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Synthese, Elektrochemie und Spektroskopie
von blauen Platin(r)-polyinen und -diinen**
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Konjugierte Polymere erwecken noch immer ein grof3es
Interesse wegen ihres Potentials als organische Halbleiterma-
terialien in optoelektronischen Bauelementen wie Leucht-
dioden,l!! Lasern, Photozellen># und Feldeffekttransisto-
ren.’l Metallorganische, konjugierte Polymere wie o-Acety-
lidpolymerel® mit Ubergangsmetallen in der Hauptkette
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liefern Informationen iiber photophysikalische Vorgédnge in
organischen, konjugierten Polymeren.”! Metallorganische
Polymere der allgemeinen Formel A konnen am Metall, an

[-M(L),~C=C-X-C=C-].. A

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

den Hilfsliganden oder am Spacer variiert werden.®° Die
meisten der bisher charakterisierten Polyinpolymere mit
Metallen in der Hauptkette haben Bandliicken von 2.4 bis
3.2 eV.B 10. 11 Djese Werte sind sehr hoch verglichen mit denen
einiger neuer konjugierter, organischer Polymere (<1 eV).['2 131
Derartige Polymere wurden nach dem Prinzip"¥! 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 Bandliicke von
weniger als 2 eV zu erhalten, haben wir ein 16sliches Donor-
Acceptor-Polymer synthetisiert, bei dem eine Alkylphos-
phan-substituierte Platin(i)-acetylengruppe als Donor und
ein Thieno[3,4-b]pyrazin als Acceptor fungieren.

Die Synthese des Thieno[3,4-b]pyrazinliganden sowie des
Platin(1)-Polymers ist in Schemal zusammengefat. 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.['> 1]
Nach der Desilylierung von 3 mit 4 Aquivalenten K,CO,
wurde 5,7-Diethinyl-2,3-diphenylthieno[3,4-b]pyrazin 4 als

Ph Ph Ph_ Ph Ph_ Ph
NN — —
a N °N b N” °N
S Br—Z S S—Br Me;SiC=C S C=CSiMe;
1 2 3
Ph_ Ph
— Ph_ Ph
¢ N N d I—IEnBu3 N” °N
— 7 HC=C /s\ c=cH ~ R—CEC—Q—CEC
|
4 EnBu,
Sa:E=P
Sb: E=As
Ph_ Ph
>
1|>R3 N’ °N l|>R3
¢ 7\
—_— <>—Pt—-CEC—U—CEC— )
| s T
PR, PR;
6a: R =FEt
6b: R = nBu

Schema 1. Synthese von 4-6: a) N-Bromsuccinimid, CH;COOH, CHCl;;
b) Me;SiC=CH, Cul, Pd(OOCCH,),, PPh;, iPr,NH; c) 4 Aquiv. K,COj,
MeOH; d) trans-[PtCl(PnBu;),] bzw. trans-[PtCl,(AsnBu;),], Cul,
iPr,NH; e)1) nBu,NF, THF, 2)2 Aquiv. trans-[PtCI(PR;),(Ph)], Cul,
Et,NH, CH,Cl,.

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:['’] Das frisch
hergestellte Diin 4 reagierte mit einem Aquivalent trans-

0044-8249/98/11021-3180 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 21



ZUSCHRIFTEN

[PtClL,(PnBus),] in Gegenwart von Cul in Diisopropylamin bei
0°C zum tiefblauen Polymer Sa, das in 43 % Ausbeute isoliert
wurde. Das durchschnittliche Molekulargewicht gemif
Gelpermeationschromatographie (GPC) ist 14006, was einem
mittleren Wert fiir n von 15 entspricht.

Wir waren nicht in der Lage, reine Dimetallkomplexe aus 4
und 2 Aquivalenten trans-[PtCL(PEt;),] herzustellen; die
Reaktion ergab ein Gemisch aus Oligomeren, die nicht
voneinander getrennt werden konnten. Daher wurde 4 mit
2 Aquivalenten trans-[PtCI(PEt;),(Ph)] und trans-[PtCl-
(PnBu;),(Ph)], in denen eine Koordinationsstelle des Platin-
atoms durch einen Phenylrest geschiitzt ist, in CH,Cl,/Et,NH
in Gegenwart von Cul bei 20 °C umgesetzt. Dabei wurden die
reinen Platindimere 6a bzw. 6b in ca. 70 % Ausbeute erhalten.
Alle spektroskopischen und analytischen Daten stehen im
Einklang mit den vorgeschlagenen Formeln der neuen Ver-
bindungen. Alle Metallkomplexe sind luftstabil und in den
iiblichen organischen Losungsmitteln 16slich. Bei der Umset-
zung von einem Aquivalent trans-[PtClL(AsnBus),] mit 4
wurde 5b in 40% Ausbeute erhalten. Das durchschnittliche
Molekulargewicht dieses Polymers betragt gema3 GPC 17375
(n=17).

Die elektrochemischen Eigenschaften des Liganden 3
sowie der Metallkomplexe wurden cyclovoltammetrisch un-
tersucht (Tabelle 1). Fiir den Liganden wurde wie bei
analogen organischen Polymerenl'> ¥l eine reversible Reduk-

Tabelle 1. Absorptionsmaxima 4,,,, Extinktionskoeffizienten e, Bandliik-
ken E,,, sowie Redoxpotentiale E;,(Ox) und E;,(Red) des Liganden 3 und
der Platinkomplexe 5a und 6a, b.

Verbin- A, [nm]  E,,ll(im Film) E,,(Ox)P! E,»(Red)

dung (ge) [eV] [Vl V]

3 457 (3.91)  2.40 (2.36) - —161

5a 627 (411)  177(172)  +02109 +1.03 -

6a 583 (3.94) 183 (176)  +0.040 1710
+0.67,1 +0.921

6b 585 (3.71) 1.82 +0.003 -

40,65, +0.941

[a] In CH,CL,. [b] 0.1 M [nBu,N][BF,] in CH,Cl,, Pt-Elektrode, Durchfahr-
geschwindigkeit 100 mVs™!, Ag-Referenzelektrode. [c] Irreversible Pro-
zesse. Alle Elektrodenpotentiale beziehen sich auf Ferrocen im gleichen
System.

tionswelle beobachtet. Wir gehen davon aus, daf} dieses
reversible Reduktionsverhalten auf die Thieno[3,4-b]pyrazin-
einheit zuriickzufiihren ist. Die Metallkomplexe 6a und 6b
weisen eine quasireversible und zwei irreversible Oxidations-
wellen auf, gemif der stufenweisen Zweielektronenoxidation
am Platinzentrum [GL (1)]. Beim Referenzkomplex trans-
[Pt(C=C—p-CiH,—C=CH)(PEt;),(Ph)] wurde ebenfalls eine
irreversible Oxidation (bei +0.77 V) beobachtet. Sato et al.
berichteten ebenfalls iiber eine irreversible anodische Welle
(bei +0.61 V) bei trans-[Pt(CsH,~p-CH;)(C=C—Ph)(PPh;),] [

Pt?* —Pt** + e~ —Pt* +2e- 1)

Die Absorptionsspektren von 2, 3, 5a und 6a sind in
Abbildung 1 dargestellt. Der Lage der Absorptionsbande I
wird durch das Einfiihren des Metalls, d.h. beim Ubergang
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Abb. 1. Absorption A von 2, 3, Sa und 6a. Die Spektren wurden zur
besseren Ubersicht vertikal verschoben und sind nicht hinsichtlich
Reflexionseffekten korrigiert. I-IV bezeichnet die jeweiligen Absorp-
tionsbanden.

0.0

von 3 zu Sa, um 0.7 eV erheblich verringert. Dies stimmt mit
unserer Erwartung fiir eine Donor-Acceptor-Verbindung
iiberein.'! Im Unterschied zu dhnlichen Verbindungen!” "l
gibt es keine weitere Verschiebung beim Ubergang vom
Monomer 6a zum Polymer 5a. Der energetisch niedrigste
angeregte Zustand ist daher also auf nur eine sich wieder-
holende Einheit des Polymers beschrénkt.

Die niedrige Bandliicke von 5a 146t Messungen des
Photostroms an einer sandwichartigen Diodenstruktur zu,
und zwar nicht nur fiir die Anregung im Bereich der
Absorptionbande I, sondern auch fiir die im Bereich der
Banden II, IIT und I'V. Wir stellten eine Photoleitfahigkeit fiir
jede der energetisch hoher gelegenen Absorptionbanden fest
(Abb. 2). Die Quantenausbeute des Photostroms erreicht bei

12 | 10
1.0 Fi
08 [ ¥

> —>

0.6 I
04

02 |

10°

0.0 |

200 300 400 500 600 700 800
A/nm ——>

Abb. 2. Absorption A von 5a (gepunktete Linie): sowie Photostrom ip,
(Elektronen pro einfallendem Photon, korrigiert fiir die Transmission der
Elektrode) der Al/5a/Indiumzinnoxid-Photozelle (dicke Linie) und der Al/
5a/Au-Photozelle (diinne Linie).

400 nm in Luft Werte von bis zu 1 %, was fiir Sandwichdioden
aus einem einzigen Material ungewohnlich hoch ist. Dieses
Photostromverhalten im UV-Bereich gab Anlaf3 zu entspre-
chender Forschung an organischen, konjugierten Polymeren.['"]

Die Photolumineszenzspektren von 2, 3 und 5a haben
einen sehr dhnlichen Verlauf, aber die energetische Lage der
Emission verschiebt sich (Abb. 3). Die Bande bei 695 nm im
Emissionspektrum von 3 tritt in verdiinnter Losung nicht
mehr auf und kann daher Wechselwirkungen zwischen
benachbarten Ketten zugeordnet werden. Da die Form der
Emissionsbanden von Ligand und Polymer relativ dhnlich ist,
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Abb. 3. Photolumineszenz-Spektren von 2, 3, 5a und 6a, auf den Ein-
heitswert am Emissionsmaximum normalisiert (/; = Lumineszenzintensi-
tit). Die Anregungswellenldngen waren 457 nm fiir 2 und 3, 514 nm fiir 5a
(dicke durchgezogene Linie) und 6a sowie 334 —365 nm fiir 5a (gepunktete
Linie, geglittete Daten).

folgern wir, daB sie hauptsichlich auf den m-m*-Ubergang
zuriickzufithren sind, obwohl sich die Energiewerte der
betreffenden Orbitale (des freien und des koordinierten
Liganden) wegen der starken Wechselwirkung mit dem
Metallzentrum verschieben. Wegen der niedrigen Energie-
niveaus von 5a kann auch die Absorptionsbande II angeregt
werden. Wir beobachten eine zusitzliche energetisch hoher
gelegene Emission bei 460 nm (Abb. 3). Die Emission aus
hoher angeregten Zustidnden ist fiir die meisten Molekiile
ungewohnlich, jedoch wohlbekannt fiir Azulen und dessen
Derivaten.”” In Azulen wird dies auf die groBe Energieliicke
von ca. 1.5 eV zwischen den S,- und S;-Zustdnden zuriick-
gefiihrt.?”! Das Polymer 5a hat ebenfalls eine groBe S,-S;-
Liicke von 1.3 eV und enthidlt eine dhnlich ausgedehnte,
konjugierte Chromophoreinheit im iiberbriickenden Liganden.

Die niederenergetische Emission von Sa und 6a bei 715 nm
ist untypisch fiir Polymere der Struktur A. Polymere und
Monomere mit anderen Spacern X zeigen typischerweise im
Emissionsspektrum bereits bei 20 °C eine deutliche! und bei
tiefer Temperatur eine besonders ausgeprédgte Feinstruk-
tur.®'-221 In 5a und 6a erinnert nur eine schwache Schulter
bei 775 nm an eine solche Struktur. Weiterhin weisen Verbin-
dungen der Struktur A wegen der starken Spin-Bahn-Kopplung,
die vom Metallzentrum induziert wird, typischerweise eine
starke Emission vom angeregten Triplett-Zustand auf.”-!%21
Wir beobachten hier keine solche Triplett-Emission.

Experimentelles

5a: Zu einer Losung von trans-[PtCL,(PnBu;),] (0.134 g, 2 mmol) in
Diisopropylamin (60 mL) wurden bei 0°C Cul (3 mg) und frisch herge-
stelltes 4 (0.67 g, 0.2 mmol) gegeben. Die Losung wurde 3 h bei 0 °C geriihrt
und anschlieBend auf 20°C erwdrmt. Danach wurde die Losung 2 h bei
20°C geriihrt. Die Farbe der Losung verdnderte sich allméhlich von Gelb
zu Tiefblau. Das Losungsmittel wurde entfernt, der blaue Feststoff in
Dichlormethan gelost und an Kieselgel chromatographiert (Dichlormethan;
dann Dichlormethan/Diethylether, 1/1). Die erste, mit Dichlormethan eluierte
Fraktion enthielt ein Gemisch aus Polymer, Oligomeren und der platin-
haltigen Ausgangsverbindung, die nicht getrennt werden konnten. Die zweite
Fraktion (Eluent: Dichlormethan/Diethylether) enthielt reines Polymer.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels und Waschen mit wasserfreiem
Methanol wurde das blaue 5a in 43 % Ausbeute erhalten. Der Komplex 5b
wurde analog aus 4 und trans-[PtCl,(AsnBus),] hergestellt.
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6a: Zu einer Losung von 3 (0.096 g, 0.2 mmol) in Dichlormethan (10 mL)
wurde eine 1M Losung von nBu,NF in THF (0.4 mL, 0.4 mmol) gegeben.
Das Gemisch wurde 2 h geriihrt. Die Desilylierung des Acetylens wurde
mit IR und DC (Kieselgel) bestitigt. Zu dieser Losung wurden Diethyl-
amin (10 mL), trans-[PtCI(PEt;),(Ph)] (0.217 g, 0.4 mmol) und Cul (3 mg)
gegeben. Es trat ein Farbumschlag von Gelb nach Violett auf. Anschlie-
Bend wurde noch 4 h geriihrt, wobei sich die Farbe von Violett nach Blau
anderte. Das Losungsmittel wurde danach entfernt und das Rohprodukt an
Kieselgel (Dichlormethan/Hexan, 2/1) chromatographiert. Nach dem
Waschen mit Methanol wurde 6a als blauer Feststoff erhalten (0.165 g,
61%).

6b: Der Komplex wurde wie 6a unter Verwendung von trans-
[PtCI(PnBu,),(Ph)] hergestellt. Das Produkt wurde als blaues Ol erhalten,
das erst nach Monaten kristallisierte.

Ausgewihlte spektroskopische Daten. 3: FAB-MS: m/z: 480.2 (ber. (M*):
480.1); IR (CH,Cl,): #=2138 cm~! (C=C); 'H-NMR (CDCl;, 250 Hz): 6 =
0.31 (s, 18H; (CH,);Si); 4: FAB-MS: m/z: 333 (ber. (M* ): 336); IR
(CH,CL,): #=2098 (C=C), 3298 cm~! (=CH); 'H-NMR (CDCl;, 250 Hz):
0=3.8 (s, 2H; CCH); 5a: IR (CH,Cl,): 7=2077 cm™! (C=C); 3'P{'H}-
NMR (CDCls, 250 Hz): 6 = —137.8 (s; PBus), Jp.p) = 2340 Hz; Elementar-
analyse (CysHgN,P,SPt): gef. (ber.): C 58.65 (59.16), H 6.85 (6.91); 5b: IR
(CH,CL,): #=2077 cm~! (C=C); Elementaranalyse (C,HgN,As,SPt): gef.
(ber.): C 56.15 (54.06), H 6.25 (6.31); 6a: FAB-MS: m/z: 1351.8 (ber. (M*):
1351); IR (CH,Cl,): 7=2074cm™! (C=C); 3P{'H}-NMR (CDCl;,
250 Hz): 0=-131.13 (s; PEt;), Jpp=2661 Hz; Elementaranalyse
(CssHgoN,P,SPt,): gef. (ber.): C 51.68 (51.55), H 5.44 (5.92); 6b: FAB-
MS: m/z: 1483.5 (ber. (M™*): 1483.8); IR (CH,Cl,): #=2084 cm~!' (C=C);
SP{'H}-NMR (CDCl;, 250 Hz): 6 =—139.28 (s; PBu;), Jip,p,=2659 Hz;
Elementaranalyse (Cg,H;,sN,P,SPt,): gef. (ber.): C 58.50 (58.36), H 7.62
(7.59).

Filme fiir die optischen Messungen wurden aus der Losung auf rotierende
(spincoating) oder ruhende Quarzsubstrate (dropcasting) aufgebracht.
Typische Filmdicken waren 100-200 nm. Die optische Absorption wurde
mit einem Perkin-Elmer-A-9-Spektrometer gemessen. Als Anregungswel-
lenldngen fiir die Messungen der Photolumineszenz wurden die Linien bei
457, 514 oder 334-365 nm eines Ar*-Lasers verwendet. Die Proben
wurden in Stickstoffatmosphére gemessen. Messungen des Photostroms an
Al/5a/Indiumzinnoxid(ITO)- und Al/5a/Au-Sandwichdioden wurden ohne
dufBeres angelegtes elektrisches Feld in Luft durchgefiihrt. Die Anregung
erfolgte durch die Indiumzinnoxid-Elektrode oder durch die halbtrans-
parente Goldelektrode. Eine 100W-Wolframlampe bzw. eine 150W-Xe-
nonbogenlampe, die an geeignete Monochomatoren gekoppelt waren,
wurden zur Anregung verwendet. Die Spektren wurden hinsichtlich des
spektralen Verlaufs der Beleuchtung sowie der Absorption der ITO- bzw.

Goldelektrode korrigiert.
Eingegangen am 4. Mai 1998 [Z11811]

Stichworter: Diinkomplexe - Elektrochemie - Platin - Poly-
mere - UV/Vis-Spektroskopie
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Eine neue Strategie zur Destabilisierung von
doppelstringigen Nucleinsiuren durch
Phenylalkylamine**

Anmar Ali, Martin Gasiorek und
Hans-Jorg Schneider*

Die Entfaltung von doppelstrangigen (ds) Nucleinsiduren ist
einer der wesentlichen Prozesse bei vielen biologischen
Funktionen von DNA und RNA. Die meisten der bisher
untersuchten organischen Liganden bewirken eine Stabilisie-
rung der ds-Formen von Nucleinsiduren;! dies wird durch
eine Erhohung der Schmelztemperatur T, charakterisiert.
Nur bei Verwendung hoher Konzentrationen organischer
Solventien oder mit Kupfersalzen? sowie mit einigen Steroid-
AminenB! wurde eine Schmelzpunkterniedrigung erhalten;
stirkere Destabilisierungen sind immer von der Bildung
unldslicher DNA-Prizipitate begleitet.! Kimura et al. be-
richteten iiber eine Destabilisierung von ds-poly(A:U), aber
eine Stabilisierung von ds-poly(dG:dC) bei Verwendung von
Zinkkomplexen.P! Die Entwicklung von Liganden, welche
Nucleinsdurehelices destabilisieren oder aufwinden hat bisher
wenig Aufmerksamkeit gefunden, obwohl nichtgepaarte Ba-
sen besonders bei RNA ein zunehmend wichtiges Ziel fiir
neue diagnostische und therapeutische Strategien sind.[®) Wir
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berichten hier iiber eine neue Methode zur Destabilisierung
von Nucleinsdurekonformationen durch die Stabilisierung
von Bereichen mit nichtgepaarten Basen oder von einzel-
stringigen (ss) Formen, wobei selbst mit so geringen Ligan-
denkonzentrationen wie 50 uM Schmelzpunkterniedrigungen
in einer bisher unbekannten Grof3enordnung erreicht werden.
Die neuen Liganden enthalten aromatische Einheiten und
wurden so gewihlt, dal sie nicht in ds-, wohl aber in ss-
Nucleinsduren intercalieren und an diese binden. Nach
diesem neuen Strukturprinzip aufgebaute Verbindungen kon-
nen die Replikation und die Transkription behindern und
daher auch als Leitstrukturen von medizinischem Interesse sein.

Synthetische Liganden, welche stdrker an ss- als an ds-
Nucleinsduren binden, sollten moglichst wenige positive La-
dungen tragen, da deren stabilisierende Wirkung auf ds-
Konformationen bekannt ist. Ferner sollten sie aromatische
Einheiten enthalten, welche sich nur zwischen die Nucleoba-
sen der flexibleren Einfachstriinge schieben konnen.”! Nach-
dem wir mit NMR-spektroskopischen Methoden nachgewie-
sen hatten,®! daB mit Phenylalkylaminen im Gegensatz zu
friiheren Berichten® keine unerwiinschte Intercalation in
Doppelstriange erhalten wird, haben wir Liganden hergestellt,
in denen mehrere Phenylringe durch Spacer getrennt sind,
was mit Einfachstrangen Wechselwirkungen vom Bis-Inter-
calationstyp ermdoglicht. Solche Verbindungen &hneln Bau-
steinen von Proteinen, die an Einfachstriinge binden.!%)

Alle Liganden, die nach dem Prinzip aufgebaut sind, eine
geeignete Liange des Spacers zwischen den Phenylringen und
nur wenige positive Ladungen aufzuweisen, bewirken in der
Tat eine Destabilisierung von Nucleinsduredoppelstrdngen
(Tabelle 1). Dabei besteht eine ausgeprigte Abhingigkeit
von der Léange des Spacers, vor allem aber von der Art des
Substituenten am Phenylring (Abb. 1). Die Stapelwechselwir-
kung (,,stacking®) eines einzelnen Phenylrings reicht fiir eine
signifikante Schmelzpunkterniedrigung nicht aus, wie das
Ergebnis fiir den Liganden 1 zeigt. Erst wenn zwei Phenyl-
ringe vorhanden sind und diese sich in einer geeigneten
Entfernung voneinander befinden, ergibt sich eine erhebliche
Destabilisierung (Tabelle 1). Hohere Ligandenkonzentratio-
nen fithren zur vollstdndigen Denaturierung des Nucleinsédu-
redoppelstrangs. Die Ergebnisse der Schmelzexperimente
weisen darauf hin, daf3 die Spacer zwischen den Phenylringen
eine moglichst spannungsfreie Insertion zwischen benachbar-
te Nucleobasen in Einfachstrdngen oder — bei metastabilen,
teilweise entfalteten Teilen des Polymers — zwischen zwei
gestapelte Basenpaare ermoglichen miissen. Dies fiihrt zu
signifikanten Komplexierungsenergien und daher zur Stabi-
lisierung entfalteter Nucleinsiurebereiche. In Ubereinstim-
mung damit resultieren kleine oder vernachlissigbare
Schmelzpunkterniedrigungen, wenn die Spacer zu kurz sind,
wie bei den Verbindungen 2 und 3. Bemerkenswert ist der
kleine Effekt von 4 mit vier Atomen als Spacer im Vergleich
zu dem von 5 mit fiinf Atomen zwischen den Phenylringen.
Die FEinfithrung von Chloratomen hat jedoch einen weit
dramatischeren Einfluf auf die Destabilisierung von ds-
Nucleinsduren, wie die Ergebnisse fiir den Liganden 6 zeigen.
Um die Affinitédt zu Einfachstrangen zu erhohen, wurden mit
Molecular-Modeling-Methoden die Liganden 7 bis 9 entwor-
fen. Diese Verbindungen sorgen fiir eine stidrker kon-

0044-8249/98/11021-3183 $ 17.50+.50/0 3183



