ZUSCHRIFTEN

Der hier als Kalottenmodell gezeigte hydrophobe Film schitzt Eisen-
oberflachen (Kugel-Stab-Modell) vor Korrosion. Die Schutzschicht
wird durch ein elegantes, multifunktionelles organisches

Additiv gebildet, womit deutlich wird, dafl3 selbst

einfache Verbindungen fur technologisch

wichtige Aufgaben eingesetzt

werden konnen.

Naiheres hierzu finden
Sie auf den folgenden Seiten.
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Modellierung von Oberflichenphinomenen:
Aufklirung der Wirkungsweise eines
Korrosionsschutzmittels mit Eisenpolyedern in
Kifigform™*

Marcus Frey, Steven G. Harris, Jeremy M. Holmes,
David A. Nation, Simon Parsons, Peter A. Tasker,*
Simon J. Teat und Richard E. P. Winpenny*

Der Schutz von Metallen vor atmosphiérischer Korrosion ist
entscheidend fiir deren Verwendungsmoglichkeiten, z.B. als
Konstruktionsmaterialien.'! Daher sind in den meisten Me-
tallanstrichen Korrosionsschutzmittel als wesentliche Be-
standteile enthalten.’). Dabei haben sich Chromate und
andere anorganische Verbindungen als wirksam erwiesen,
doch die Toxizitét dieser Substanzen beschrinkt ihren Einsatz
und verlangt nach harmloseren Alternativen auf Basis
organischer Verbindungen.P! Es ist zu erwarten, daB funk-
tionalisierte Derivate dieser organischen Agentien eine
gezielte Manipulation von Oberflachenstrukturen ermogli-
chen und z.B. eine Quervernetzung zu Polymerschichten
schaffen konnten, womit eine verbesserte Haftung erreicht
wiirde. Trotz der Bedeutung organischer Verbindungen zur
Modifizierung von Oberflichen wurde bisher wenig unter-
sucht, wie sie an oxidierte Metalloberflichen gebunden
werden und warum scheinbar minimale Strukturverdnderun-
gen die Wirksamkeit entscheidend beeinflussen kénnen. Wir
beschreiben hier einen neuen Ansatz zur Modellierung
relevanter Wechselwirkungen zwischen Oberfliche und Ak-
tivstoff, um die Wirkungsweise bekannter Korrosionsschutz-
mittel zu verstehen. Dazu haben wir mehrere Polymetall-
komplexe unter Verwendung bekannter organischer Verbin-
dungen synthetisiert.

Um diesen neuen Ansatz zu veranschaulichen, haben wir
ein hochwirksames Korrosionsschutzmittel von Ciba Specialty
Chemicals verwendet. Der aktive Bestandteil, 3-(4-Methyl-
benzoyl)propionsdure (HL), findet Verwendung in Weich-
stahl-Anstrichen auf Wasserbasis. Man geht davon aus, daf3 er
in seiner deprotonierten Form an oxidierte Eisenoberfldichen
bindet und einen passivierenden Film bildet. Ausfiihrliche
Tests dieses und verwandter Derivate als Korrosionsschutz-
mittel in Anstrichen ergaben, daB sowohl die Methylgruppe
in der para-Position des aromatischen Rings als auch die
Carbonylgruppe die Wirksamkeit dieser aktiven Verbindun-
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gen gegeniiber der von anderen organischen Verbindungen
ohne die Ketofunktion und mit anderen aromatischen Sub-
stituenten und solchen in anderen Positionen entscheidend
bestimmen.

Die Eisen-Modellkomplexe mit L~ wurden in Anlehnung
an die von Lippard et al. beschriebenen Methode syntheti-
siert.” o Es gibt zwei relevante Strukturmotive:[’1 Das erste ist
ein zehnkerniger Ring aus Eisenatomen mit der Formel
[{Fe(OMe),(L)};] 1, wobei die Eisen(i)-Zentren durch
Methoxidgruppen und L~ verbriickt werden (Abb. 1). Zehn-
kernige Eisen(ir)-Ringe mit Chloracetat-’! und Acetatligan-
den® wurden bereits beschrieben. Das zweite Motiv, ein
elfkerniger Kifig mit der Formel [Fe; (O)s(OH)s(L);s] 2
(Abb. 2), ist komplizierter und enthilt sechs Eisenzentren
(Fe3, Fed4, Fe6, Fe7, Fe9, Fel0), die zusammen ein trigonales
Prisma bilden. Die dreieckigen Seiten dieses Prismas sind mit
zwei (Fel, Fe2), die rechteckigen Flichen mit drei weiteren
Eisenatomen (Fe5, Fe8, Fell) iiberkappt. Sechs u,;-Oxid-
Sauerstoffatome liegen innerhalb des Metallpolyeders, wih-
rend sich sechs u;-Hydroxidgruppen auf der Oberfliche des
Polyeders befinden. Jedes Eisenzentrum wird koordinativ
durch Carboxylatliganden abgeséttigt. Eine dhnliche Kéfig-
struktur ist bereits mit Benzoatliganden bekannt.l! Die Fe-O-
Bindungslidngen in 1 weisen keine Besonderheiten auf, in 2
sind die Fe-O(Oxid)-Bindungen allerdings deutlich kiirzer als
die Fe-O(Hydroxid)-Bindungen, was eine eindeutige Unter-
scheidung dieser beiden Bindungstypen ermoglicht. In beiden
Strukturen weisen alle Eisenzentren annéhernd oktaedrische
Koordinationsgeometrien auf.

L~ ist in beiden Verbindungen ausschlieflich iiber die
Carboxylatfunktion an die Eisenatome gebunden, so daf3 1,3-
verbriickende Einheiten zwischen zwei Metallzentren entste-
hen. Die Ketofunktionen liegen nicht metallgebunden vor
und haben auch sonst fiir die Struktur von 1 keine grofie
Bedeutung. In 2 bindet der Ligand ebenfalls iiber die
Carboxylatgruppe an das Metallzentrum, aber hier spielt
nun die Ketofunktion eine wichtige Rolle. Bei vier der 15
Liganden bestehen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
dem Ketosauerstoffatom und einer verbriickenden Hydro-
xidgruppe der Kifigstruktur (Abb. 2). Aus den Strukturen der
Modellkomplexe 14Bt sich schlieBen, daB die Ketofunktio-
nalitidten in L~ die korrosionsverhindernde Wirkung verstar-
ken, weil sie Hydroxidgruppen auf einer Metall-oxid-hydro-
xid-Oberfldche binden, wihrend die Carboxylatgruppen mit
den Metallatomen der Oberfliche wechselwirken. Diese
einfache organische Verbindung ermoglicht so eine bifunk-
tionelle Erkennung der Metalloberfldche. Um zu zeigen, daf3
es sich bei dieser speziellen Bindungsart nicht um die Folge
von Kristallpackungseffekten handelt, wurde 2 auch aus
EtOH kristallisiert und strukturell charakterisiert.” Leider
erhielten wir nur kleine Kristalle mit schlechten Streueigen-
schaften. Um iiberhaupt MefBdaten zu erhalten, muf3te mit
Synchrotronstrahlung gearbeitet werden, und selbst die auf
diese Weise erhaltenen Ergebnisse waren von minderer
Qualitat. Der Kifig aus Metallatomen glich dem in aus
MeCN kristallisiertem 2; allerdings konnte die Struktur
aufgrund des schlechten Datensatzes und der erheblichen
Fehlordnung beziiglich der Solvensmolekiile nicht bis zur
Konvergenz verfeinert werden. Daher seien an dieser Stelle
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lediglich die Zellkonstanten der Einheitszelle angegeben,
verbunden mit der wichtigen Erkenntnis, da$ die Kéfigstruk-
tur unabhéngig vom verwendeten Losungsmittel entsteht.
Der vorgeschlagene Wirkmechanismus wird durch die
Ergebisse von Computersimulation gestiitzt. Geméaf der

r

Abb. 2. Kristallstruktur von [Fe,;(O)s(OH)4(L),s] mit Blickrichtung entlang der dreizdhligen
Achse des Metallpolyeders. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die organischen Reste
von 11 der L™-Liganden weggelassen. Die vier gezeigten Liganden L bilden Wasserstoffbriik-
kenbindungen (gestrichelte Linien) zu den Hydroxidgruppen, welche die Metallzentren
verbriicken. Bindungslingen [A]: Fe-O(Oxid) 1.878 —1.941, Fe-O(Hydroxid) 2.049 —2.176, Fe-
O(L) 1.936-2.158 (0.008); Bindungswikel [°]: cis-Winkel an Fe 75.9-109.3, trans-Winkel an Fe

154.6-177.4 (0.3).

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 23 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

Abb. 1. Kristallstruktur von
[{Fe(OMe),L};,]. Die Bindung
der Carboxylat-Kopfgruppe an
die Eisenzentren ist deutlich zu
sehen, ebenso, daB die Ketofunk-
tion von L nicht an der Bindung
an die Oberfliche beteiligt ist (Fe:
griin, O: rot, C: grau, H: hell-
braun; diese Farben werden ent-
sprechend auch in Abb.2-4 ver-
wendet). Bindungslingen [A]: Fe-
O(Methoxid) 1.962-2.000, Fe-
O(L) 2.004-2.064 (0.012); Bin-
dungswinkel [°]: cis-Winkel an Fe
773-99.9, trans-Winkel an Fe
168.0-175.5 (0.5).

Bravais-Friedel-Donnay-Harker-Theorie” machen bei Lepi-
dokrokit, dem am héiufigsten auf Oberflachen anzutreffenden
Eisen-oxid-hydroxid,'” die Miller-Ebenen {010}, {021} und
{110} 94% der Gesamtoberfliche aus. Strukturvorhersagen
fiir korrodierte Oberflichen sind schwer zu treffen, und statt

von den Annahmen, die zur Auswahl ebendie-
ses Minerals fiihrten, hitte man ebensogut
auch von anderen ausgehen konnen; dhnliche
Ergebnisse erhidlt man auch fir die (001)-
Ebene in Magnetit oder die (110)-Ebene in
Goethit. Genau diese drei Phasen — Lepido-
krokit, Magnetit und Goethit — werden in
Rostproben gefunden.'] Parallel zur (021)-
Ebene verlaufende Schichten enthalten Ei-
sen(11))-Zentren sowie Hydroxidgruppen, dhn-
lich denen in 2. An diese (021)-Oberflache ist
nun ein L~-Molekiil auf die selbe Bindungsart
wie in 2 angelagert; die energetisch niedrigste
Konformation des organischen Molekiils wur-
de berechnet (Abb. 3).I'1 Es ergibt sich, daB die
Tolylgruppe von L~ mit der Metalloxid-Ober-
flache einen Winkel von 48° bildet. Verwendet
man diese Orientierung in der Simulation einer
Monoschichtbelegung, so erhélt man eine sehr
gute Oberflichenbedeckung (Abb. 4) mit einer
duBerst dichten Packung (ca. 50 A% pro L-).
Zwischen den L--Einheiten gibt es kaum
Liicken, weshalb die Oberfliche hydrophob
ist und somit das Ein- und Ausdringen korro-
sionsfordernder ionischer Stoffe verhindert
wird. Fehlt die Methylgruppe in der para-
Stellung des Tolylrings, ist die Undurchléssig-
keit dieser Barriere nicht mehr gegeben. Eben-
so ist es weitaus schwieriger, bei anderem (z. B.
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Abb. 3. Die Bindungsverhiltnisse eines L~-Molekiils an der Oberfldche
von Lepidokrokit (abgeleitet aus den Bindungsverhiltnissen in 2).

Abb. 4. Die Packung von neun L~-Liganden auf der (021)-Oberfliche von
Lepidokrokit auf der Grundlage der Bindungsverhéltnisse in
[Fe,1(0)s(OH)¢(L)s]. In dieser Darstellung befindet sich die Carboxylat-
gruppe jedes L--Liganden im linken unteren Bereich des Molekiils und die
Methylgruppe im rechten oberen.

ortho- oder meta-) Substitutionsmuster den bifunktionellen
Bindungsmodus und die enge Packung der Liganden auf der
Oberfldache aufrecht zu erhalten, da sich die Substituenten
benachbarter Molekiile gegenseitig abstof3en wiirden.

Der Ligand L~ ist somit ein duBerst eleganter, multifunk-
tioneller Zusatz zu Korrosionsschutzmitteln, dessen Wir-
kungsweise sich aus drei FEigenschaften ableitet: 1) der
Bindung der Carboxylat-Kopfgruppen an die Metallzentren,
2) Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Ketofunktio-
nen und den Hydroxidgruppen der Metall-oxid-hydroxid-
Oberfliche und 3) einer ausgesprochen guter Packung der
organischen Molekiile auf dieser Oberfliche, wodurch sich
eine einheitliche Schutzschicht bildet. Wahrend die erste
Funktion aus der bekannten Koordinationschemie von
Carboxylaten vorhersehbar ist, konnten die beiden anderen
Eigenschaften nur durch die Charakterisierung von Modell-
komplexen einerseits und der Computersimulation der
Wechselwirkungen zwischen Additiv. und Oberfldche
andererseits aufgeklart werden.

Experimentelles

1: Eisennitrat-Hydrat (0.93 g, 2.3 mmol) wurde mit Na(L) (0.49g,
2.3 mmol) in MeOH (20 mL) umgesetzt. Es wurde ein gelbes Pulver in
85% Ausbeute isoliert. Nach Kristallisation aus DMF/MeOH wurde eine
kleine Menge an gelben Kristallen erhalten. Elementaranalyse (%,
Ci30H 70Fe1005): gef. (ber.): C 50.51(50.30), H 5.54 (5.53).
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2: Eisennitrat-Hydrat (3.23 g, 8.0 mmol) wurde mit Na(L) (4.01g,
18.7 mmol) in H,O (100 mL) umgesetzt. Es wurde ein hellorangefarbenes
Pulver in 90 % Ausbeute erhalten, welches als die dreikernige Verbindung
[Fes(O)(L)s(H,O)s]-L  identifiziert wurde. Elementaranalyse (%,
C;;HgsFe;0,5): gef. (ber.): C 58.68 (59.69) H 5.31 (5.23). Das Pulver wurde
wieder in MeCN (20 mL) gelost. Durch langsames Eindiffundieren von
Diethylether in die Losung bildeten sich in einigen Tagen orangebraune
Kristalle. Aus EtOH (20 mL) konnte die Verbindung ebenfalls kristallisiert
werden.

Eingegangen am 20. Juli 1998 [Z12181]
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Elektrostatisch kontrollierter intramolekularer
Elektronentransfer in Calix[4]dichinonen, die
einen Chromophor enthalten**

Muriel Hissler, Anthony Harriman,* Pierre Jost,
Georges Wipff und Raymond Ziessel*

Der Elektronentransfer gehort zu den wenigen Prozessen,
die mit der Desaktivierung eines kurzlebigen angeregten
Zustandes konkurrieren konnen; dies erleichtert den Aufbau
von Vorrichtungen, die als Chemosensoren, bei der Signaler-
kennung oder bei der Datenverarbeitung genutzt werden
konnen.'*1 Die Geschwindigkeit des Elektronentransfers
nimmt mit abnehmendem Abstand der Reaktanten zu und
erreicht ein Maximum, wenn sich deren Orbitale beriihren.[
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Befinden sich die Redoxgruppen an den Enden flexibler
Kohlenwasserstoffketten, so héngt die Geschwindigkeit des
lichtinduzierten Elektronentransfers von deren Konforma-
tion abl"1 und wird bei vollstindig gestreckter Konformation
am kleinsten sein. Wenn sich die Konformation von auflen
steuern 14Bt, kann man somit einen reversiblen optoelektro-
nischen Schalter bauen. Wir beschreiben hier einen solchen
kiinstlichen Tropismus, bei dem ein flexibles Molekiil nach
Bindung von Kationen gestreckt wird und sich die urspriing-
liche Lumineszenz des Chromophors wieder einstellt, da der
Elektronentransfer vorzugsweise aus der geschlossenen Kon-
formation heraus stattfindet.

Beim Aufbau eines hierfiir geeigneten Systems muf3 man
darauf achten, daB3 drei Bauelemente kooperieren konnen,
nidmlich ein elektronenreicher Chromophor, ein Elektronen-
acceptor und ein Chelatligand, die so miteinander iiber eine
Uberstruktur verbunden sind, daB der Chelatligand zwischen
den redoxaktiven Einheiten gehalten wird. Die hierfiir er-
forderlichen Bedingungen erfiillen die beiden Calix[4]dichi-
none 1 und 2, die eine 2,2’-Bipyridin(bpy)-Einheit enthalten
sowie eine [Rul'(bpy);]- bzw. fac-[Re!Cl1(CO);(bpy) ]-Einheit.
Sie und die Vergleichsverbindungen, die entsprechenden
Calix[4]arene 3 und 4, wurden hergestellt, indem die metall-
freien Makrocyclen!® *) mit der Metalleinheit unter Riickfluf3
erhitzt und anschlieBend sdulenchromatographisch gereinigt
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2 M = fac-[ReCI{CO)4}

3 M=[Ru(bpy):] **; 2 PF5
4 M= fac-[ReCI(CO)]

Die tert-Butylgruppen erzwingen eine syn-Konformation
fiir die bpy-Einheiten. 'H-NMR-Untersuchungen an 1 und 2
deuten allerdings darauf hin, da die Chinoneinheiten bei
Raumtemperatur durch die Ringebene des Makrocyclus
rotieren, was bei Calix[4]dichinonen iiblich ist."” Im 'H-
NMR-Spektrum von 3 sind die Signale (Paare von AB-
Dubletts) der Briickenmethylengruppen des Calixarenteils
sehr deutlich zu erkennen, ebenso die beiden AB-Dubletts fiir
die Oxymethylengruppe in Nachbarschaft zur [Ru(bpy);]-
Einheit. Das Spektrum spricht fiir eine cone-Konformation,
die auch aus dem C-NMR-Spektrum hervorgeht (6 =34.0
und 33.9 fiir die Briickenmethylen-C-Atome).'!l Die Phenol-
derivate 3 und 4 enthalten zwar dieselben Chromophore wie 1
und 2, aber nicht deren elektronenaffine Chinoneinheiten.

Bei der Belichtung von 3 oder 4 in entgastem Acetonitril
beobachtet man eine Phosphoreszenz mit einem Maximum
(ALum.) bei ca. 600 nm (Tabelle 1). Der angeregte Triplettzu-
stand klingt nach einer Kinetik erster Ordnung ab, so da$} die
Lebensdauer (zr) leicht zu messen ist. Die Quantenausbeute
der Gesamtemission (@,,) wurde durch Integration des
korrigierten Lumineszenzspektrums bestimmt. Die mef3bare
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