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die Strukturen von [{ZnII(tpp)}2(tpyp)] und
dem Koordinationspolymer
[{[MnIII(tpp)]2(tpyp)(ClO4)2}1]**
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Multiporphyrinarchitekturen bieten viele Möglichkeiten
für Anwendungen wie biomimetische Modelle oder funk-
tionelle Materialien für den Transport von Energie, Ladung,
Molekülen oder Ionen.[1, 2] Die Herstellung lichtsammelnder
Porphyrinanordnungen und neuer Rezeptoren zur selektiven
Katalyse beschränkte sich bisher auf die kovalente Verknüp-
fung oligomerer Strukturen.[3, 4] Trotz der unterschiedlichen
Arten der molekularen Erkennung, die mit Porphyrinbau-
steinen möglich sind, ist der Aufbau stabiler Multiporphyrin-
anordnungen über eine supramolekulare Aggregation noch
kaum erforscht. Neuere Untersuchungen ergaben aber, daû
sich aus metallomakrocyclischen Bausteinen voraussagbare
Strukturen von Oligomeren und Polymeren entwerfen lassen,
wenn die Koordinationsgeometrie des Metallions und die
Struktur der bei der supramolekularen Synthese verwendeten
multitopen Liganden entsprechend gewählt werden.

Beispiele für erfolgreiche Versuche, supramolekulare Por-
phyrinstrukturen in fester oder flüssiger Phase zu syntheti-
sieren, sind die Bildung von Strukturen, die durch externe
Metallzentren[5] oder durch mehrzähnige Brückenliganden[6]

stabilisiert werden, und die Bildung von Aggregaten über
direkte Selbstkoordination von geeignet funktionalisierten
lateralen Substituenten einer Porphyrineinheit an das Metall-
zentrum einer benachbarten Einheit.[7] Unsere Arbeitsgruppe
hat bereits über den Aufbau ein-, zwei- und dreidimensionaler
homogener Koordinationspolymere berichtet, die aus ZnII-
Tetra(4-pyridyl)porphyrin [Zn(tpyp)] oder ZnII-Tetra(4-cyan-
phenyl)porphyrin-Einheiten bestehen.[8] Die Selbstassozia-
tion über Wasserstoffbrückenbindungen zusammengehalte-
ner Anordnungen von Porphyrinmolekülen, die periphere
Substituenten zur molekularen Erkennung enthalten, wurde
ebenfalls beschrieben.[9]

16H; Ar), 7.74 (d, J� 8.0 Hz, 8 H; Ar), 7.45 (d, J� 8.0 Hz, 8H; Ar), 6.90 (d,
J� 9.0 Hz, 4H; Dimethoxy-Ar), 6.86 (d, J� 3.0 Hz, 4H; Dimethoxy-Ar),
6.81 (dd, J� 9.0, 3.0 Hz, 4 H; Dimethoxy-Ar), 4.23 (s, 8H; ArCH2Ar), 3.88
(s, 12 H; OMe), 3.81 (s, 12 H; OMe), 3.88 ± 3.50 (m, 64 H; b-Hexyl), 2.96
(br., 24H; b-Me), 2.74 (br., 24H; b-Me), 2.60 (br., 24 H; b-Me), 2.25 (br.,
24H; b-Me), 2.20 ± 0.65 (m, 352 H; b-Hexyl); MALDI-TOF-MS: ber. mittl.
Masse für C532H638N40Ni8O8Zn2: m/z : 8320; gef.: 8321; UV/Vis (Benzol):
lmax� 410.0 (Soret), 430.0 (Soret), 534.0, 567.0 nm.

11-Ni : 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d� 10.69 (s, 2H; meso-H), 9.81 (d, J�
5.0 Hz, 4H; b-H), 9.62 (d, J� 4.0 Hz, 4 H; b-H), 9.56, 9.46, 9.44 (br., 2� s,
24H; meso-H), 9.22 (br., 4H; b-H), 8.67 (d, J� 8.0 Hz, 8 H; Ar), 8.54 (br.,
4H; b-H), 8.30 (d, J� 8.0 Hz, 8H; Ar), 8.15 (s, 16H; Ar), 8.14 (s, 16 H; Ar),
7.76 (d, J� 7.5 Hz, 8H; Ar), 7.46 (d, J� 7.5 Hz, 8H; Ar), 6.91 (d, J� 8.5 Hz,
4H; Dimethoxy-Ar), 6.87 (d, J� 2.5 Hz, 4H; Dimethoxy-Ar), 6.82 (dd, J�
8.5, 2.5 Hz, 4H; Dimethoxy-Ar), 4.23 (s, 8 H; ArCH2Ar), 3.88 (s, 12H;
OMe), 3.82 (s, 12 H; OMe), 3.73, 3.66 (2� br., 96 H; b-Hexyl), 2.99 (br.,
12H; b-Me), 2.62 (br., 12 H; b-Me), 2.76, 2.27 (2� s, 120 H; b-Me), 2.20 ±
2.08 (br., 96 H; b-Hexyl), 2.00 ± 1.26 (br., 288 H; b-Hexyl), 1.20 ± 0.85 (br.,
144 H; b-Hexyl-CH3); MALDI-TOF-MS: ber. mittl. Masse für
C748H918N56Ni12O8Zn2: m/z : 11656; gef.: 11640; UV/Vis (Benzol): lmax�
412.0 (Soret), 434.0 (Soret), 535.5, 568.5 nm.
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meso-Tetrapyridylporphyrin ist
in der Form der freien Base reprä-
sentativ für planar-quadratische
Bausteine, die symmetrisch ausge-
richtete Bindungsstellen aufwei-
sen. Daher ist es ein ausgezeichne-
ter Ligand für Tetrametallopor-
phyrinanordnungen[4b, 10] und ein
potentiell wertvoller Baustein für
die Bildung heterogener supramo-
lekularer Netze in Verbindung mit
anderen Metalloporphyrineinhei-
ten. Hier berichten wir über die
Synthese und die Charakterisie-
rung des supramolekularen [{ZnII-
(tpp)}2(tpyp)]-Oligomers 1 und ei-
nes einzigartig aufgebauten Koor-
dinationspolymers, [{[MnIII(tpp)]2-
(tpyp)(ClO4)2}1] 2 (tpp�Tetra-
phenylporphyrin). Dieses ist unse-
res Wissens das erste Beispiel für
ein wohldefiniertes, zweidimensio-
nales Koordinationspolymer, das
aus mindestens zwei verschiedenen
Porphyrineinheiten besteht.

Die tpp- und tpyp-Bausteine wurden aus den entsprechen-
den Aldehyden und Pyrrolen synthetisiert und tpp nach
Standardvorschriften[8a, 11] mit Zn(OAc)2 oder Mn(OAc)2

metalliert. Wichtig für den Aufbau von Multiporphyrinstruk-
turen ist die Neigung des Metallions im Porphyrinzentrum, in
axialer Position Liganden zu binden. Das ZnII-Ion tendiert zur
fünffachen Koordination, was die axiale Koordination nur
eines Liganden an die {Zn(tpp)}-Einheit begünstigt. Das
paramagnetische MnIII-Ion neigt hingegen zur sechsfachen
Koordination.[12] Mit geeigneten mehrzähnigen Liganden
sollte dies die Bildung von Koordinationspolymeren erleich-
tern, die als molekularmagnetische Materialien[2b, 6a±c] Bedeu-
tung erlangen könnten. Diese Unterschiede in der Koordina-
tion der beiden Metallionen lassen sich am besten an den
unterschiedlichen Aggregationsformen von [ZnII(tpp)] und
[MnIII(tpp)] ´ ClO4 mit tpyp zeigen.

Die Reaktion von [ZnII(tpp)] mit tpyp in Chloroform und
anschlieûendes Umkristallisieren aus Nitrobenzol führen zu
einem 2:1-Koordinationspolymer, 1. Seine Grundstruktur
besteht aus einer Tetrapyridyleinheit, die an zwei (durch
Punktspiegelung ineinander überführbare) [Zn(tpp)]-Mole-
küle bindet und sie so verbrückt (Abb. 1). Die Zinkionen
ragen typischerweise nach innen aus der Porphyrinebene (um
0.27 �) heraus in Richtung auf die axial koordinierten
Pyridylgruppen (d(Zn-Npy)� 2.197(7) �). Das aus drei
Porphyrinen bestehende Oligomer wird auf beiden Seiten
von Nitrobenzolmolekülen abgedeckt. Diese sind ungefähr
parallel zu den Porphyringerüsten ausgerichtet in einem
mittleren Abstand von 3.3 �, was auf eine deutliche p-p-
Wechselwirkung zwischen beiden aromatischen Systemen
hindeutet. Die Bildung ähnlicher supramolekularer Trimere
in Lösung, die aus einem Dipyridyldiphenylporphyrin und
zwei {Zn(tpp)}-Einheiten bestehen, war schon früher auf der
Grundlage von NMR-Daten[7f] vorgeschlagen worden. In

Übereinstimmung mit diesen Ergebnissen erbrachte die
NMR-Untersuchung von 1 in Lösung eindeutige Hinweise,
daû auch hier eine Koordination von [Zn(tpp)] an tpyp
vorliegt. In Chloroform sind die Signale der 2,6-Pyridyl- (in a-
Stellung zum Stickstoffatom), 3,5-Pyridyl- (in b-Stellung zum
Stickstoffatom) und Pyrrol-N-Protonen gegenüber denen des
unkoordinierten tpyp um Dd� 2.88, 1.07 bzw. 0.80 zu hohem
Feld verschoben (siehe Experimentelles und entsprechende
NMR-Daten in Lit. [4b] und [7f]).

Diese Werte, die Breite der Signale und das Fehlen von
Signalen für unkoordinierte Pyridinringe sprechen dafür, daû
ein schneller Austausch von [Zn(tpp)] zwischen den vier
Pyridyl-Bindungsstellen von tpyp stattfindet. Bei einer Lö-
sung einer 1:4-Mischung von tpyp und [ZnII(tpp)] in Chloro-
form ergaben sich noch gröûere Hochfeldverschiebungen der
Signale der tpyp-Protonen; dies läût auf die Bildung pen-
tamerer Anordnungen [{ZnII(tpp)}4(tpyp)] schlieûen, in de-
nen alle Pyridyl-Bindungsstellen in die Koordination ein-
bezogen sind. Solche Komplexe konnten wir aber noch nicht
in kristalliner Form erhalten, was wir auf die ineffiziente
Kristallpackung solcher pentamerer Porphyrineinheiten zu-
rückführen (ineffizient im Vergleich zur effektiveren und mit
niedrigerer Gibbs-Energie verbundenen Anordnung trimerer
Oligomerer).

Der Aufbau gröûerer heterogener Anordnungen wurde
durch die Reaktion von [MnIII(tpp)] ´ ClO4 mit neutralem
tpyp in Chloroform ermöglicht. Bei der detaillierten Unter-
suchung des dabei erhaltenen Materials kam die neuartige
rechtwinklige Gitternetzarchitektur dieser Anordnungen zu-
tage (Abb. 2). Es handelt sich um ein Koordinationspolymer,
das aus einem einzelnen Netz besteht, in dem jede tpyp-
Einheit an vier umgebende [Mn(tpp)]-Moleküle koordiniert
und jedes [Mn(tpp)]-Molekül an zwei benachbarte tpyp-
Moleküle. Dadurch wird das Koordinationspotential der

Abb. 1. Struktur des trimeren [{ZnII(tpp)}2(tpyp)]-Aggregats in 1 und Stereodarstellung seiner Kristall-
packung, ungefähr entlang b� c (die a-Achse ist vertikal). Die tpyp-Moleküle befinden sich auf
Inversionszentren. Bemerkenswert ist die effiziente Packung der tpyp-Einheiten in der Richtung der
nichtkoordinierenden Pyridylgruppen und die Abdeckung der konkaven Seite der {Zn(tpp)}-Einheit durch
Nitrobenzol.
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Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 2. Die Mn- und Stickstoff-
atome sind teilweise durch dunkle Kreise gekennzeichnet.

beiden an der Struktur beteiligten Porphyrinbausteine in
einer klar definierten Form genutzt. In den nahezu planaren
zweidimensionalen Polymeren sind die alternierenden Me-
talloporphyrin- und Tetrapyridyleinheiten untereinander
über Metall-Ligand-Koordination verbunden, deren Mn-
Npy-Abstände von 2.34 bis 2.37 � reichen. Die Polymer-
ebenen sind im Kristall entlang der b� 2c-Richtung gestapelt
(der mittlere Abstand zwischen den
Ebenen beträgt etwa 10.2 �) und
leicht versetzt, um die [Mn(tpp)]-
Netzwerke unterzubringen, die im
rechten Winkel zum Polymernetz
und den tpyp-Molekülen ausgerich-
tet sind. Dadurch wird eine Ebene in
der anderen verankert, und dies führt
zur Bildung eines stabilen, kristalli-
nen Feststoffs.

Abbildung 3 zeigt die relative
Orientierung zweier benachbarter
Ebenen im Kristall und die Pak-
kungseffekte zwischen ihnen. Die
offene Struktur der Polymerebenen
führt zur Bildung von Kanälen im
Kristall, die durch die gestapelten
Ebenen verlaufen. Vier kleine Kanä-
le verlaufen entlang der c-Achse des
Kristalls ; ihre Zentren liegen etwa
bei 1�4,1�4,z, 1�4,3�4,z, 3�4,1�4,z und 3�4,3�4,z.
Ferner erstrecken sich zwei breitere
Kanäle, mit Zentren bei 1�4,y,3�4 und
1�4,y,1�4, in der b-Richtung; ihre Min-

destquerschnitte zwischen den van-der-Waals-Oberfächen
der Kanäle betragen etwa 4.5 �. Diese röhrenförmigen
Hohlräume verlaufen kreuz und quer durch die Porphyrin-
struktur und sind mit Perchlorat-Gegenionen und Solvens-
molekülen (Nitrobenzol) besetzt. Es bestehen einige p-p-
Wechselwirkungen zwischen diesen Solvensmolekülen und
den offenen Seiten der tpyp-Einheiten. Experimentelle
Ergebnisse deuten darauf hin, daû etwa 20 Nitrobenzolmo-
leküle pro Elementarzelle vorliegen und etwa 46 % (!) des
Kristallvolumens beanspruchen. Ihre Positionen konnten
anhand der Beugungsdaten einigermaûen gut ermittelt wer-
den. Thermogravimetrie(TGA)-Experimenten zufolge be-
ginnt der Verlust von Solvensmolekülen aus den Kristallen
bei 80 8C und ist bei 150 8C vollständig, und bis 300 8C findet
kein weiterer Phasenübergang statt. Der Massenverlust von
ca. 32.5 % Nitrobenzol bestätigt den hohen Anteil dieses
Solvens an der Struktur. Es sollte möglich sein, den für das
Solvens zugänglichen Raum innerhalb des Kristallgerüsts
durch die Einführung kleiner Alkylgruppen an den Pyrrol-
ringen von tpp und tpyp zu modifizieren. Diese Gruppen
könnten sich auch positiv auf die Löslichkeit der Verbindung
in organischen Lösungsmitteln auswirken. Eine weitere
Möglichkeit bietet die Verwendung negativ geladener tpyp-
Einheiten durch die Einführung neutraler Metallatome in das
Porphyrin,[13] um die Formalladung der [MnIII(tpp)]-Einheit
auszugleichen und eine lipophile Umgebung in den Kanälen
aufrecht zu erhalten.

Die Möglichkeit, sowohl homogene als auch heterogene
Multiporphyrinkoordinationspolymere unterschiedlicher Di-
mensionen zu konstruieren, eröffnet vielversprechende Per-
spektiven für neue molekulare Festkörper mit interessanten
und nützlichen Eigenschaften. Ihre Anwendung in verschie-
denen Gebieten der Materialwissenschaften, etwa der For-
mulierung neuer molekularmagnetischer Materialien oder
Zeolith-Mimetika, erscheint in Reichweite.

Abb. 3. Stereodarstellung der Struktur von 2 im Kristall ungefähr entlang der c-Achse (a ist nahezu
horizontal, b vertikal). Gezeigt ist die relative Lage und die Paûform zwischen zwei benachbarten
Polymerebenen. Sie verdeutlicht auch die offenen Kanäle, die durch die Polymerlagen entlang der b- und
c-Achsen verlaufen (siehe Text). Zur besseren Übersichtlichkeit wurden die Perchlorat-Ionen und
Nitrobenzolmoleküle in den Kanälen nicht dargestellt.
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Experimentelles

Die untersuchten Verbindungen wurden durch die Zugabe von äquimo-
laren Mengen an [ZnII(tpp)] oder [MnIII(tpp)] ´ ClO4 zu einer Lösung von
tpyp in Chloroform und anschlieûendes 24stündiges Rühren der Mischun-
gen hergestellt. Für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle der
Verbindungen 1 und 2 wurden durch Auflösen der so gebildeten Feststoffe
in heiûem Nitrobenzol und anschlieûendes sehr langsames Abkühlen
erhalten.

1 (2C44H28N4Zn ´ 2 C40H26N8 ´ 2 C6H5NO2): Elementaranalyse: ber.: C 75.7,
H 4.2, N 11.4; gef.: C 75.2, H 4.4, N 11.2; UV/Vis (CHCl3): lmax� 421, 476,
513, 551, 591, 642 nm; 1H-NMR (CDCl3, 360 MHz): d� 8.95 (16 H, s; b-
Pyrrol von [Zn(tpp)]), 8.25 (20 H, m; o-Phenyl von [Zn(tpp)] und o-
Nitrobenzol), 7.97 (8H, s; b-Pyrrol von tpyp), 7.75 (26 H, m; m- und p-
Phenyl von [Zn(tpp)], p-Nitrobenzol), 7.54 (4H, t; m-Nitrobenzol), 7.11
(8H, br.d; b-H von tpyp), 6.16 (8H, br.; a-H von tpyp), ÿ3.7 (2 H, s;
N-Pyrrol); IR (KBr): nÄ � 1590, 796 (tpyp), 1590, 1068, 1002, 992, 796, 752
([Zn(tpp)]), 1523, 1343, 699 cmÿ1 (Nitrobenzol).

2 (2C44H28N4Mn ´ 2ClO4 ´ C40H26N8 ´ 10 C6H5NO2): Elementaranalyse: ber.:
C 66.7, H 3.9, N 10.8; gef.: C 65.9, H 3.9, N 10.3; UV/Vis (CHCl3): lmax� 417,
477, 513, 585, 614 nm; IR (KBr): nÄ � 1599, 803 (tpyp), 1599, 1012, 803, 755,
701 ([Mn(tpp)]�), 1522, 1345, 703 (Nitrobenzol), 1087 cmÿ1 (ClOÿ

4 ).

Kristallstrukturanalyse: Die Daten für 1 und 2 wurden auf einem Enraf-
Nonius-CAD4-Diffraktometer (MoKa , l� 0.7107 �) unter Verwendung
von w-2q-Scans gesammelt. Wegen der groûen Elementarzelle von 2 und
des hohen Anteils an teilweise fehlgeordneten Lösungsmittelmolekülen
wurden die Messungen an diesem Kristall bei tiefer Temperatur durch-
geführt. Bei beiden Kristallen war die Beugung unterhalb 2q� 42.08 sehr
schwach. Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden und Fourier-
Methoden gelöst und mit dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren mit dem
SHELXS- und SHELXL-Programmpaket[14] verfeinert. Die kristallogra-
phischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentlichung
beschriebenen Strukturen wurden als ¹supplementary publication no.
CCDC-101 400ª beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.
Kopien der Daten können kostenlos bei folgender Adresse in Groûbri-
tannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ
(Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Kristallstrukturanalyse von 1 (bei ca. 298 K): C44H28N4Zn ´ 0.5 (C40H26N8) ´
C6H5NO2, Mr� 1110.6, monoklin, Raumgruppe P21/c, a� 26.125(7), b�
15.132(3), c� 13.780(3) �, b� 98.57(2)8, V� 5386.7 �3, Z� 4, 1ber .�
1.369 g cmÿ3, F(000)� 2300, m(MoKa)� 5.15 cmÿ1, Kristallgröûe ca. 0.45�
0.40� 0.30 mm, 2qmax� 42.08, 5040 unabhängige Reflexe, abschlieûende R-
Werte: R1� 0.069 für 3541 Reflexe mit F> 4s(F), R1� 0.101, wR2� 0.187
und GOF� 1.109 für alle 5040 Daten. Bei der nichtkoordinierenden
Nitrogruppe der Solvensmoleküle besteht eine beträchtliche ¹Wedelbe-
wegungª aus der Ebene des aromatischen Rings heraus. Alle Nichtwasser-
stoffatome (mit Ausnahme der der fehlgeordneten Nitrogruppen) wurden
anisotrop verfeinert und die Wasserstoffatome auf berechneten Positionen
einbezogen.

Kristallstrukturanalyse von 2 (bei ca. 150 K): 2[C44H28N4Mn ´ ClO4] ´ C40H26-
N8 ´ 10C6H5NO2, Mr� 3384.0, triklin, Raumgruppe P1Å, a� 19.944(8), b�
20.615(8), c� 21.334(6) �, a� 97.33(3), b� 98.59(3), g� 109.77(3)8, V�
8011 �3, Z� 2, 1ber.� 1.403 gcmÿ3, 1obs.� 1.39 g cmÿ3, F(000)� 3500,
m(MoKa)� 2.76 cmÿ1, Kristallgröûe ca. 0.30� 0.15� 0.10 mm, 2qmax�
42.08, 13749 unabhängige Reflexe. Die beachtliche kristallographische
Komplexizität dieser Struktur wird durch die Gröûe der Elementarzelle
deutlich: Sie enthält eine [Mn(tpp)]-Einheit auf einer allgemeinen Lage,
zwei weitere [Mn(tpp)]-Einheiten auf zwei Inversionszentren, zwei tpyp-
Einheiten auf weiteren Inversionszentren und zwei Perchlorat-Ionen sowie
zehn Nitrobenzolmoleküle auf allgemeinen Lagen. Obwohl das aus
zentrosymmetrischen Molekülen bestehende Porphyringitter einfachere
Periodizitätscharakteristika zu haben scheint (Abb. 2), bieten das Fehlen
einer Inversion bei den tetraedrischen Perchlorat-Ionen und die zufällige
Verteilung der zahlreichen Nitrobenzolmoleküle eine plausible Erklärung
für die groûe Elementarzelle, die sich aus den Beugungsdaten ergibt. Die
isotrope Verfeinerung (nur die drei Mangan- und zwei Chloratome wurden
anisotrop verfeinert) der vollständigen Struktur mit angenäherten Positio-
nen der zehn teilweise fehlgeordneten Nitrobenzolmoleküle (von denen
mindestens sechs nicht exakt berechnet werden konnten) konvergierte bei
R1� 0.19 für 7439 Reflexe mit F> 4s(F) und 694 verfeinerten Parametern,

R1� 0.25, wR2� 0.44 und GOF� 1.99 für alle 13749 Daten. Die beträcht-
liche Gröûe der asymmetrischen Einheit (246 Nichtwasserstoffatome), die
begrenzte Auflösung der Beugungsdaten und die Teilfehlordnung der
Lösungsmittelmoleküle erlaubten keine anisotrope Verfeinerung der
Gesamtstruktur. Entsprechend lieû sich die Korrektheit der Organisation
und der Wechselwirkungen zwischen den Porphyrineinheiten nur durch
weitere Berechnungen zur Verfeinerung der [Mn(tpp)] ´ ClO4- und tpyp-
Einheiten mit der ¹Bypassª-Methode bestätigen, bei der der Beitrag des
gesamten Solvens (Nitrobenzol; in den kanalartigen Hohlräumen des
Gitters) zum Beugungsmuster von den beobachteten Daten abgezogen
wird.[15] Die verringerte Zahl der Atome und die bessere Qualität der
resultierenden Daten (¹rauschfreiª) ermöglichten die anisotrope Verfeine-
rung eines weit gröûeren Teils der Struktur (nur die Phenyl-Kohlenstoff-
atome der [Mn(tpp)]-Reste und die Sauerstoffatome der Perchlorat-Ionen
isotrop) und führten zu deutlich genaueren Ergebnissen. Diese Verfeine-
rung konvergierte bei R1� 0.078 für 6139 Reflexe mit F> 4s(F) und 1128
verfeinerten Parametern, R1� 0.117 und wR2� 0.20 für alle 13 749 Daten;
min./max. Restelektronendichte 0.614 und ÿ0.425 e �ÿ3. Die Restelektro-
nendichte für die Lösungsmittelmoleküle in den Interporphyrinhohlräu-
men der Elementarzelle wurde mit der ¹Bypassª-Methode auf 1212 e
bestimmt, eine gute Näherung an den berechneten Wert von 1280 e für 20
Nitrobenzolmoleküle. Bei allen Berechnungen wurden die Wasserstoff-
atome auf berechneten Positionen fixiert und als feste Anteile zu den
Strukturfaktoren addiert.
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Konjugierte Polymere erwecken noch immer ein groûes
Interesse wegen ihres Potentials als organische Halbleiterma-
terialien in optoelektronischen Bauelementen wie Leucht-
dioden,[1] Lasern,[2] Photozellen[3, 4] und Feldeffekttransisto-
ren.[5] Metallorganische, konjugierte Polymere wie s-Acety-
lidpolymere[6] mit Übergangsmetallen in der Hauptkette

liefern Informationen über photophysikalische Vorgänge in
organischen, konjugierten Polymeren.[7] Metallorganische
Polymere der allgemeinen Formel A können am Metall, an

[ÿM(L)nÿC�CÿXÿC�Cÿ]1 A

(M�Fe, Ru, Os, Ni, Pd, Pt; L�Phosphan oder Arsan; X� aromatischer
Spacer)

den Hilfsliganden oder am Spacer variiert werden.[8, 9] Die
meisten der bisher charakterisierten Polyinpolymere mit
Metallen in der Hauptkette haben Bandlücken von 2.4 bis
3.2 eV.[8, 10, 11] Diese Werte sind sehr hoch verglichen mit denen
einiger neuer konjugierter, organischer Polymere (�1 eV).[12, 13]

Derartige Polymere wurden nach dem Prinzip[14] sich ab-
wechselnder Donor- und Acceptoreinheiten entworfen, wo-
bei elektronenreiches Thiophen als Donor und elektronen-
armes Thieno[3,4-b]pyrazin als Acceptor dienen. Mit dem
Ziel, ein Metall-Polyin-Polymer mit einer Bandlücke von
weniger als 2 eV zu erhalten, haben wir ein lösliches Donor-
Acceptor-Polymer synthetisiert, bei dem eine Alkylphos-
phan-substituierte Platin(ii)-acetylengruppe als Donor und
ein Thieno[3,4-b]pyrazin als Acceptor fungieren.

Die Synthese des Thieno[3,4-b]pyrazinliganden sowie des
Platin(ii)-Polymers ist in Schema 1 zusammengefaût. Die
Vorstufen 5,7-Dibrom-2,3-diphenylthieno[3,4-b]pyrazin 2
und 2,3-Diphenyl-5,7-bis(trimethylsilylethinyl)thieno[3,4-b]-
pyrazin 3 wurden nach Standardmethoden hergestellt.[15, 16]

Nach der Desilylierung von 3 mit 4 ¾quivalenten K2CO3

wurde 5,7-Diethinyl-2,3-diphenylthieno[3,4-b]pyrazin 4 als

Schema 1. Synthese von 4 ± 6 : a) N-Bromsuccinimid, CH3COOH, CHCl3;
b) Me3SiC�CH, CuI, Pd(OOCCH3)2, PPh3, iPr2NH; c) 4 ¾quiv. K2CO3,
MeOH; d) trans-[PtCl2(PnBu3)2] bzw. trans-[PtCl2(AsnBu3)2], CuI,
iPr2NH; e) 1) nBu4NF, THF, 2) 2 ¾quiv. trans-[PtCl(PR3)2(Ph)], CuI,
Et2NH, CH2Cl2.

braungelber, luft- und lichtempfindlicher Feststoff in 75 %
Ausbeute erhalten. Die polymeren und dimeren Platinkom-
plexe wurden in einer klassischen Kondensation von ditermi-
nalen Alkinen und Platinchloriden synthetisiert:[17] Das frisch
hergestellte Diin 4 reagierte mit einem ¾quivalent trans-
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