2 durch Erhitzen in Losungen auf 110-120 °C in Verbin-
dung S1 zu Uberfihren, obwohl der jeweilige Anteil im Produktgemisch je nach der zur Syn-
these gewahlten Reaktionsfihrung unterschiedlich war: Beispielsweise fihrte die Reaktion in
siedender Essigsaure weitestgehend zu nichtcyclometallierten Produkten S2, wahrend bei der
Verwendung von n-Butanol beide Produkte im Verhaltnis von etwa 1:1 gebildet wurden. Ge-
mal3 [117] wird das gleichzeitige Auftreten der beiden Produkte S1 und S2 mit der auf zweier-
lei Weise moglichen rdumlichen Anndherung des 6-Phenyl-2,2"-bipyridinliganden an das
2,26, 2"-Terpyridinruthenium(l11)chlorid erklart. Sind die jeweiligen Komplexe erst einmal
entstandenen, so kdnnen die resultierenden kinetisch inerten Verbindungen nicht mehr inein-
ander Uberfuhrt werden. Damit ware namlich notwendigerweise eine hinreichende kinetische
Labilitét der Komplexe verbunden. In welcher Weise das eingesetzte Ldsemittel den Verlauf
der Bildung der beiden Spezies beeinfluldt, blieb aber ungeklért. Aufgrund der deutlichen
Beinflussbarkeit der Anteile des jeweiligen Produktes S1 oder S2 durch das Losemittel mis-
sen aber prinzipiell Kriterien hierfir existieren.Vielleicht kénnten diese sogar hinreichend
sein, um die Entstehung von S2 vollsténdig zu unterdriicken und so eine selektive Bildung
von S1 zu erlauben.

Da zur Aushildung einer Metall-Kohlenstoffbindung das elektrophile Rutheniumzentrum
formal mit einem Phenylcarbanion unter vorangegangener Protonenabspaltung verknipft
wird, koénnte eine erfolgreiche Strategie wie folgt sein: Ein Protonen-lieferndes L6semittel
(z.B. Essigsaure) sollte dieser Cyclometallierungsreaktion entgegenwirken, wéhrend ein pola-
res, aprotisches Losemittel (z.B. DMACc) das abgespaltene Proton stabilisiert und damit die
Geschwindigkeit der Protonenabstraktion erhohen mifite, was zu einer verstérkten Bildung
der cyclometallierten Verbindung fiihren kénnte.

Weiterhin wére es moglich, dass die Cyclometallierungsreaktion auch durch leichter abspalt-
bare Liganden des Ruthenium-Eduktes beglnstigt oder behindert wird. Die am Metall befind-
lichen Liganden sollten, je nach Art und GroRRe, vermutlich einen erheblichen Einfluss auf die
raumliche Orientierung des in Reaktion tretenden 6-Phenyl-2,2"-bipyridin-Liganden ausiiben.
Grolere, fest haftende Liganden kénnten so die Bildung der nichtcyclometallierten Spezies
fordern. Deshalb sollte der Austausch der am Ubergangsmetall stérker gebundenen Chloridli-
ganden gegen leicht austauschbare L 6semittelmolekile ebenfalls einen giinstigen Einfluss auf
die Bildung von { RuNsC;}-Komplexen haben. In der Tat erhielt Sauvage [118] nach vorge-
schalteter  , Aktivierung“  mittels AgBF, bel der Umsetzung von 2,2.6',2"-
Terpyridinruthenium(l11)chlorid mit 2-(3-Pyridinyl-2-phenyl)-pyridin ein cyclometalliertes Re-
aktionsprodukt in Ausbeuten von etwa 80 %.
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Zuletzt fuhrte die Betrachtung der Stabilitét der in der Literatur [119, 120] beschriebenen
{RuNsC,}-Komplexverbindungen (A) zu der Annahme, dass diese thermodynamisch stabiler
sind als die des Typs (B). Die Bildung von (B) kénnte somit kinetische Ursachen haben. Auf
Basis dieser Annahme sollte eine Erhéhung der Reaktionstemperaturen ebenfalls einen gunsti-
gen Einfluss auf die Bildung der gewtinschten cyclometallierten Verbindungen haben.

Unter Berlicksichtigung dieser Uberlegungen sollten die im Folgenden beschriebenen Modi-
fikationen der von Constable entwickelten Synthese hthere Ausbeuten ermdglichen, was zu-
néchst anhand der einkernigen, cyclometallierten Referenzverbindungen 26a,b Uberpriift wer-

den sollte (Schema 18). Zunéchst waren dazu die Rutheniumverbindungen 24a,b aufzubauen.

Br | DMAc/165°C

Schema 18

Die Verbindungen 24a und 24b wurden nach der bereits in Schema 17 gezeigten Umsetzung
des Terpyridinliganden 8b mit RuCls; - 3 H,O erhalten. Nach ihrer Aktivierung mittels AgBF;
in Aceton schloss sich eine weitere Umsetzung mit aquimolaren Mengen von 4-(p-
Bromphenyl)-6'-phenyl-2,2-bipyridin 8b in siedendem DMAc an. Im Verlauf der 24-
stiindigen Reaktion trat eine charakteristisch dunkelviolette Farbe auf, welche die Anwesen-

heit des cyclometallierten Reaktionsproduktes anzeigte. Nach Zugabe von Wasser fiel das
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Reaktionsprodukt aus der Losung aus. Die ausgefallte Produktmischung war gut in DMSO
oder Aceton l6slich, so dass NMR-spekroskopische Untersuchungen zur Charakterisierung
herangezogen werden konnten. Abbildung 27 zeigt beispielhaft die erhaltenen NMR-Spektren
des auch in Lésung stabilen Reaktionsprodukts 26a.
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Abbildung 27: *H-NMR-Spektrum und *C-NMR-Spektrum (aromatischer Bereich) von 26a, gelést in
DMSO-ds bei Raumtemperatur.

Man erkennt in Abbildung 27 (B) gut aufgeloste Signale, die nach Vergleich mit literaturbe-
kannten Referenzverbindungen [36, 117] vollsténdig den Protonen der Verbindung 26a zuge-
ordnet werden. Auffallig ist die in Ubereinstimmung mit der Literatur festgestellte, charakte-
ristische Hochfeld-Verschiebung der Signale des cyclometallierten Phenylrings. Nach Zuord-
nung der Protonensignale werden die *C-NMR-Absorptionen von 26a analysiert. Wie Abbil-
dung 27 (A) zeigt, kdnnen auch hier alle Signale den Kohlenstoffatomen von 26a zugeordnet
werden. Charakteristisch ist die enorme Tieffeld-Verschiebung des mit dem Ubergangsme-

tallatom verbundenen Kohlenstoffatoms C1.
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Da zur Auswertung der *C-NMR-Spektren keine Vergleichsspektren zur Verfiigung standen,
war die Anwendung zweidimensionaler NMR-spektroskopischer Verfahren notwendig, um
ale Signale richtig zuzuordnen. Zundchst wurden die tertidren Kohlenstoffatome von 26a
mittels zweidimensionaler *H-*C-HSQC-NMR-Spektren anhand der Kreuzkopplungssignale
der mit Protonen verbundenen vicinalen Kohlenstoffatome bestimmt. In Abbildung 28 ist ein
charakteristisches zweidimensionales *H-*C-HSQC-NMR-Spektrum von 26a gezeigt. Tertia
re Kohlenstoffatome sind an den entsprechenden Kreuzkopplungssignalen des *H-NMR-
Spektrums mit dem *3C-NMR-Spektrum gekennzeichnet.
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Abbildung 28: *H-**C-HMBC-NMR-Spektrum des einker nigen Model lkomplexes 26a, aufgenommen in
Aceton-ds bei Raumtemperatur. Mit dieser Methode nicht zuzuor dnende quartare Kohlenstoffatome

sind am linken Rand eingetragen.

Die Zuordnung der so nicht erfaldten quartéaren Kohlenstoffatome erfolgte anschliessend mit
Hilfe von *H-*C-HMBC-NMR-Spektren. Hierbei erlaubten skalare 2J oder 33 Kopplungen
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der Protonen mit den Kohlenstoffatomen eine genaue Zuordnung der quartéren Kohlenstoff-
atome mittels entsprechender Kreuzkopplungssignale. Die auf diese Weise zugeordneten Ab-
sorptionen der quartéren Kohlenstoffatome von 26a sind zusétzlich im **C-NMR-Spektrum

von Abbildung 28 am linken Rand gekennzeichnet.

Mit der Zuordnung sdmtlicher Signale zu den jeweiligen Atomen von Verbindung 26a er-
scheint die Struktur gesichert. In keinem der hier gemessenen NMR-Spektren ergab sich ein
Hinweis auf eventuell entstandene Nebenprodukte. Daher konnte die Reinheit der aus der
Reaktionslosung ausgefallten Modellverbindung auf Uber 98% abgeschétzt werden. Auch die
Analyse der zweiten Modellverbindung 26b ergab eine nahezu nebenproduktfreie Bildung
dieser Komplexverbindung nach Ausfallung mittels Wasserzugabe. Eine Bestétigung zu der
eben diskutierten Analyse mittels NMR-Spektroskopie lieferten massenspektrometrische und
elementaranalytische Untersuchungen. Allerdings konnen bei der Fallprozedur I6sliche Ne-
benprodukte abgetrennt worden sein, die im Fall einer Polymersynthese im Reaktionsprodukt
enthalten blieben. Um dies zu kléaren, wurde das Lésemittel der nach der Fallprozedur
verbleibenden Losung abdedtilliert. Der in sehr geringen Ausbeuten erhaltene feste Riickstand
konnte mittels NMR-Spektroskopie untersucht werden. Die in DM SO-ds gelost verbliebenen
Bestandteile zeigten stark verbreiterte Signale an, was auf Spuren an Ru(l11)-Verbindungen
hinwies, deren Auftreten bereits im vorhergehenden Kapitel diskutiert wurde. Nach diesen
Versuchen sollten sich die hier getesteten Bedingungen daher ebenfalls gut zum Aufbau
hochmolekularer Koordinationspolymerer 2 eignen. Weiterhin konnte bereits eine deutliche
Veranderung der Loslichkeit der Komplexe 26a und 26b gegeniiber der von 25a oder 25b
festgestellt werden: 26a und 26b konnten im Gegensatz zu den bislang betrachteten { RuNe} -

Komplexen auch in weniger polaren Medien wie Aceton gel0st werden.

Nachdem nun offensichtlich geeignete Bedingungen fir die Bildung von {RuNsC;}-
Komplexen auch in Polymersynthesen vorlagen, galt das Interesse auch einem ebenso leis-
tungsfahigen Weg zu { RuN4C;} -Motiven, in denen beide Terpyridinliganden durch Liganden
des Typs 8b ersetzt waren. Auch fur deren Darstellung waren Bedingungen zu finden, die den
Aufbau in hohen Ausbeuten und frei von Nebenreaktionen méglich machen. Constable [121]
fand 1990, dass bei der Umsetzung einer 1:2-Mischung von Rutheniumchlorid mit 6-Phenyl-
2,2 -bipyridin 8f eine Komplexverbindung 27a in einer Ausbeute von etwa 50% auftrat

(Schema 19), ohne dass eine Cyclometallierungsreaktion erfolgte. Darin sind die Liganden
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nur als Bipyridinliganden an das Zentralion gebunden. Unter den dort gewahlten Reaktions-

bedingungen erschien somit eine Bildung von { RuN4C} -Komplexen nicht zu erfolgen.

Schema 19

Deshalb war es zunéchst das Ziel, die Bildung einer cyclometallierten Komplexverbindung zu
erreichen, welche nur einen tridentaten Liganden besal3. Nach deren Isolierung sollte an-
schliessend eine weitere Reaktion mit einem zweiten Molekil 8b zu einer Verbindung erfol-
gen, die an einem Rutheniumatom zweifach cyclometalliert war. Die fr ein solches schritt-
weise Vorgehen geeigneten Reaktionsbedingungen und Ausgangsverbindungen waren aufzu-
finden. Van Koten [122, 123] konnte ein anderes Ruthenium-Edukt zur erfolgreichen Darstel-
lung von cyclometallierten Bis(dimethyl-aminomethyl)arylruthenium-Verbindungen einset-
zen, das Tris-((triphenylphosphin)-dichloro)ruthenium. Aufgrund der Raumerfillung seiner
Phosphinliganden besitzt diese Verbindung nur finf Liganden. Nach Schema 20 entsteht nach
Reaktion mit der dimeren Organolithiumverbindung 50 unter Abspaltung von Triphe-
nylphosphin unter Transmetallierung die cyclometallierte Komplexverbindung 51 [122].
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N(CHs)2 N(CHa),
) THF ‘ .PPh3
1/2 Li + RuUCl,(PPhg)3 ———> RU\
‘ cl
N(CHs)2 N(CHa),

50 -2 Ph = Phenyl 51

Schema 20

Hierin ist ein N-{ 3-[(Dimethylamino)methyl]benzyl}-N, N-dimethylamin-Anion als tridenta-
ter Ligand am Ubergangsmetall gebunden, als zusétzliche Liganden noch ein Halogeno- und
ein Triphenylphosphinligand. Die Koordinationsgeometrie, die durch die grofRe Raumerfil-
lung des Triphenylphosphinliganden verursacht wird, kann am besten als eine angendhert
guadratisch-pyramidale Anordnung beschrieben werden. Diese Struktur wurde mittels Ront-
genstrukturanalyse (nach formaler Substitution des Clorliganden) am kristallinen Feststoff des
Jod-substituierten Derivats von 51 nachgewiesen [124]. Hierbei wirkt der Aryl-Diamin-
Ligand wie ein terdentates Ligandsystem und besetzt die quadratische Basis der Pyramide (<
(N-Ru-N) = 147.59°). Das Jodatom besetzt die vierte Position dieser Basis (< (C-Ru-1)
160.44°), wahrend der Triphenylphosphinligand apizentrisch koordiniert ist (< (C-Ru-P)

92.19°). Die Natur dieser Liganden macht den Komplex zu einer 16-Elektronenverbindung.
Eine Cyclometallierungsreaktion mittels Tris-((triphenylphosphin)-dichloro)ruthenium, ohne
dass zuvor eine Lithiierung des aromatischen Liganden erfolgten musste, gelang hingegen erst
bei Einsatz von Diphenyl-{ 3-[ (diphenylphoshino)-methyl]benzyl} -phosphin 52 (Schema 21)
[125].

PPh, PPh,
CICH,CH,CI ‘ PPh3
H + RuCly(PPhg); ————> Ru
-HCI/-PPhg \
Cl
PPh PPh
52 2 53 2

Schema 21

Die hohere Tendenz dieses Liganden zur Ausbildung von Kohlenstoff-Metallbindungen kann
nach [126] auf die groRRere Bindungsstarke der Metall-Phosphor-Bindung zurtickgefiihrt wer-
den. Daher it die fir eine Cyclometallierung notwendige Wechselwirkung mit dem Metall-
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Ausgangskomplex stérker als bel entsprechenden Stickstoffliganden, was zu einer starkeren
C-H-Aktivierung fuhrt. Diese wird noch zusétzlich durch die elektronenziehende Wirkung
des Phenylsubstituenten am Phosphoratom begingtigt. Die nachfolgende Umsetzung von 51
bzw. 53 zu 54 und 55 geméal3 Schema 22 war ein zusétzliches Nachweiskriterium, um die E-
xistenz der sauerstoffempfindlichenVerbindung 51 und 53 zu belegen [127, 128, 129]. Dabei
bildeten sich die deutlich stabileren kationischen Terpyridinkomplexverbindungen 54 und 55.

‘ PPH;
= 1) AgOTf/ CHCI,
u »
‘ \ 2) CH;OH
Cl
51 E = N(CHg)2 8f Ph = Phenyl 54 E = N(CHs3),
53 E = PPh, OTf = 0OSOCF3 55 E = PPh,

Schema 22

Spéter wurde von Sauvage [130] auch die Umsetzung von Tris-((triphenylphosphin)-
dichloro)ruthenium mit dem heteroaromatischen ,Pinzettenliganden* 2-(3-Pyridin-2-
ylphenyl)pyridin beschrieben. Das bei dieser Umsetzung entstandene Reaktionsprodukt wur-
de allerdings nicht umfassend charakterisiert, so dass ein endgultiger Strukturbeweis an die-
sem selbst offen blieb. Analog der Bildung von 54 konnte aber durch anschlief3ende Umset-
zung dieses Reaktionsproduktes mit einem weiteren Aquivalent eines Terpyridinliganden 8 in
Ethanol eine { RuNsC;}-Komplexverbindung in Ausbeuten von etwa 60% erhalten werden.
Die nur milden Reaktionsbedingungen, die zu dieser zweiten Umsetzung mit dem Terpyridin-
liganden notwendig waren, und die relativ hohe Ausbeute an cyclometallierter { RUNsCy} -
Verbindung gaben aber hinreichend Grund zur Annahme, dass bei der Umsetzung von Tris-
((triphenylphosphin)-dichloro)ruthenium mit 2-(3-Pyridin-2-ylphenyl)pyridin in guten Aus-
beuten die gewtinschten Komplexe mit Kohlenstoff-Metall-Bindung entstanden waren. Daher
sollte auch eine Ubertragung der dort verwendeten Reaktionsbedingungen auf die Reaktion
von 8b mit Tris-((triphenylphosphin)-dichloro)ruthenium zu cyclometallierten Produkten wie
26 fuhren (s. Schema 23).
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RUC|2(Ph3)3 —_
2 PPhs

Schema 23

Fur diese erste Umsetzung wurde wasserfreies n-Butanol als Ldsemittel eingesetzt. Im Ver-
lauf von einigen Stunden bildete sich ein in der dunkelrot geférbten Reaktionslosung unlosli-
ches Reaktionsprodukt. Dieser dunkle, feinkristalline Niederschlag wurde abfiltriert und ohne
weitere Reinigung in Ausbeuten von 80% erhalten. Beim erneuten Auflésen dieses zundchst
in DMSO oder Ethanol vollstandig 16slichen Reaktionsprodukts fiel allerdings nach kurzer
Zeit selbst in sauerstofffreier Atmosphére ein braunschwarzer Niederschlag aus. NMR-
Experimente, die an der in Lésung verbliebenen Substanz vorgenommen wurden, zeigen stark
verbreiterte Signale im aromatischen Bereich, anhand derer kein Strukturbeweis fir Verbin-
dung 28 moglich war.

Massenspektrometrische und elementaranalytische Untersuchungen ergaben jedoch deutliche
Hinweise darauf, dass die in Schema 23 gezeigte Verbindung 28 tatsachlich entstanden war.
Ein letztendlicher Bewels, dass sich im Verlauf der oberen Reaktion tatsachlich eine cyclome-
talierte Verbindung gebildet hatte, war so aber natirlich ebenfalls nicht moglich. Dies wie-

derum sollte aber mit Hilfe einer weiteren Umsetzung des vermuteten Reaktionsproduktes 28
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mit einem Agquivalent an 8a gelingen: Sollte dabei nebenproduktfrei eine {RUNsCy}-
Komplexverbindung entstehen, dann ware daraus indirekt zu schlief3en, dass tatsachlich auch
ein nebenproduktfreies Edukt 28 fir diese Reaktion eingesetzt worden war (Schema 23).
Analog der bereits in Schema 18 gezeigten Aktivierung erschien auch hier zunachst die Ent-
fernung eines Chloridliganden in einer vorgelagerten Reaktion mittels AgBF, in Aceton sinn-
voll. Dabei musste aber berticksichtigt werden, dass die Zugabe des Silbersalzes auch zur
Komplexbildung von Silberionen und dem Triphenylphosphin fihren kénnte. Um dies gege-
benenfalls zu kompensieren, wurden etwa 1,5 Aquivalente AgBF, zur LGsung der vermuteten
Verbindung 28 gegeben. Nach Abfiltriern des entstandenen Silberchloridniederschlags wurde
die auf diese Weise aktivierte Verbindung mit Terpyridinligand 8a in DMACc zur Reaktion
gebracht. Ein intensiv violett gefarbtes Reaktionsprodukt wurde nach einer Reaktionszeit von
24 h bei 130°C durch Zugabe von Wasser aus der Reaktionsmischung geféllt. Nach dem
Trocknen erhielt man diesen Niederschlag in Ausbeuten um 90%. Zur Bestimmung der Kon-
stitution des Reaktionsprodukts wurde eine NM R-spektroskopische Analyse vorgenommen.
In Abbildung 29 ist der aromatische Bereich des *H-NM R-Spektrums abgebil det.
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Abbildung 29: Aromatischer Bereich des *H-NMR-Spektrums einer geméR Schema 23 erhaltenen,
reprasentativen Produktmischung 26ain DMSO- dg

Alle in diesem Spektrum beobachtbaren Absorptionen lassen sich den Wasserstoff-Atomen
der Verbindung 26a zuordnen. Nebenprodukte scheinen allenfalls in geringem Mal3e vorhan-
den zu sein. Thr Anteil wurde auf weniger als 5% abgeschétzt. Mit der so festgestellten, nahe-
zu nebenproduktfreien Bildung der Komplexverbindung 26a konnte man davon ausgehen,

dass die zuvor dargestellte Verbindung 28 tatsachlich auch bereits als cyclometallierte Spe-
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zies vorgelegen hatte. Andernfalls hétte der Anteil an z.B. nicht cyclometallierter Verbindung
deutlich hoher sein missen, wodurch aber zahlreiche zusétzliche Signale hétten detektierbar
werden missen. Allerdings lag der Anteil an Nebenprodukten in dem gemald Schema 25 er-
zeugten Reaktionsprodukt 26a (= 95% Reinheit) doch etwas hdher als in der nach Schema 19
erzeugten Verbindung 26a (Reinheit = 98%). Gemal3 den Ausfiihrungen in Kapitel 3.1.1 war
zum Aufbau hochmolekularer Polykondensate aber eine in hohen Ausbeuten und hoher Ein-
heitlichkeit verlaufende Reaktion zwingend erforderlich. Dies schloss damit einen Einsatz
dieser letzten Reaktionsroute fur die Bildung wirklich hochmolekularer Koordinationspoly-

merer 2 leider aus.

Mit der Knipfung der ersten Metall-Kohlenstoffbindung nach der Umsetzung von Tris-
((triphenylphosphin)-dichloro)ruthenium mit nur einem Phenylbipyridinliganden 8b sollte
anschliessend ein zweites Molekil 8b mit der resultierenden Verbindung 28 umgesetzt wer-
den. Dies hatte den Zweck, eine cyclometallierten Rutheniumkomplexverbindung aufzubau-
en, die zwel Kohlenstoff-M etallbindungen an demselben Rutheniumion besitzt. Der Vergleich
mit literaturbekannten Modellreaktionen zeigte, dass bislang noch keine Darstellungsvor-
schrift exigtiert, die eine Bildung von mehreren Metall-K ohlenstoff-Bindungen unterschiedli-
cher Phenylringe mit einem Rutheniumzentrum ermdglicht. Hingegen konnten mehrere sol-
cher Metall-Kohlenstoff-Bindungen an einem Ubergangsmetallzentrum z.B. bereits bei der
Darstellung von Tris(phenylpyridin)-iridiumkomplexen [131] erzeugt werden. Wie Schema
24 zeigt, kann hierzu beispielsweise eine bereits zweifach cyclometallierte Verbindung 56

einfach mit Phenylpyridin zur Reaktion gebracht werden.

/W
N
N 07 Glycenn
280 300°C,
‘ X
\/

Schema 24

Gemal3 [132] und [133] muss die Darstellung von 57 lediglich in siedendem Glycerin und
damit bei sehr hohen Temperaturen von 280-300 °C erfolgen. Voraussichtlich wirkt hierbei
schon der abgespaltene Acetylacetonato-Substituent als Protonenakzeptor. Nach Sublimation
des Rohprodukts konnte 57 dann in Ausbeuten um 85 % erhalten werden.
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Zur erstmaligen Darstellung einer RuN4C,-Modellverbindung 29 wurden im Rahmen dieser
Arbeit die obigen Reaktionsbedingungen zur Erzeugung von 57 auf die Umsetzung von 28
mit 8b Ubertragen (Schema 25): Auch fur die Synthesen von RuN4C>-Komplexverbindungen
schienen ndmlich der Einsatz eines hochsiedenden Losemittels und sehr hohe Reaktionstem-
peraturen zwingend. Da bei Einsatz von 28 als Metallspezies keine Protonen-aufnehmende
Abgangsgruppe zur Verfiigung stand, wurde Kaliumcarbonat zur Reaktionsmischung zuge-
setzt. Ebenfalls im Unterschied zur nach Schema 24 gezeigten Umsetzung wurde als L 6semit-
tel Tetraethylsulfonamid (TES, Siedepunkt: 255 °C) eingesetzt. Es besal? keine aciden Proto-
nen und war gut geeignet, um madgliche komplexe Intermediate wie auch die im Zuge der

Cyclometallisierung abgespaltenen Protonen zu stabilisieren.

L =PPhs, Aceton
28*

Schema 25
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Bei den im Anschluss an diese Uberlegungen durchgefiihrten Versuchen in unmittelbar vor
der Reaktion absolutierten Lésemitteln und unter Schutzgasatmosphére konnte oberhalb einer
Reaktionstemperatur von 200°C eine Farbanderung des Reaktionsgemisches nach blauviolett
beobachtet werden. Diese Farbe unterschied sich deutlich von der typischen violetten Farbe
der { RuNsC;} -Komplexverbindungen und wurde als erstes Indiz fur die Bildung von 29 ge-
wertet. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde zundchst ein schwarzer, in allen gangigen
Lésemitteln unldslicher Niederschlag abgetrennt. Das eigentliche Rohprodukt wurde dann aus
der Reaktionslésung durch Zugabe von n-Hexan ausgefallt (29-A), im Vakuum getrocknet
und mittels Massenspektrometrie und NM R-Spektroskopie analysiert.
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Abbildung 30: ES-massenspektrometrische Unter suchungen von 29-A

Abbildung 30 zeigt das ESI-Massenspektrum dieses Rohproduktes. Man erkennt die intensi-
ven Signale von 29-A um m/z = 874 als 100% Peak. Daneben kdnnen Signale erkannt wer-
den, die von Fragmentierungsprodukten oder Verunreinigungen stammen. So handelt es sich
z.B. bei den Signalen von m/z = 796 um die Massenpeaks des um ein Bromatom &rmeren

Fragmentierungsproduktes.

Um sicherzustellen, dass die Signale bei m/z = 874 von einer Rutheniumverbindungen von 29
herrihrten, wurden sie zusdtzlich mit einer berechneten Isotopenverteilung der bis
cyclometallierten Verbindung 29 verglichen. Abbildung 31 zeigt diesen Vergleich der be-

rechneten (1) und der experimentell ermittelten Isotopenmuster (11).
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Abbildung 31: Vergleich der berechneten (1) und experimentell ermittelten (11) 1sotopenverteilung des
Produktniederschlages 29-A

Offensichtlich @nelt die gemessene Intensitétsverteilung (I1) der Peaks um m/z = 874 der
berechneten (1) sehr weitgehend, und auch die Zahl der Signale stimmt gut Uberein. Dieses
Ergebnis bestétigte die getroffene Zuordnung. Das bis-cyclometallierte Reaktionsprodukt 29
konnte damit jetzt mit grofRer Wahrscheinlichkeit den detektierten Massenpeaks bei m/z = 874

zugeordnet werden.

Um Isomere auszuschliessen und um diese Schluf¥folgerung durch eine zweite Methode zu
bestétigen, bot sich eine NMR-spektroskopische Analyse von 29-A an. Ziel war dabei die
exakte Zuordnung der beobachtbaren *H- und **C-NMR-Absorptionen zu den Atomen von
29-A, was auch in diesem Fall unter Zuhilfenahme von *H-H- und *H-**C-korrelierten Ab-
sorptionsspektren erfolgte. Abbildung 32 zeigt die *H- und *C-NMR-Spektren inklusive der

so getroffenen Zuordnung.
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Abbildung 32: Aromatische Bereiche des *H- (A) und des **C-NMR-Spektrums (B) von Verbindung 29,
gelost in THF-dg. bei Raumtemperatur. Absorptionen von offensichtlichen Verunreinigungen sind
mittels * gekennzeichnet.

Wie Abbildung 32 zeigt, kdnnen im Produktgemisch neben gut aufgeldsten Absorptionen in
geringerem Umfang noch unstrukturierte, breite Signale detektiert werden. Die Analyse der
gut aufgeldsten Signale im *H-NMR-Spektrum ergibt, dass sich beispielsweise bei & = 6,52
ppm, & = 6,27 ppm und & = 5,91 ppm hochfeld-verschobene Absorptionen der Protonen C4,
C5 und C6 des cyclometallisierten C-Ringes von Verbindung 29-A detektieren lassen. Weite-
re gut aufgeloste Protonenabsorptionen sind zum Beispiel die beiden Singuletts bei & = 8,36
ppm und & = 8,58 ppm. Diese lassen sich den Protonen des B-Ringes von 29-A zuordnen.
SchlieRlich konnten so alle intensiven Absorptionen im *H-NMR-Spektrum den Protonen der
Verbindung 29-A zugeordnet werden. Die breiten, unstrukturierten Signale hingegen lief3en
sich keinen Atomen einer bestimmten Verbindung zuordnen. Dies gilt auch fir die wenigen,
etwas besser aufgeldsten Absorptionen, die in Abbildung 32 mittels * markiert sind. So ergab
auch ein Vergleich dieser Signale mit denen des eingesetzten Edukts 8b keine Ubereinstim-
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mung. Die breiten Absorptionen und die nicht zugeordneten Signale belegen daher die Anwe-
senheit von Verunreinigungen. Deren Anteil wurde nach Auswertung der Signalintensitdten
zu etwa 30% abgeschétzt. Demnach handelte es sich bel der untersuchten Substanz um eine
Produktmischung, in der Verbindung 29 als Hauptprodukt in einem Anteil von etwa 70%
vorkam. Zur Bestétigung dieser Ergebnisse wurde die Produktmischung anschliessend einer
13C-NMR-spektroskopischen Analyse unterzogen. Abbildung 32 (B) zeigt den aromatischen
Bereich eines *C-NMR-Spektrums. Die gut aufgelésten Signale des *C-NMR-Spektrums
lassen sich den Kohlenstoffatomen der Verbindung 29 zuordnen. Aufféllig ist hierbei die be-
sonders starke Hochfeldverschiebung des Kohlenstoffatoms C1 mit einer chemischen Ver-
schiebung von & = 108 ppm. Diese unterschied sich deutlich von der chemischen Verschie-
bung (& = 184 ppm) des ebenfalls mit dem Metallatom verbundenen C1-Atoms der Verbin-
dung 26a. Es lag nahe, dass die positive Ladung des Zentralions von 26a eine Verschiebung
der Elektronendichte der Metall-Kohlenstoffbindung in Richtung auf das Ubergangsmetall
verursachte. Diese I nterpretation wird auch dadurch gestiitzt, dass geringe strukturelle Unter-
schiede zwischen den beiden Verbindungen vermutlich nur von untergeordneter Bedeutung
waren. Die mit der positiven Ladung des Zentralions verbundene , Entschirmung” am C1-
Kohlenstoffatom musste daher zu einer starken Tieffeldverschiebung fihren. Daftr sprach
auch die chemische Verschiebung von 185 ppm, die im Bereich der Signallagen elektroposi-
tiver Carbonyl-Kohlenstoffatome [134] lag. Demgegeniber war die Lage des Kohlenstoff-
atoms C1 der als Ganzes neutralen Komplexverbindung 29 aufgrund des formal anionischen

Charakters [155] von nur zwei Phenylliganden deutlich Hochfeld-verschoben.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die umfassende und in sich schliissige
Spektrenanalyse eindeutig die Bildung des gewlinschten Reaktionsproduktes 27-A belegt.
Nach weiterer Umsetzung des gereinigten Reaktionsproduktes 29 mit der Benzoldiboronsaure
10 sollte damit gemal3 Schema 26 die Mdglichkeit bestehen, ein vollkommen ladungsneutrales

Koordinationspolymer zu generieren.
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Da fur eine Polymersynthese gemald Schema 26 sehr reine Ausgangsmaterialien erforderlich
sind, musste 29-A zuvor aber einer weiteren Reinigungsoperation unterzogen werden. Dazu
wurde das Rohprodukt 27-A in wasserfreiem THF oder Toluol aufgelost. Dabei verbleibende,
geringfligige Mengen eines schwarzen Niederschlages wurden durch Zentrifugieren entfernt.
Die violett gefarbte Losung wurde anschlief3end mit wasserfreiem n-Hexan versetzt, bis ein
schwarz-violett geférbter Niederschlag 27-B auftrat. Nach dessen Abtrennen und Trocknen
wurde 27-B analog dem zuvor fur Fraktion 27-A beschriebenen Vorgehen untersucht.
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Abbildung 33: ES-massenspektrometrische Unter suchung von 29-B

Das in Abbildung 33 gezeigte Massenspektrum zeigte nun einen 100%-Peak um m/z = 875.
Aufgrund der nur geringen Abweichung dieses Peaks von &Am/z =1 im Vergleich zum 100%-
Peak des in Abbildung 30 gezeigten Massenspektrums von 29-A wurde es als mdglich erach-
tet, dass 29-A weiter unverandert vorlag. Um dies zu Uberprifen, wurde im Anschluss eine
'H-NMR-spektroskopische Untersuchung des Niederschlages durchgefiihrt. Abbildung 34
zeigt den aromatischen Bereich des *H-NMR-Spektrums von 29-B.
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Abbildung 34: Aromatenbereich des *H-NMR-Spektrums von 29-B, aufgenommen in THF-dg bei

Raumtemperatur.

Es wird deutlich, dass die charakteristischen Signale des cyclometallierten Phenylringes feh-
len. Auch sind die Signale teilweise so stark verbreitert, dass keine eindeutige Zuordnung zu
Atomen einer bestimmten Verbindung mehr mdglich ist. Die einzige Interpretation dieser
neuerlich erhaltenen *H-NMR- und Massenspektren ist, dass schon durch Anwendung dieser

einfachen ,, Reinigungsoperation* offensichtlich der Nebenproduktanteil im Reaktionsgemisch
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29-A stark zunimmt bzw. das gewiinschte Reaktionsprodukt 29 nahezu vollstandig zerféllt.
Dies zeigt vor allem das Fehlen der charakteristischen Signale von 29-A im NMR-Spektrum
von Abbildung 34. Gemal3 der Massenspektrometrie unterschied sich die Masse des Haupt-
produkts von 29-B gegeniiber der des Hauptprodukts von 29-A nur um die Masse eines einzi-
gen Protons. Demnach besteht die Méglichkeit, dass 29 unter Bindungsbruch einer Kohlen-
stoff-Metallbindung protoniert wurde. Fir die Spaltung einer Kohlenstoff-Metallbindung
sprach ebenfalls die violette Farbe der THF-LOsung. Mit der Verwendung absolutierter Lo-
semittel kam Wasser vermutlich nicht als Protonendonator in Frage. Offensichtlich gentigte
bereits der Einsatz eines unpolaren Losemittels, um die instabile Verbindung 29 zu protonie-
ren.

Damit hatten die im Rahmen der vorliegenden Arbeit unternommenen Versuche zur Reini-
gung der Komplexverbindungen 29-A verdeutlicht, dass unter den gewdahlten Bedingungen
Zerfallsreaktionen erfolgten. Es war davon auszugehen, dass diese geringe Stabilitét von 29
dem Aufbau hochmolekularer und wohldefinierter Koordinationspolymerer entgegenstand.
Aus diesem Grunde wurde in der vorliegenden Arbeit auf weitere Versuche zum Aufbau des
reinen Monomern 29 sowie des entsprechenden Koordinationspolymeren 60 mit bis
cyclometallierten Komplexzentren in der Kette abgesehen.

Im Gegensatz zu der in Schema 26 gezeigten Umsetzung sollte nach den Ergebnissen der
Modellreaktionen gemél3 Schema 18 eine Bildung hochmolekularer Koordinationspolymerer
2 mit {RuNsC;}-Komplexen in der Polymerhauptkette sehr gut moglich sein. Nun galt es,
diese Polymeren herzustellen und umfassend zu charakterisieren. Hierzu war allerdings eine
zweite Reihe von Modelluntersuchungen an niedermolekularen Referenzverbindungen not-
wendig, da nur mit diesen ein umfassendes Verstandnis der NMR-Spektren von 2 mdglich
schien.

Geeignete Modellkomplexe sollten zum einen Ligandmonomer 5b enthalten. Weiterhin soll-
ten Terpyridinliganden enthalten sein, die in 4°-Position substituiert waren. Als geeigneter
Ligand wurde daher das leicht erhéltliche 4°-Chlor-2,2":6",2""-terpyridin ausgewahlt, da von
dem angehefteten Chlorsubstituenten ein ahnlicher elektronischer Effekt zu erwarten war wie
von einer Phenyleneinheit im spéteren Polymeren. Auch sollten hier keine stérende Absorpti-
onen auftreten, die eine Analyse der Signale des cyclometallierten Zentrums erschwerten. Die
Synthese der auf Basis dieser Uberlegungen gewahiten Modellverbindung 30 zeigt Schema
27. Diese Referenzverbindung wurde durch Reaktion von 5b mit 22 unter denselben Reakti-
onsbedingungen hergestellt, wie sie zuvor bereits erfolgreich zur Darstellung der Komplexe

26a,b gemal’ Schema 18 verwendet worden waren.
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Zur Synthese von 30 wurde ein Aquivalent Ligandmonomer 5b mit zwei Aquivalenten des
aktivierten einkernigen Komplexes 24b in DMACc bei 165 °C unter Rickfluss zur Reaktion
gebracht. Auch hierbei konnte wieder die fir { RuNsC;}-Komplexverbindungen charakteris-
tisch violette Farbung der Reaktionsldsung beobachtet werden. Im Vergleich zur Bildung der
einkernigen Komplexverbindungen 26a,b zeigte sich beispielsweise, dass zur vollstandigen
Umsetzung zum zweikernigen Komplex 30 deutlich l&ngere Reaktionszeiten notwendig wa-
ren. Nach Zugabe von Wasser fiel das Reaktionsprodukt als violett-schwarzer Niederschlag
aus. Nach Trocknung erhielt man die Komplexverbindung 30 in Ausbeuten von Uber 95%, die
dann mittels NMR und Massenspektrometrie charakterisiert wurde. Abbildung 35 zeigt die
aromatischen Bereiche des *H-NMR- und **C-NMR-Spektrums einer représentativen Pro-

duktmischung.
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Abbildung 35: Aromatische Region des *H- (A) und **C-NMR-Spektrums (B) des zweikernigen Mo-
dellkomplexes 30, aufgenommen in DMSO-ds bei Raumtemperatur

Alle intensiven Absorptionen kénnen den Atomen des gewilnschten Modellkomplexes 30
eindeutig zugeordnet werden. Typische Beispiele hierfir sind die Absorptionen der Protonen
C4, C5 und C6 im *H-NMR-Spektrum unterhalb von 7 ppm und des Kohlenstoffatoms C1 im
13C-NMR-Spektrum oberhalb von 180 ppm. Ein weiterer Nachweis fiir das VVorliegen von 30
ist das Auftreten der Absorptionen F3-F6 und G3, deren chemische Verschiebung mit der
Lage der Absorptionen F3-F6 und G3 der ebenfalls zweikernigen Verbindung 23 Uberein-
stimmte. Damit belegen die hier gezeigten NMR-Spektren die Bildung von 30. Dies wird zu-
sétzlich mittels massenspektrometrischer Untersuchungen bestétigt. Das Fehlen von NMR-
Signalen von Edukten oder Nebenprodukten bestétigte weiterhin, dass eine nahezu quantitati-
ve Umwandlung unter diesen Bedingungen erreicht wurde.

Die zweikernige Referenzverbindung 30 sollte im Falle der Polymeren 2 die exakte Zuord-
nung von NMR-Signalen erlauben, die aus ketteninneren Einheiten resultieren, aber auch die
Ermittlung bestimmter polymerer Endgruppen ermdglichen. Endgruppen entstehen in einem
Polymer wie 2 nach den Ausfihrungen von Kapitel 3.1.1 bei der Polymerisation bevorzugt
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dann, wenn ein nicht exakt stochiometrisches Verhéltnis der beiden Comonomeren eingesetzt
wird. Die dabei gebildeten, kurzkettigen Poly- oder Oligomere lassen sich prinzipiell mittels
NMR-Endgruppenanalyse hinsichtlich ihres Polymerisationsgrades untersuchen: Nach Ver-
gleich der Flachenintegrale von ausgewahlten, basisliniengetrennten Absorptionen ketteninne-
rer Einheiten mit denen der Endgruppen kann oft der Polymerisationsgrad recht gut abge-

schétzt werden. Die bel der Synthese von 2 zu erwartenden Endgruppen sind in Schema 28

gezeigt.

Bei der Polymerisationsreaktion zu 2 ist im Falle des Einsatzes eines Uberschusses von Me-
tallmonomer 22 mit Endgruppen [D] zu rechnen. Im Falle einer nachfolgenden NMR-
Endgruppenanalyse kdnnen fir diese Endgruppen keine charakteristischen Absorptionen er-
wartet werden, da paramagnetische Ruthenium-Komplexe zu verbreiterten Signalen fihren,
deren exakte Auswertung daher problematisch sein kénnte. Deshalb sollten diese nicht zur
NM R-Endgruppenanalyse herangezogen werden, sondern z.B. gemal3 Schema 29 durch Um-

setzung mit 4'-Chlor-2,2".6',2"-terpyridin 8e in die Endgruppen [H] Uberfihrt werden.

Schema 29

Bei praziser Kenntnis der Signallagen dieser Endgruppen in den NM R-Spektren, die z.B. Uber
die zweikernige Modellverbindung 23 zu erhalten ist, sollten diese dann eine Abschéatzung

des Polymerisationsgrades erlauben.
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Wird bei der Darstellung des Polymers 2 dagegen ein Metallmonomer 22 eingesetzt, in dem
aus der Synthese noch tberschiissiges RuCls; + 3 H,O vorliegt (z.B. durch den Einsatz des Me-
tallmonomers 22-A, das mit 5a und RuCls + 3 H,O im Verhédltnis von 1:8 hergestellt worden
war), dann kénnen zuvor frei verbliebene Chelateinheiten des Monomers 5b mit diesem ge-
mal3 Schema 30 reagieren. So treten Endgruppen [E] auf. Auch diese sind selbst nicht NMR-
spektroskopisch quantifizierbar, sondern erst nach Reaktion mit 8e zu Endgruppen [1].

Schema 30

Bei Verwendung eines Uberschusses an Ligandmonomeren 5b verbleiben hingegen nicht
umgesetzte Chelat-Einheiten an den Kettenenden [F] des Koordinationspolymers 2. Um die
NMR-Absorptionen dieser Endgruppen eindeutig zuzuordnen, bietet sich zuerst ein Vergleich
mit denen des Ligandmonomers 5b an. Zur Bestétigung einer so erfolgten Analyse kénnte
dann zusétzlich eine weitere Umsetzung mit 4'-Chlor-2, 2': 6', 2"-terpyridinruthenium(I11)

chlorid 31 erfolgen, die wieder zu Endgruppen [1] flhren wirde:

Schema 31

Schliesslich muss auch die Méglichkeit diskutiert werden, dass freie Terpyridinliganden als
Endgruppen [G] des geplanten Polymers 2 vorliegen. Diese Endgruppe kann nur entstehen,
wenn im Metallmonomer nicht-koordinierte Einheiten verblieben sind — z.B. bei Einsatz einer

unzureichenden Menge an RuCl; + 3 H,O oder unzureichender Reaktionszeit.
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Diese mangelhafte Reinheit des Monomeren liesse sich aber schon im Vorfeld einer Polyme-
risation leicht feststellen, so dass nicht mit dem Auftreten dieser Endgruppen [G] im Zuge der
Polymerisationsreaktion gerechnet werden muss. In nachfolgenden Polymerisationsversuchen
sollte nun festgestellt werden, in welchem Ausmass diese Endgruppen im Polymeren 2 tat-

sachlich vorkommen.

V.1.3 Polymerisationsreaktion

In einem typischen Polymerisationsexperiment nach Schema 15 wurde ein Aquivalent des
aktivierten Metallmonomers 22-B* zur erhitzten, heftig riihrenden Losung eines Aquivalentes
des Ligandmonomeren 5b zugegeben. Beide Monomere lagen dabei gelést in DMAc vor,
wobei die Zugabe der Losung von 22-B* unter Verwendung einer Spritzenpumpe innerhalb
von 48 Stunden erfolgte. Nach anschliessendem Erhitzen der Reaktionsmischung fir weitere
2 Tage konnte das erzeugte Produkt in nahezu quantitativer Ausbeute als dunkelviolettes, fa-
seriges Material nach Eintragen der Reaktionsmischung in Wasser ausgefdllt werden. Das
isolierte Material bildete nach dem Trocknen einen brtichigen Film, der leicht und vollstandig
in DMAc oder DM SO l6sbar war. Das erhaltene Material 2-1 konnte nun mittels *H-NMR-
Spektroskopie auf seine Konstitution hin untersucht werden. Abbildung 36 zeigt das entspre-
chende *H-NMR-Spektrum im Vergleich mit den *H-NMR-Spektren der Modellverbindungen
30 und 26a [Abbildung 36 (B) und 36 (C)].
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Abbildung 36: Aromatische Region der *H-NMR-Spektren des Koordinationspolymers 2-1 (A), der
2weikernigen Modellverbindung 30 (B) und der einkernigen Referenzverbindung 26a (C), aufgenom-
men in DMSO-ds bei Raumtemperatur.

Man erkennt in Abbildung 36(A) unmittelbar die fir stdbchenférmige Koordinationspolymere

sehr charakteristische Signalverbreiterung. Nach Vergleich der chemischen Verschiebungen
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der *H-NMR-Absorptionen des Polymers 2-1 in Abbildung 36(A) mit denen der zweikernigen
Referenzverbindung 30 in Abbildung 36(B) kénnen nahezu alle Signale den ketteninneren
Einheiten des Polymeren 2-1 zugeordnet werden. Die *H-NMR-Signallagen der Protonen F3
und G3 der Referenzverbindung 30 eignen sich wegen der abweichenden chemischen Ver-
schiebung nicht zur Idenifizierung der bei tiefem Feld liegenden, ketteninneren Protonenab-
sorptionen A"3 und B’3. Diese Signale kénnen aber mit Hilfe der einkernigen Modellkom-
plexverbindung 26a eindeutig zugeordnet werden.

Der elektronische Effekt des Chlorsubstituenten von 30 fhrte im NMR-Spektrum offenbar
doch zu einer etwas veranderten Signallage der Protonen F3 und G3 im Vergleich zu den
chemischen Verschiebungen der Protonen A”3 und B”3 des Polymers 2. Die daher verwende-
te einkernige Referenzverbindung 26a, deren Terpyridinligand an 4 Postition durch eine Phe-
nylgruppe substituiert war, erwies sich aber zur Bestimmung dieser ketteninneren Protonen-
signale des Polymers 2 als gut geignet. Nach der liickenlosen Signalzuordnung konnten an-
schliessend alle im Spektrum 36(A) beobachteten Absorptionen den ketteninneren Wiederho-
lungseinheiten des Polymers 2-1 zugeordnet werden. Dartiber hinausgehende Absorptionen
von ketteninneren Einheiten konnten nicht identifiziert werden.

Damit wiesen diese ersten Spektren bereits sehr deutlich auf die Bildung eines konstitutionel|
einheitlichen und hochmolekularen Polymers 2 hin. Allerdings musste nach Abbildung 36(A)
bei der Vielzahl an detektierten Absorptionen mit einer Uberlagerung von Signalen kettenin-
nerer Einheiten und von einigen Endgruppenabsorptionen gerechnet werden. Um daher neben
der Aussage, dass sich die gewlinschten Komplexe gebildet hatten, signifikante Endgruppen-
absorptionen auch sehr zuverlassig ausschliessen zu kénnen, musste gezielt nach solchen Sig-
nalen gesucht werden.

Daher wurden nun Oligomere 2-2 unterschiedlicher Kettenlangen gezielt durch gestorte Sto-
chiometrie der Comonomeren hergestellt. In den ndchsten Polymerisationsexperimenten wur-
de daher Ligandmonomer 5b zuerst mit einem Uber die 1:1 Stochiometrie hinausgehenden,
leichten Uberschuss (ca. 1:1.2) an Metallmonomer 22-A zur Reaktion gebracht. Nach Erhit-
zen der Reaktionsmischung fur 4 Tage konnte ein Produktniederschlag durch Einleiten der
Reaktionslosung in Wasser und anschlief3endes Trocknen erhalten werden. Das auf diese
Weise erhaltene Reaktionsprodukt 2-2 wurde *H-NMR-spektroskopisch charakterisiert (vgl.
unten stehende Abbildung 37(B)).

Die intensiven Absorptionen lassen sich nach Vergleich mit dem in Abbildung 36 gezeigten
Spektrum ebenfalls wieder den Atomen ketteninnerer Wiederholungseinheiten zuordnen.

Darliber hinaus werden zusétzliche Absorptionen von geringerer Intensitét detektiert, die in

92



Abbildung 37(B) mittels E1 und E2 markiert sind. Diese mussten entweder Ligandendgrup-
pen [F] oder Metall-terminierten Endgruppen [D] oder [E] zugeordnet werden, bei denen ein
Rutheniumion das Kettenende bildet. Um auszuschlief3en, dass die beobachteten kleinen Ab-
sorptionen von Endgruppen [F] stammten, waren diese Signale mit denen des unsubstituierten
Ligandmonomeren 5b zu vergleichen (Abbildung 37(A)). Nach Auswertung der beiden
Spektren war zu erkennen, dass keine Ubereinstimmung in der chemischen Verschiebung der
Absorptionen E1 und E2 und der Signallagen des Ligandmonomeren vorlag. Demnach konn-
ten keine freien Ligandendgruppen [F] im resultierenden Polymeren 2-2 mehr enthalten sein.
Die Umsetzung des Ligandmonomeren war im Verlauf dieser Reaktion demnach quantitativ
verlaufen und die zusétzlichen Absorptionen E1 und E2 konnten den vermuteten Metalltermi-
ni [D] und [E] zugeordnet werden.

Um dies zu verfizieren, wurde eine weitere Polymerisationsreaktion durchgefiihrt, bei der
Ligandmonomer 5b mit einem Metallmonomer 22 umgesetzt wurde, dem im stochiometri-
schen Verhdltnis von 2:1 zusétzlich RuCl; (13 H,O zugegeben worden war. Das so erhaltene
Gemisch wurde mit der berechneten Menge AgBF, in Aceton aktiviert. Die anschliessende
Reaktion mit 5b erfolgte bei denselben Reaktionsbedingungen, wie sie zur Darstellung von 2-
2 eingesetzt worden waren. Nach Abfiltrieren und Trocknen wurde ein sprodes, dunkel-violett
geférbtes Material 2-3 in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten, das auch in diesem Fall mit-
tels *H-NMR-Spektroskopie eingehender untersucht wurde. Das *H-NMR-Spektrum ist in
Abbildung 37(C) gezeigt.
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Abbildung 37: Aromatische Bereiche der *H-NMR-Spekiren von (A) Ligandmonomer 5b, gelést in
enem 6:1(v/V)- Gemisch aus CDCl; und DMSO-ds bei Raumtemperatur, (B) einer oligomeren Probe
2-2 (P, =10),(C) einer oligomeren Probe 2-3 (P, <4) und (D) des Polymeren 2-4 (P, = 25) (D), gelost
in DMSO-ds bel Raumtemper atur.

Zunéchst fallt auf, dass die in Abbildung 37(C) gezeigten Absorptionen von 2-3 im Vergleich
zu denen der Koordinationspolymere 2-1 und 2-2 weniger verbreitert sind. Nahezu alle diese
Absorptionen lassen sich wieder den ketteninneren Einheiten des Polymeren 2 zuordnen. Eine

Ausnahme sind die zusétzlichen Absorptionen E1 und E2, deren chemische V erschiebungen
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identisch mit denen von E1 und E2 in Abbildung 37(B) sind. Bei ndherer Auswertung erkennt
man sofort, dass die Signale E1 und E2 in Abbildung 37(C) eine deutlich stérkere Intensitét
besitzen als die vergleichbaren Signale E1 und E2 in 37(B). Dies weist auf einenim Vergleich
zu 2-2 héheren Anteil an Endgruppen in Produkt 2-3 hin: Erwartungsgemal3 sind hier also die
Polymerketten umso kiirzer, je hther der Uberschuss an aktivierten Rutheniumionen in der
Polymerisationsreaktion ist. Vor einem endgultigen Beweis hierfir musste aber noch
sichergestellt werden, dass die Absorptionen E1 und E2 tatsachlich von Endgruppen und nicht
von Defektstrukturen [A]-[C] stammten. Eine Umsetzung dieser Endgruppen mit 4'-Chlor-
2,2".6',2"-terpyridin 8e gemal3 Schema 30 war grundsétzlich moglich. Es zeigte sich aber, dass
hier wegen der Vielzahl der zusitzlichen NMR-Absorptionen die Auswertung erschwert ist.
Daher wurde zusétzlich zu dieser Reaktion — in Erwartung eines hthermolekularen polymeren
Folgeproduktes — eine nachfolgende Umsetzung der Oligomeren 2-2 und 2-3 mit
Ligandmonomer 5a durchgefiihrt. Schema 32 zeigt beispielhaft die hier erwartete

Verknupfung zweier Kettenenden [E] mit 5a.

Schema 32

Entsprechend wurde Oligomer 2-2 zusammen mit Ligandmonomer 5a im Verhdltnis von 5:1
in DMAc umgesetzt. Nach 48-stiindigem Erhitzen wurde n-Butanol zugegeben und das
polymere Produkt ausgefdllt. Dabei sollten noch geringe Reste an freiem 5a in der
Reaktionslosung verbleiben. Der Produktniederschlag wurde dann zur Abtrennung eventuell
noch vorhandener Rutheniumionen erneut in DM Ac aufgelost und mittels Zugabe von Wasser
nochmals ausgefallt. Da sich das erhaltene, violett gefarbte Material rickstandsfrei in DM SO
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|oste, konnte es NMR-spektroskopisch untersucht werden. Abbildung 37(D) zeigt das
resultierende *H-NMR-Spektrum dieses Produkts 2-4. Nach eingehender Analyse werden
ausschliesslich NMR-Signale detektiert, die sich den Atomen ketteninnerer Einheiten
zuordnen lassen. Auch Endgruppensignale E1 und E2 liegen nicht mehr vor. Dartiber hinaus
sind die Absorptionen des *H-NMR-Spektrums von 2-4 im Vergleich zu den *H-NMR-
Spektren von 2-2 und 2-3 deutlich verbreitert.

Da im *H-NMR-Spektrum von 2-4 nur ketteninnere Absorptionen detektiert wurden, belegt
das Fehlen der Absorptionen E1 und E2 nach erfolgreicher Umsetzung geméld Schema 32,
dass diese den ursprunglich vorhandenen metallhaltigen Endgruppen zuzuordnen waren. So-
mit wurde die zuvor getroffene Zuordnung der Signale E1 und E2 zu den Metall-terminierten
Endgruppen [D] und [E] gemdald Abbildung 37(B) und 37(C) [135] nochmals bestétigt. Da
ausserdem auch keine weiteren Absorptionen mehr festgestellt werden kénnen, musste dari-
berhinaus das Auftreten von Defektstrukturen in den Ketten der Polymere 2 ausgeschlossen
werden. Damit wurde gefolgert, dass sich hochmolekulares Material 2-4 gebildet hatte. Ein
zusitzlicher Beleg dafirr lag auch in der deutlichen Verbreiterung der *H-NMR-Absorptionen
von 2-4.

Nach Zuordnung der NMR-Absorptionen zu Atomen ketteninnerer und terminaler Einheiten
war es moglich, den erzielten Polymerisationsgrad der Polymere 2 abzuschétzen. Bei den Po-
lymeren 2-1 und 2-4 lagen die Intensitdten der Absorptionen vorhandener Endgruppen unter-
halb der Nachweisgrenze der NMR-Spektroskopie. Unter Berlicksichtigung dieser Grenzen
liefd sich ein mittlerer Polymerisationsgrad von Pynvr) = 25 abschétzen. Hingegen lief3en die
deutlich erkennbaren Endgruppen der Produkte 2-2 und 2-3 auf niedrigere Polymerisations-
grade schliessen. Nach Auswertung der Signalintensitéten konnten die Polymerisationsgrade
dieser Produkte zu Pynmr) = 10 fur 2-2 und zu Pynwir) < 4 fur 2-3 abgeschétzt werden. Vor-
aussetzung fur diese Abschétzung der Endgruppen ist das Fehlen ringférmiger Oligomerer,
die ebenfalls keine Endgruppenabsorptionen im NMR-Spektrum zeigen wirden. Ihr Vor-
kommen in den Polymeren 2 ist aber aufgrund der stédbchenformigen Konstitution wenig
wahrscheinlich.

Eine weitere Moglichkeit zur Untersuchung von Molekulargewichten bietet die Grofen-
ausschlusschromatographie (size excluson chromatography, SEC) oder Gelpermesati-
onschromatographie (GPC). Das Funktionsprinzip der GPC besteht darin, dass eine Polymer-
|6sung Uber eine Trennsaule gepumpt wird, die mit einem pordsen Gel gefillt ist. Darin er-
folgt in Abhangigkeit vom hydrodynamischen Volumen der Polymermolekiile eine Trennung:

Kleine Molektile haben zu mehr Poren Zugang und werden daher stérker zuriickgehalten als
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grofl3ere Molekile. Dadurch besitzen grof3ere Molekile eine kiirzere Verweildauer in der S&u-
le und eluieren zuerst, wahrend mit zunehmender Elutionszeit immer kleinere Molekiile eluie-
ren.

Die Detektion der die Sdule verlassenden Fraktionen kann z.B. mittels UV/Vis
Spektroskopie, Viskositatsmessung, Lichtstreuung oder durch eine Anderung des Brechungs-
index der Elutionslésung erfolgen. Unter der Annahme, dass die Verédnderung im Brechungs-
index der L6sung proportional zur jeweiligen Konzentration an Monomereinheiten des gelos-
ten Polymeren ist, das den Detektor zu jedem Zeitpunkt durchléuft, lasst sich eine Eluti-
onskurve erstellen. Das erhaltene Chromatogramm, in dem das Detektorsignal als Funktion
des Elutionsvolumens aufgetragen wird, lasst sich anschlief3end unter Verwendung einer Ka
librierkurve in eine Molekulargewichtsverteilung umrechnen. Fir die Kalibrierung benttigt
man mehrere Polymerstandards mit bekannter Molekiilmasse eines geeigneten Referenzpo-
lymeren. Zur Bestimmung der Kalibrierkurve definiert man im Elugramm am Peakmaximum
die Molmasse des Standards zu Mpe und trégt die erhaltenen Molmassen verschiedener
Standards logarithmisch gegen das Elutionsvolumen auf [136]. Da gerade bei stébchenférmi-
gen Polymeren keine geeigneten Referenzpolymere verfligbar sind, erfolgt eine Kalibration in
diesem Fall gegen knauelformige Polymere. Allerdings sind diese nicht unmittelbar zur Er-
mittlung absoluter (tatséchlicher) Molekulargewichte der Polymere geeignet. Das liegt daran,
dass Polymere stédbchenformiger Konstitution, die bei gleichem Elutionsvolumen die Saule
verlassen, oftmals — trotz des vergleichbaren hydrodynamischen Volumens — ein geringeres
Molekulargewicht aufweisen als die knduelformigen Systeme. Daher wird in der vorliegenden
Arbeit auf einen direkten Vergleich der durch GPC bzw. NM R-spektroskopische Endgrup-
penanalyse enthaltener Daten verzichtet. Innerhalb einer Messreihe sind die apparenten Mole-
kulargewichte verschiedener Proben des gleichen Koordinationspolymers aber problemlos

vergleichbar.

Bei den im Folgenden zu untersuchenden stdbchenférmigen Koordinationspolymeren 2 han-
delt es sich um Polyelektrolyte, deren positive Ladungen entlang der Hauptkette durch Gege-
nionen neutralisiert werden. Allgemein gilt fir derartige Polyelektrolyte, dass bereits bei sehr
geringen Konzentrationsunterschieden, vor allem aber bel Veranderungen der lonenstérke, oft
signifikante Anderungen im hydrodynamischen Verhalten festgestellt werden. Grund dieses
oft als Polyelektrolyteffekt bezeichneten Phdnomens ist die mit zunehmender Verdiinnung der
Polyelektrolyt-Lésung abnehmende lonenstérke. Diese bedingt eine Zunahme der Debye-

Lange im System. Dies fuhrt mit steigendem Verdiinnungsgrad trotz VVerdinnung zur Intensi-

97



vierung der intermolekularen Coulomb-Wechselwirkungen der Polymerketten. Bel knauel-
formigen Polyelektrolyten flhrt die abnehmende lonenstérke zusétzlich zu einer Zunahme der
intramolekularen Coulomb-Abstof3ung zwischen den geladenen Gruppen einer Polymerkette
[137] und damit zur Knduelaufweitung. Auch hierdurch wird das Losungsverhalten signifi-
kant beeinflusst. Mit der Zugabe von Fremdsalz [138, 139] zu einer Polyelektrolytlésung
koénnen wegen der damit verbundenen Erhéhung der lonenstérke die elektrostatischen Wech-
selwirkungen allerdings sehr weitgehend unterdriickt werden. Weitestgehend ,,normales* L6-
sungsverhalten und damit auch Charakterisierbarkeit sind die Folge. Ausserdem verhindert
eine hohe Salzkonzentration zusétzlich Wechselwirkungen des Polyelektrolyten mit der stationd
ren Phase der GPC. Hierbel ig allerdings stets zu beriicksichtigen, dass die eingesetzte Salzkon-
zentration nicht so hoch liegt, dass dadurch ein Aussalzen des Polymers hervorgerufen wird.
Geméal} Literatur [140, 141, 142] kdnnen Salzkonzentrationen von bis zu 0,2 M (N&SO,) zur
GPC-Analyse knauelférmiger, wasserloslicher Polyelektrolyte eingesetzt werden. Pautzsch
und Klemm [19] verringerten die verwendete Salzkonzentration bei der Untersuchung von
stabchenférmigen Metallkomplexpolymeren auf 0,1 M (LiPFg, gelést in DMSO). Auf diesen
Ergebnissen aufbauend, erschien nun die Verwendung einer Ldsung von 0,05 M LiBF, in
DMAC fir die nachfolgenden Versuche zur Ermittlung gréf3enausschluf3chromatographischer
Daten fUr die Koordinationspolymere 2 als glinstig. Fur die Experimente wurde eine Chroma-
tographiesdule der Firma PSS (GraL linear, 10pm) verwendet. Die Detektion erfolgte Gber die
Feststellung der Anderung des Brechungsindex. Die pro-forma-Kalibration wurde gegen
knauelformige PMMA-Standards vorgenommen, da hierfir nahezu monodisperse Standards
Uber einen weiten Molekulargewichtsbereichs leicht erhaltlich sind.

In den nachfolgenden Experimenten wurden die Polymerproben 2-1, 2-2, 2-3 und 2-4 jeweils
in einer Losung von LiBF, in DMAc aufgeldst und in die Chromatographiesdule eingespritzt.
Nach einigen Minuten konnte das jeweilige Chromatogramm aufgezeichnet werden. Anhand
der erstellten Kalibrationsgeraden konnten die ermittelten Elutionskurven unmittelbar in ap-
parente Molekulargewichts-V erteilungskurven umgerechnet werden.

Abbildung 38 zeigt die so erhaltenen Verteilungskurven. Die Bestimmung der jeweiligen ap-
parenten Mittelwerte und der Verteilungsbreiten erfolgte dabei unter Verwendung der Soft-
ware WinGPC6.0 der Firma PSS.
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Abbildung 38: Untersuchung der Polymerproben 2-1, 2-2, 2-3 und 2-4 mittels GroRenausschluf3chro-
matographie, gelost in einer 0,05 M Lésung von LiBF, in DMAcC bel Raumtemperatur. Auftragung der

RI-Detektorintensitat gegen apparente Molmassen, berechnet auf der Basis einer , Kalibrierung"

gegen PMMA-Sandards.

Die so ermittelten apparenten zahlen- und gewichtsmittleren Molekulargewichte (M, bzw.

M) sind in der nachfolgenden Tabelle 1 gemeinsam mit den daraus zugénglichen Polydisper-

sitédten D zusammengefasst.

Nummer

2-1
2-3
2-2
2-4

Tabelle1

M n(apparent) M w(apparenty  D(apparent)
3,05¢10" 2,02+ 10° 6,62
6,54*10° 4,16*10" 6,36
1,66* 10 6,83* 10" 4,13
2,04*10* 4,49*10° 22

Aufgrund des nur schlecht geeigneten Refenzpolymers erlauben die Zahlenwerte nur Verglei-

che der Koordinationspolymeren 2 untereinander. Demnach ist das Molekulargewicht des

polymeren Materials 2-2 grof3er as das der Polymerprobe 2-3, die unter Verwendung eines

hoheren Uberschusses von RuCls synthetisiert wurde. Die Untersuchung der beiden hochmo-
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lekularen Polymerproben 2-1 und 2-4 zeigte, dass 2-1 das hochste Molekulargewicht von al-
len untersuchten Polymerproben 2 besitzt. Die Verteilungskurve des Koordinationspolymers
2-4 besitzt demgegeniber ein Maximum, das nur ein leicht gréf3eres Molekulargewicht auf-
weist as beim Koordinationspolymer 2-2. Man findet hierbei aber eine Schulter bei kleineren
Elutionsvolumina, d.h. auf Seiten hoher Molekulargewichte. Entsprechend beobachtet man
auch als Folge der bimodalen Verteilung hohere Polydispersitéten als bei den anderen Koor-
dinationspolymeren 2.

Damit konnte mittels der GPC-Untersuchungen auch qualitativ nachgewiesen werden, dass
die Reaktion der Endgruppen des Oligomers 2-2 mit 5a eine Erhéhung des Molekulargewich-
tes zur Folge hatte. Dies zeigten schon die Ergebnisse der NM R-Spektroskopie. Deutlich war
alerdings die bimodale Verteilung von 2-4. Daher sollen diese Reaktionen nochmals kurz

diskutiert werden: Die Umsetzung der Metall-terminierten Endgruppen [D] des Ligandmo-

nomers 22 mit freien Bis-Terpyridinendgruppen [G] von 5a zeigt das nachfolgende Schema
33.

Die auf diese Weise erzeugten Komplexe [A] bewirkten die Verlangerung derjenigen Poly-
merketten, die nach Ende der ersten Umsetzung noch Uber reaktive Termini [D] verflgten,
wahrend andere Ketten mit nicht mehr aktiven Kettenenden einer solchen Kettenverlangerung
nicht zuganglich sind. Daraus erkléart sich vermutlich das Auftreten der angedeuteten Bimoda-
litét in dem GPC-Experiment.

In diesem Kapitel wurde zusammenfassend die Synthese von cyclometallierten Modellver-
bindungen und Koordinationspolymeren diskutiert. Ein wichtiger Aspekt war die Entwick-
lung geeigneter Monomerer und die Optimierung der Komplexbildungsreaktionen. NMR-
spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass die gefundenen Reaktionsbedingungen sehr
gut auf die anschliessende Polymersationsreaktion tbertragen werden konnten. Damit gelang

die Darstellung einheitlicher und hochmolekularer Koordinationspolymerer. In der vorliegen-
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den Arbeit konnte weiterhin erstmals die GPC zur Untersuchung von Ruthenium(ll)-
Koordinationspolymeren eingesetzt werden. Die Ergebnisse bestétigten qualitativ die NMR-
spektroskopischen Befunde.

V.2 Koordinationspolymer 3

Ziel der im nachfolgenden beschriebenen Experimente war die Erweiterung der in [51] zur
Darstellung von 1 entwickelten Polykomplexbildungsstrategie zur Darstellung des Koordina-
tionspolymeren 3. Das hierbei einzusetzende oligoethylenoxid-substituierte Monomer 6 sollte
sich in seiner Reaktivitét nicht wesentlich von dem analogen alkyl-substituierten Monomeren
5a unterscheiden, das zur Bildung von 1 fihrte. Daher war prinzipiell davon auszugehen, dass
die fur 1 als geeignet erkannte Reaktionsfiihrung auch den Aufbau von 3 ermdglicht. Aus die-
sem Grunde sollten zur Synthese von 3 wieder aktivierte Ruthenum(l11)ionen 40* mit dem
Bis-Terpyridin-Ligandmonomer 6 zur Reaktion gebracht werden (Schema 36).
RuCk- 3 H,0
40

+ 3 AgBF,
- 3 AgCl

Aceton

[Ru(Aceton}] (BFys +
40*

-O(GH40)3CH3

-O(GH40)3CH3

Schema 36
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