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Selbstassemblierung

gg Kontrolle iiber Selbstassemblierung durch Ausnutzung von
N\ Koordinationsisomerie
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Rodrigo Q. Albuquerque und Gustavo Ferndndez*

Abstract: Hierin wird die inhirente geometrische Isomerie
eines Pt Komplexes als neues Werkzeug zur Kontrolle von
supramolekularen Assemblierungsprozessen ausgenutzt. Be-
strahlung mit UV-Licht sowie die sorgfiltige Auswahl des
verwendeten Losungsmittels, der Temperatur und Konzentra-
tion fiihren zu einer regelbaren Koordinationsisomerie. Dies
ermoglicht ein vollstindig reversibles Schalten zwischen zwei
definierten aggregierten Spezies (1D Fasern < 2D Lamellen)
mit unterschiedlichem photoresponsivem Verhalten. Unsere
Erkenntnisse erweitern nicht nur die Reichweite von Koordi-
nationsisomerie, sondern erdffnen auch aufregende Moglich-
keiten zur Entwicklung neuartiger stimuliresponsiver Mate-
rialien.

Das Auftreten von geometrischer Isomerie in Koordinati-
onskomplexen -manchmal als Koordinationsisomerie (coor-
dination isomerism) bezeichnet- wurde bereits vor mehr als
einem Jahrhundert entdeckt und ist ein weit verbreitetes
Phédnomen in der Photochemie von quadratisch-planaren
Komplexen.?! Die geometrische Isomerisierung unter UV-
Bestrahlung wurde fiir Pt"-Komplexe hiufig berichtet. Die
photostationdren Zustdnde hingen dabei vornehmlich von
den verwendeten Liganden und Losungsmitteln ab.”?! Bis
heute wurde geometrische Isomerie von Metallkomplexen
ausschlieBlich auf molekularer Ebene untersucht um iibli-
cherweise unzugiingliche Koordinationsverbindungen,”! Ro-
toren,! und photoaktivierte Katalysatoren zu erhalten.[®!
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Um die vorhandene Reichweite von Koordinationsiso-
merie zu erweitern, konnte die inhdrent unterschiedliche
Geometrie von cis- und trans-Pt"-Komplexen als neue Me-
thode zur Kontrolle von Selbstassemblierungsprozessen
dienen. Basierend auf der Versatilitdt von Metallkomplexen
in der Ausbildung direktionaler Wechselwirkungen, wiirde
diese Strategie das vorhandene Arsenal zur Erzeugung sti-
muliresponsiver Materialien”! und lebender supramolekula-
rer Polimerisation®! erweitern.

Die Existenz von kleinen und/oder sterisch nicht einge-
schrinkten Liganden scheint fiir das Vorkommen von geo-
metrischer Isomerie in Pt"-Komplexen Voraussetzung zu
sein.1% Andernfalls fithren sterische AbstoBung zwischen
cis-koordinierten Liganden sowie die stdrkere Tendenz zur
Aggregation der priorganisierten trans-Spezies zur Stabili-
sierung der trans-Form. Diese kann eine Isomerisierung ver-
hindern,"! oder sogar Photozersetzung hervorrufen.!'?

Bei der Uberpriifung unserer Liganden-Bibliothek be-
merkten wir, dass die Einbindung von Azobenzolen in das
molekulare Design zu einer hoheren konformationellen
Freiheit des Systems fiihrt.'*!¥ Dies konnte eine gute Ba-
lance zwischen Isomerisierung und Aggregation erlauben.
Zusitzlich fithrt die Komplexierung mit Pt" zu einer Inakti-
vierung des Azobenzols gegeniiber Lichtbestrahlung, wo-
durch die Koordinationsisomerie nicht durch zusitzliche
Isomerisierungsprozesse beeinflusst wird.'>'*) Basierend
darauf entwarfen wir den neuartigen Komplex Pt"L,Cl, (C,),
wobei L ein 4-phenylazopyridyl-basierter Ligand mit peri-
pheren Amidgruppen und Dodekyloxyseitenketten dar-
stellt!'>!¥ (Schema 1; fiir Synthese und Charakterisierung
siche Hintergrundinformationen). Diese rationale Wahl des
Liganden, der hydrophoben Seitenketten und Wasserstoff-
briickenbindungsstellen ermdéglicht erstmals die simultane
Kontrolle iiber Koordinationsisomerie und Selbstassemblie-
rung. UV-Bestrahlung und die Wahl des angemessenen Lo-
sungsmittels, sowie der Temperatur und Konzentration er-
moglichen ein vollstdndig reversibles Schalten der Aggre-
gatmorphologie (1D « 2D). Dies reprisentiert eine innova-
tive Strategie hin zu stimuliresponsiven selbst-assemblierten
Materialien.

Zunichst wurde das Selbstassemblierungsverhalten von
C,, der in der reinen trans-Form synthetisiert wurde, in Me-
thylcyclohexan (MCH) mittels UV-Vis Studien bei variabler
Temperatur (variable-temperature, VT) bei ¢=2x10"m
untersucht. Diese Experimente zeigen vernachléssigbar ge-
ringe Absorptionsunterschiede, wenn eine Monomerlosung
von 363 K auf 293 K abgekiihlt wird (Abbildung 1a). Wird
allerdings weiter auf 273 K gekiihlt, ist eine Rotverschiebung
des Absorptionsmaximums von 406 zu 418 nm mit einem
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Schema 1. Molekulare Strukturen von C; und C, und Modellvorstellung der supramolekularen Assemblierung von C; hervorgerufen durch Koordi-

nationsisomerie.

isosbestischen Punkt bei 401 nm und einem zeitgleichen Hy-
perchromismus zu beobachten (Abbildung 1a). Diese spek-
tralen Unterschiede, die unabhingig der Kiihlrate auftreten
(siche Vergleich in Abbildung 1a und S6 in den Hinter-
grundinformationen), konnen auf die Aggregation von C;
zuriickgefithrt werden. Beachtenswerter Weise zeigen die
korrespondierenden Auftragungen der Absorption gegen die
Temperatur bei verschiedenen Wellenlingen einen unge-
wohnlichen, zweistufigen Verlauf (Abbildung 1a Einschub
und Abbildung S7): ein sanfter Ubergang zwischen 363 K und
ca. 293 K gefolgt von einem scharfen Ubergang unterhalb der
kritischen Elongationstemperatur (7,~293 K), was charak-
teristisch fiir eine nukleierte supramolekulare Polymerisation
ist (fiir thermodynamische Analyse siche Abbildung S8 und
Tabelle S1). Der zunichst beobachtete sanfte Ubergang lésst
sich mit keinem existierenden Model fiir supramolekulare
Polymerisation modellieren. Dies ldsst eine Pranukleierung
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vermuten, die auf konformationelle Anderungen der Azo-
benzolgruppen — wie zum Beispiel Planarisierung — zuriick-
zufiithren ist. VT Messungen der dynamischen Lichtstreuung
(dynamic light scattering, DLS) bei Temperaturen oberhalb
der T, zeigen keine signifikanten Anderungen der Korrela-
tions- und GroBenverteilungsfunktionen, was diese Hypo-
these bestitigt (Abbildung S9). Weiteres Kiihlen auf 283 K
(unterhalb der T.) initiiert die Selbstassemblierung von C;,
was der ausgeprigte Anstieg der PartikelgrofSen beweist
(Abbildung S9). Rasterkraftmikroskopie (atomic force mi-
croscopy, AFM) auf hoch orientiertem pyrolytischem Graphit
(HOPG) offenbart keine supramolekularen Strukturen
oberhalb von 293 K (Abbildung S10). Bei Temperaturen um
T, konnten kurze Stdbe mit einer uniformen Hohe von 2-
3nm und einer Linge zwischen 40 und 70 nm beobachtet
werden (Abbildung 1b und S11), welche bei Absenken der
Temperatur auf 273 K longitudinal zu Fasern mit einer Lénge

Abbildung 1. a) VT-UV-Vis Spektren von C; (MCH, 2x10°m, 363 K-273 K; 1 Kmin™"). Einschub: Auftragung der Absorption vs. T entnommen
aus VT-UV-Vis-Messungen (4 =450 nm). b,c) AFM-Hb6henbilder aufgenommen nach Rotationsbeschichtung einer Lésung von C; in MCH
(c=5x10"M) bei: b) 293 K; c) 273 K, auf HOPG. d) Packung von C, entnommen aus Kristallstrukturanalysen.
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zwischen 60 und 700 nm wachsen (durchschnittliche Léinge
(Ive) =261 +£72.9 nm, Abbildung 1¢, S12 und S13). Kombi-
nierte 1D- und 2D-NMR Experimente, sowohl in CDCl; als
auch in MCH-d,, (Abbildung S14-17), deuten auf eine lon-
gitudinal verschobene molekulare Packung hin, die durch
aromatische und N—H--Cl Wechselwirkungen stabilisiert
wird."" 13 Diese vorgeschlagene Anordnung stimmt mit der
beobachteten Kristallstruktur einer strukturell verwandten
Verbindung C, mit kiirzeren Ethoxyketten iiberein, die durch
mehrere N-H--Cl und C(aromatisch)-H--Cl Kontakte sowie
aromatische Wechselwirkungen stabilisiert wird (Abbil-
dung 1d und S18). Nach detaillierten Selbstassemblierungs-
studien von C, wurde bestitigt, dass die Azobenzoleinheiten
tatsichlich inaktiv gegeniiber UV-Bestrahlung sind, wenn sie
an Pt" koordiniert sind (Abbildung S19-25).! In einem
kiirzlich veroffentlichten Beispiel konnten Shionoya und
Mitarbeiter® elegant zeigen, dass diskrete molekulare Pt'-
zentrierte Azaphosphatriptycen-Zahnrdder Koordinations-
isomerie zeigen. Diese konnen dabei zwischen einer einge-
schalteten cis- und einer entkoppelten trans-Form mittels
Bestrahlung in geeigneten Losungsmitteln geschaltet werden.
Polare Losungsmittel begiinstigen dabei eine effiziente trans
zu cis Umwandlung durch die préferenzielle Stabilisierung
des Dipolmoments der cis-Form.*! Auf vergleichbarer Basis
untersuchten wir, ob bei Molekiil C, Koordinationsisomerie
vorliegt. Unserer Erwartung entsprechend kann eine neue
Gruppe von 'H-NMR-Signalen beobachtet werden, die cis-C;
zugeordnet werden konnten, wenn Losungen von trans-C,
unter Standardbedingungen in moderat polaren Losungs-
mitteln, wie CDCl; und CD,Cl,, gelagert wurden (Abbil-
dung 2). Ein &hnliches Verhalten ist zu beobachten, wenn
hochkonzentrierte Losungen von trans-C; in CDCl; (20 mm)
auf 1 mM verdiinnt werden (Abbildung S26). Fiir zeit- und
konzentrationsabhiingige 'H-NMR-Experimente in CDCl,
wird ein Maximum von 33 % cis-C, im Gleichgewichtszustand
erhalten. Der Anteil an cis-C; kann unter Anwendung er-
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Abbildung 2. "H-NMR-Spektren von C; in CDCl;, die die zeitabhingige
Bildung von cis-C; und die reversible Riickisomerisierung durch UV-Be-
strahlung (1 =365 nm) zeigen (oben). "H-NMR-Spektren von C; in
TCE-d,, die keine zeitabhingige Isomerisierung aufweisen (unten)
(c=1x10"m, T=298 K).
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hohter Temperaturen in polareren Losungsmitteln wie zum
Beispiel DMSO auf 40 % gesteigert werden (Abbildung S27).
Allerdings fiihrt die hohe Hydrophobizitit von C,, hervor-
gerufen durch die langen Alkylketten, selbst bei diesen har-
schen Bedingungen zu einem rapiden Ausfallen der Verbin-
dung, was weitergehende Analysen in solch polaren Lo-
sungsmitteln verhindert. Wird allerdings ein identisches Ver-
suchsprotokoll auf den weniger hydrophoben Komplex C,
angewendet, so konnen bis zu maximal 73 % des cis-isomers
in Losung erhalten werden (Abbildung S28). Wird die Pola-
ritdt durch die Verwendung von CD,Cl, gesenkt, hat dies eine
Reduktion des maximalen Gehalts an cis-C,; auf 10% zur
Folge. Im Gegensatz dazu konnten in apolaren Losungsmit-
teln wie MCH-d,;, und TCE-d, keine Spuren von cis-C,
nachgewiesen werden (c=1x10"mM, Abbildung2 und
$29,30). Dieses Verhalten ldsst sich durch den Vergleich der
Gibbs-Energie beider Isomere rationalisieren, die durch
Dichtefunktionaltheorie (DFT) Berechnungen erhalten
wurden (Abbildung S31). Daraus folgt, dass polare Losungs-
mittel und verdiinnte Losungen cis-C, stabilisieren, wihrend
hohe Konzentrationen und Losungsmittel geringer Polaritét
die trans-Form begiinstigen. Dieses Phdnomen wird durch
Aggregation zu supramolekularen Strukturen verstirkt.
Folglich wird erwartet, dass ausschlieBlich trans-C; iiber die
angemessene Geometrie verfiigt, um die Aggregation vor-
anzutreiben, was die verzerrte cis-Form als inaktiv beziiglich
der Aggregation klassifiziert. Interessanterweise kann die
Riickisomerisierung von cis zu trans durch einfaches Be-
strahlen mit UV-Licht erreicht werden, ungeachtet des ver-
wendeten Losungsmittels (CDCIl; 33 % auf 16 % und CD,Cl,
10% auf 2%; Abbildung 2 und S32). Die Abwesenheit des
freien Liganden in Losung wihrend dieses Ubergangs deutet
auf eine Verdrehung des Molekiils mit einem tetraedrischen
Ubergangszustand als wahrscheinlichsten Mechanismus der
Isomerisierung hin.""! In jedem Fall ist jedoch die vollstindige
Riickgewinnung von trans-C, nach vorangehendem Ver-
dampfen des polaren Losungsmittels (z.B. CDCl;) moglich,
indem der erhaltene Riickstand in einem apolaren Losungs-
mittel (z.B. MCH) bei hoher Konzentration gelost wird
(Abbildung S33).

Wir erwogen, dass diese prizise Kontrolle iiber die Ko-
ordinationsisomerie von C, eine effiziente Methode zur
Steuerung von supramolekularen Assemblierungsprozessen
darstellen konnte. Hierzu wurden kleine Volumina (30 pL)
einer dquilibrierten Mischung von trans-C; (67 %) und cis-C,
(33 %) bei einer hohen Konzentration in Chloroform (1 mm)
rapide im Argonstrom getrocknet, um die Riickisomerisie-
rung zu verhindern. Das so erhaltene feine Pulver wurde
direkt im Anschluss in MCH (3 mL) geldst um eine finale
Konzentration von 1 x 107> M zu erreichen (100-fach niedriger
konzentriert als in NMR-Experimenten, die die Riickisome-
risierung zeigten). AnschlieBend wurden die Losungen auf
363 K erhitzt und mittels VI-UV-Vis untersucht. Das Ab-
kiithlen von 363 K auf 283 K fiihrt zu geringen Fluktuationen
der Absorption ohne einen klaren Trend, was auf schwache
Wechselwirkungen der m-konjugierten Grundgeriiste zu-
riickzufiihren ist (Abbildung S34). Weiteres Kiihlen auf 273 K
hat eine bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaxi-
mums zur Folge, was ein Merkmal von Aggregaten mit einer
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Abbildung 3. a) VT-UV-Vis Spektren einer Mischung beider Isomere in MCH bei 5x107°m verglichen mit dem Spektrum von reinem C, bei 273 K;

Einschub: Auftragung von a,,,

vs. T fiir trans-C, und einer Mischung beider Isomere, die aus den spektralen Anderungen bei 450 nm entnommen

wurden. b,c) AFM-Hahenbilder einer Mischung beider Isomere bei 2x107°m in MCH auf HOPG rotationsbeschichtet bei b) 283 K; c) 273 K.

d) VT-"H-NMR-Spektren einer Mischung beider Isomere (c=2.5x10"*m in CDCl;) bei 323 K (oben), 303 K (mittig) und 283 K (unten).

e) Disper-

sionskorrigierte PM6-optimierte Hexamerstruktur einer 2:1 Mischung des trans- und cis-Isomers.

verschobenen molekularen Anordnung ist. Allerdings ist zu
beachten, dass das so erhaltene Spektrum nicht identisch mit
dem Spektrum ist, was fiir reines trans-C, erhalten wurde
(Abbildung 3a). Diese Beobachtung deutet auf eine verin-
derte Aggregation der Mischung hin. Eine genaue Betrach-
tung der VT-Kiihlungskurven offenbart eine niedrigere 7, fiir
die Mischung von cis- und trans-C, im Vergleich zu puren
trans-C, auf (Abbildung 3 a Einsatz, Abbildung S36).

Dieser verzogerte Aggregationsprozess (>4h fiir die
Mischung vs. < 10 min fiir das reine trans Isomer) zeigt sich
auch in kinetischen UV-Vis-Studien (Abbildung S37). VT-'H-
NMR-Messungen zeigten eine deutlich hohere kritische Ag-
gregationskonzentration der cis- und trans-Mischung (c=
2.5x107*M, 2.5 mal hoher) im Vergleich zu reinem trans-Cy in
CDCl; was ebenfalls die ruhende Natur des cis-C, Isomers
bestdtigt. Beachtenswerter Weise folgen alle Signale von
trans-C, in der Mischung demselben Trend wie in reinen
Proben des trans-Isomers (Abbildung3d und S38). Dies
deutet auf einen identischen Packungsmodus hin. Im Ge-
gensatz dazu zeigen die meisten Signale der cis-C; Spezies in
der Mischung keine Verbreiterung und weniger ausgeprigte
Verschiebungen wihrend des Kiihlens (Abbildung 3d und
S38). Jedoch deutet die leichte Tieffeldverschiebung einiger
Signale, wie zum Beispiel das des Amidprotons H',, (Abbil-
dung 3d, orangenes Signal bei ca. 8 ppm) auf eine Einglie-
derung in das Polymer hin, zum Beispiel als Endgruppe des
aktiven Endes der supramolekularen Faser. Dieses abge-
schwichte Wachstum wird durch dispersions-korrigierte PM6
Simulationen unterstiitzt. Die Stabilitidt eines Hexamers, das
neben frans- auch cis-Isomere beinhaltet, weist eine deutlich
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verringerte Stabilitidt auf. Dies ist auf den Verlust an inter-
molekularen Wechselwirkungen zuriickzufithren. Des Wei-
teren zeigen die Simulationen, dass die Coassemblierung des
cis-Isomers die Hiille aus Alkylketten um die gestapelten
aromatischen Einheiten des frans-C, zerstort (Abbildung 3e
und S39-S41). VT-DLS-Untersuchungen in MCH (c=2x
10~*m) weisen deutlich kleinere Partikel fiir Mischungen aus
cis und trans im Vergleich zur reinen trans-Spezies unter
identischen Bedingungen auf (Maxima bei 170 nm vs.
2600 nm, Abbildung S42). AFM-Messungen bei 2x10°m
demonstrieren die Bildung von kurzen rigiden Stiaben (Ab-
bildung 3¢) bei 7, (283 K) mit einer uniformen Hohe von
2nm und Lingen zwischen 30 und 110 nm ([, =48.4+
11.9 nm), was den Ergebnissen des puren trans-C; entspricht
(Abbildung S11 und S45). Interessanterweise fithrt weiteres
Kiihlen auf 273 K nicht zu einem longitudinalen Wachstum,
sondern zu einer Transformation der kurzen Stidbe zu 2D-
Lamellen mit dhnlichen Hohen und Léngen (/,,.=69.5+
15.6 nm), jedoch etwas groBeren Breiten (zwischen 20 und
60 nm). Diese Strukturen sind ein Produkt des Biindelns der
Stibe, die bereits bei hoherer Temperatur (7,) beobachtet
wurden (Abbildung 3d und S44). Dieses Verhalten lésst sich
erneut durch Simulationen erkldren, da die Alkylketten, die
den aromatischen Kern des Stapels umgeben, mégliche van-
der-Waals-Bindungsstellen anbieten. Diese schwachen Krifte
in Kombination mit der verringerten Bewegungsfreiheit,
verglichen mit den ldngeren Fasern des reinen trans-Isomers,
fordern ein Biindeln der Stébe.

Letztlich wurde die reversible Natur des Systems durch
die vollstindige Riickgewinnung der trans-Form bestétigt.
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Dazu wurden die lamellaren Aggregate der cis/trans-Mi-
schung zum Monomerzustand erhitzt (363 K) und anschlie-
Bend mit UV-Licht bestrahlt um die Riickisomerisierung des
cis-Isomers (ca. 33% vor Bestrahlung) voranzutreiben. An-
schlieBendes Kiihlen der heilen Losungen folgte dem iden-
tischen Aggregationspfad wie frisch priparierte Losungen
von reinem trans-C; in MCH (c =2 x 10~*Mm, Abbildung S47),
was auf eine anndhernd quantitative Riickgewinnung der
trans-Form hindeutet. Dies konnte durch die Beobachtungen
von kurzen Fasern in AFM-Aufnahmen bestitigt werden
(Abbildung S48).

Schlussfolgernd haben wir einen Pt"-Komplex (C;) be-
schrieben, welcher sowohl geometrische Isomerie als auch
supramolekulare Polymerisation unter kontrollierten experi-
mentellen Bedingungen aufweist. Wahrend apolare Medien
(MCH) die Bildung von diinnen 1D-Fasern aus trans-C; er-
moglichen, fiihrt die Verwendung von polareren Losungs-
mitteln (CHCI;) bei der Priparation der Aggregatldsungen
zur Bildung der verzerrten cis-Form und letztlich zu einem
abgeschwichten Wachstum von 2D-Lamellen. Die derzeitige
Arbeit unserer Gruppe zielt auf eine Optimierung der Ef-
fektivitit der Koordinationsisomerie hin, mit dem Ziel da-
durch die Grofe von supramolekularen Assemblierungspro-
dukten prizise zu steuern.
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