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Das Auftreten verschiedenster schwacher C-H···X-Wech-
selwirkungen unter Einbeziehung von elektronegativen
Atomen, Anionen oder p-Systemen ist ein bedeutendes
Ph�nomen in zahlreichen nat�rlichen Prozessen, wie z. B.
dem Membrantransport, Protein-Ligand-Wechselwirkungen
und der Wirkstoff-Rezeptor-Erkennung.[1] Diese schwachen
Wasserstoffbr�cken[2] sind im Bereich des Kristall-Enginee-
rings als bedeutende Wechselwirkungen anerkannt.[3] In den
letzten Jahren wurden C-H···X-Bindungen auch als zus�tzli-
che Bindungsstellen[4] sowie als relevante, schwache nicht-
kovalente Interaktionen[5] in der Anionen-Erkennung durch
eigenst�ndige pr�organisierte Rezeptoren genutzt. Dagegen
ist der Einsatz dieser Kr�fte zur Stabilisierung von selbstor-
ganisierten Strukturen in Lçsung oder in Gelphasenmateria-
lien bislang unerforscht.

Hier zeigen wir erstmals, dass kooperative p-p-Wechsel-
wirkungen und verschiedene unkonventionelle C-H···X-
Wasserstoffbr�cken ausreichend stark sind, um eine supra-
molekulare Polymerisation und (Hydro-)Gelbildung amphi-
philer PtII-Systeme auszulçsen.

Das Design dieses Komplexes gr�ndete urspr�nglich
darauf, dass an Metallionen gebundene Halogenatome einen
ausreichend starken Akzeptor f�r Wasserstoffbr�cken dar-
stellen,[6] sodass ihre Wechselwirkungen mit polarisierten C-
H-Wasserstoffbr�ckendonoren beg�nstigt werden.[7] K�rzlich
verçffentlichte Forschungsergebnisse unserer Arbeitsgruppe
unterstreichen, dass an PdII-Ionen koordinierte Chloratome
einen entscheidenden Beitrag zur Stabilisierung von selbst-
organisierten Strukturen leisten kçnnen.[8] Mit diesen Vor-
kenntnissen entwarfen wir einen amphiphilen PtII-Komplex 2,
in dem zwei hydrophobe Oligo(phenylenethinylen)(OPE)-
Ger�ste[9] mit je drei hydrophilen Triethylenglykol(TEG)-
Ketten �ber terminale Pyridinringe an ein zentrales PtII-Ion
koordinieren (Schema 1).[10] Unser System erf�llt die oben

erw�hnten Voraussetzungen, da es neben einer recht ausge-
dehnten aromatischen Oberfl�che eine Cl-PtII-Cl-Einheit
enth�lt, sowie eine große Anzahl durch elektronegative
Sauerstoffheteroatome polarisierte Methylengruppen, die in
der Lage sind, einen Beitrag zu schwachen Wasserstoffbr�-
cken zu leisten. Demnach wurde angenommen, dass sich die
Molek�le von 2 durch eine Kombination von kooperativen C-
H···X- und p-p-Wechselwirkungen zusammenlagern, da das
Vorhandensein von sterisch anspruchsvollen Chloratomen
und von bis zu sechs sperrigen TEG-Ketten eine parallele
Anordnung der Monomere[11] und somit das Auftreten von
metallophilen Pt···Pt-Wechselwirkungen behindert.[12]

Der amphiphile PtII-Komplex 2 kann durch eine einfache
Komplexierungsreaktion des pyridinbasierten Liganden 1 mit
[PtCl2(PhCN)2] in Benzol bei 87 8C mit einer Ausbeute von
69% erhalten werden (Schema 1, Charakterisierung siehe
Hintergrundinformationen).[13]

Das Absorptionsspektrum von 1 zeigt in verschiedenen
Lçsungsmitteln unterschiedlicher Polarit�t ein Maximum bei
332 nm (Abbildung S1; Hintergrundinformationen). In
Wasser jedoch tritt eine schwache, rotverschobene Schulter
bei 380 nm auf (Abbildung 1a und S1). Diese Beobachtung,
einhergehend mit dem Auftreten einer rotverschobenen,
schwachen Fluoreszenzbande (Abbildung S2), deutet auf
eine Stapelung der aromatischen OPE-Einheiten hin.[14]

Temperaturabh�ngige UV/Vis-Studien (3.5 � 10�5
m, 279–

327 K, in Wasser) lassen erkennen, dass das Verschwinden der
Schulter bei 380 nm bei Temperaturerhçhung von einer
hypsochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums von
335 zu 326 nm begleitet wird (Abbildung 1a). Die Abk�h-
lungskurve, die sich aus den spektralen Ver�nderungen
w�hrend der temperaturabh�ngigen Experimente bei 300 nm

Schema 1. Strukturformeln des in dieser Arbeit untersuchten OPE-ba-
sierten Liganden (1) und des PtII-Komplexes (2).

Abstract: Schwache C-H···X-Wasserstoffbr�cken stellen be-
deutende stabilisierende Kr�fte im Bereich des Kristall-Engi-
neerings und der Anionenerkennung in Lçsung dar, doch ihr
quantitativer Einfluss auf die Stabilisierung von supramole-
kularen Polymeren oder Gelen blieb bislang unerforscht. Hier
berichten wir von einem Oligophenylenethinylen(OPE)-ba-
sierten, amphiphilen PtII-Komplex, der in der Lage ist, in
w�ssrigem sowie polarem Medium supramolekulare, polymere
Strukturen zu bilden. Dieser Selbstorganisationsprozess wird
durch p-p- und verschiedene schwache C-H···X-Wechselwir-
kungen induziert, unter Einbeziehung von am PtII-Zentrum
gebundenen Chloratomen, sowie von Sauerstoffatomen und
polarisierten Methylengruppen der peripheren Glykolketten.
Mithilfe verschiedener experimenteller Verfahren (UV/Vis-,
1D- und 2D-NMR-Spektroskopie, DLS, AFM, SEM und
Rçntgenbeugung) kann gezeigt werden, dass das Zusammen-
spiel von verschiedenen schwachen, nichtkovalenten Wechsel-
wirkungen zu einer kooperativen Bildung von eindimensio-
nalen, selbstorganisierten Strukturen und Gelen f�hrt, wobei
die molekulare Anordnung auch im kristallinen Zustand er-
halten bleibt.
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ergibt, l�sst einen sigmoidalen Verlauf erkennen und zeigt an,
dass 1 in Wasser auf nicht-kooperative Weise aggregiert
(Abbildung 1a, Einschub), woraus sich f�r die Bindungs-
konstante ein Wert von 4.8 � 104

m
�1 ergibt (Abbildung S3 und

Tabelle S1).[15] Die Abwesenheit weiterer intermolekularer
Wechselwirkungen, neben der p-Stapelung, scheint f�r dieses
nicht-kooperative Verhalten verantwortlich zu sein, das
schließlich zur Bildung von relativ kleinen Aggregaten (ca.
140 nm) f�hrt, wie Messungen der dynamischen Lichtstreu-
ung (DLS) darlegen (Abbildung S4).

Untersuchungen unter dem Transmissionselektronenmi-
kroskop (TEM) lassen die Bildung von wurmfçrmigen Ag-
gregaten mit einer regelm�ßigen Breite (1.8� 0.2 nm) und
einer L�nge im zweistelligen Nanometerbereich erkennen,
die sich anschließend zu einem porçsen Netzwerk verweben
(Abbildung 1b und S5). Diese Strukturen beruhen vermutlich
auf p-Stapelung der OPE-Einheiten, die eine leichte Rotation
zueinander aufweisen, um eine sterische Abstoßung zwischen
den sperrigen TEG-Ketten zu vermeiden.

Die Koordination des pyridinbasierten Liganden 1 an die
Cl-PtII-Cl-Einheit bringt beachtenswerte �nderungen in den
optischen und supramolekularen Eigenschaften mit sich. Die
Selbstorganisation des amphiphilen PtII-Komplexes 2 kann
mit bloßem Auge verfolgt werden, da der �bergang der
monomeren zur aggregierten Spezies von einem Farbum-
schlag von schwach zu intensiv Gelb begleitet wird (Abbil-
dung 2a). UV/Vis-Spektren zeigen einen �bergang bei 350–
354 nm in einer Vielzahl organischer Lçsungsmittel, auch bei
millimolaren Konzentrationen, bei denen die Molek�le als
Monomere vorliegen (Abbildung S6). In Alkoholen und
Wasser jedoch intensiviert sich die Farbe der Lçsungen von 2
zu einem kr�ftigen Gelb, und ein rotverschobenes Absorpti-
onsmaximum bei 370 nm tritt auf, was auf die Bildung von
selbstorganisierten Spezies zur�ckzuf�hren ist (Abbildung 2a
und S6). �ber einer bestimmten Konzentration bilden sich in
verschiedenen Alkoholen und Wasser stabile, gelbe Gele
(siehe Hintergrundinformationen), was hçchstwahrscheinlich
durch starke solvophobe Interaktionen und effiziente Solva-
tation der polaren TEG-Ketten von 2 in diesen Medien be-
dingt wird.

Abbildungen 2b,c zeigen AFM-Aufnahmen einer ver-
d�nnten Gel-Lçsung von 2 in Ethanol (4.9 � 10�3

m) und
Wasser (2.2 � 10�3

m) auf Glimmer. F�r beide Gele geben die
Aufnahmen ein Netzwerk aus langen, flexiblen Nanofasern
mit einem Durchmesser von 5.8� 0.4 nm und einer L�nge
von bis zu 500 nm zu erkennen (Abbildung 2b,c, S7 und S8).
Vergleichbare Netzwerke der Aggregate kçnnen auch in
SEM-Studien beobachtet werden (Abbildung S9 und S10).
Die Tatsache, dass sich sowohl die Morphologie der Gelna-
nofasern als auch die UV/Vis-Spektren der Gelmaterialien in
den Alkoholen und Wasser sehr �hnlich sind, weist auf eine
analoge Anordnung der monomeren Einheiten von 2 in
beiden Medien hin.

Temperaturabh�ngige UV/Vis-Experimente in Wasser bei
1.02 � 10�5

m lassen erkennen, dass der �bergang bei 370 nm
durch Temperaturerhçhung unwesentliche Ver�nderungen
erf�hrt, was darauf hindeutet, dass die Molek�le von 2 in
diesem Medium stark gebunden sind (Abbildung S11a). Der
Grund f�r den erhçhten Aggregationsgrad von 2 in Wasser im
Vergleich zu Ligand 1 liegt vermutlich in der Erweiterung der
aromatischen Fl�che durch Metallkoordination, einherge-
hend mit der Beteiligung der Cl-PtII-Cl-Einheit an intermo-
lekularen Wechselwirkungen. Jedoch ist es mçglich, das
komplette Monomer-Aggregat-Gleichgewicht zu verfolgen,
indem der w�ssrigen Lçsung von 2 die geeignete Menge an
Methanol zugegeben wird (siehe Abbildung S11).[16] Abbil-
dung 3a zeigt die temperaturabh�ngigen UV/Vis-Studien von
2 in Methanol/Wasser (70:30) bei 1.28 � 10�4

m. �ber 313 K
tritt eine Absorption bei 353 nm auf, die charakteristisch f�r
die monomere Spezies ist.

Bei Temperaturerniedrigung nimmt die Intensit�t dieses
�bergangs ab, wobei eine rotverschobene Bande bei 370 nm
erscheint, die auf selbstorganisierte Spezies schließen l�sst
(Abbildung 3a). Die Abk�hlungskurven (l = 420 nm; K�hl-
rate = 0.2 K min�1), die aus diesen Experimenten bei vier
verschiedenen Konzentrationen gewonnen werden kçnnen,
lassen einen deutlich nicht-sigmoidalen Verlauf erkennen und

Abbildung 1. a) Temperaturabh�ngige UV/Vis-Spektren von
1 (3.5 � 10�5

m, 279–327 K) in Wasser. Die Pfeile zeigen die spektralen
�nderungen mit abnehmender Temperatur an. Einschub: Anteil an ag-
gregierter Spezies (aagg) gegen T und Anpassung der spektralen �nde-
rungen bei 300 nm mit dem isodesmischen Modell. b) TEM-Aufnahme
von 1 auf kohlenstoffbeschichtetem Gitter.

Abbildung 2. a) Farb�nderung der Proben bei 9 mm aufgrund des Mo-
nomer-Aggregat/Gel-�bergangs von 2 in verschiedenen Lçsungsmit-
teln. AFM-Aufnahmen nach Drop-Casting einer verd�nnten Gel-Lçsung
von 2 in Wasser (b) und Ethanol (c) auf Glimmer.
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sprechen f�r einen Phasen�bergang (Abbildung 3b), was
eindeutig einen kooperativen supramolekularen Polymerisa-
tionsprozess anzeigt.[17] Eine n�here Analyse der Kurven
mithilfe eines k�rzlich entwickelten Nukleierungs-Elongati-
ons-Modells[18] brachte exzellente Kurvenanpassungen (Ab-
bildung 3 b und S12). Demnach kann der Selbstorganisa-
tionsprozess von 2 in einen thermodynamisch ung�nstigen
Dimerisierungsschritt und einen anschließenden, stark be-
g�nstigten Elongationsprozess unterteilt werden. Die Ent-
halpie der Elongation (DHe) betr�gt ca. �120 kJ mol�1, die
Werte f�r die Dimerisierungs- (K2) sowie Elongationskon-
stante (K) liegen bei 63.8 bzw. 8 � 103

m
�1, und der Koopera-

tivit�tsfaktor (s), der sich aus s = K2/K berechnet, betr�gt
7.9 � 10�3 (Tabelle S3).

Um Informationen �ber die Triebkraft dieses kooperati-
ven Aggregationsprozesses zu erhalten, wurden 1D- und 2D-

NMR-Studien durchgef�hrt. Da das 1H-NMR-Spektrum von
2 in D2O aufgrund einer starken Aggregation enorm ver-
breitert ist (Abbildung S14), wurde CD3OD als Lçsungsmit-
tel gew�hlt. In diesem Medium findet ein �hnlicher Aggre-
gationsprozess wie in Wasser statt (siehe Abbildung S6c),
wobei die NMR-Signale jedoch ausreichend scharf sind.
Konzentrationsabh�ngige 1H-NMR-Spektren (CD3OD,
400 MHz, 0.4–13 mm, 298 K) weisen bei Konzentrationser-
hçhung eine gleichzeitige Abschirmung und Verbreiterung
aller Signale auf, was darauf hindeutet, dass sowohl die aro-
matischen als auch die TEG-Einheiten stark in die Bildung
der aggregierten Strukturen eingebunden sind. ROESY-
NMR-Experimente im Lçsungsmittel CD2Cl2, in dem 2 in
seiner monomeren Form vorliegt, weisen keine Kreuzsignale
auf (Abbildung S16). Dagegen treten in CD3OD tats�chlich
mehrere ROESY-Kopplungssignale zwischen Protonen auf,
die sich in r�umlicher N�he zueinander befinden (Abbil-
dung S17).[19] Bei genauerer Betrachtung kçnnen eindeutige
Kreuzsignale zwischen den Protonen des �ußeren Phenyl-
rings (Hd) und den Protonen Ha and Hb der Pyridin-Einheit
identifiziert werden (Abbildung 4a). Basierend auf diesem
Kopplungsmuster, erweist sich nur die Anordnung der Mo-
lek�le als passend, in der eine Cl-PtII-Cl-Einheit direkt �ber
dem �ußeren Phenylring des Molek�ls liegt, welches sich in
der Stapelung unmittelbar darunter befindet. Zur Stabilisie-
rung dieser Anordnung tragen wahrscheinlich p-p- und
Cl···p-Wechselwirkungen bei, wie in Abbildung 4c deutlich
wird. Diese strukturelle Annahme wird von allen im ROESY
auftretenden, intramolekularen (Hc···Hd und Hb···Hc) und
intermolekularen (Ha···Hc und Hb···Hc) Kreuzsignalen (dar-
gestellt in Rot bzw. Gr�n in Abbildung 4a) gest�tzt. Des
Weiteren deutet das Auftreten von Kopplungssignalen zwi-
schen den meisten Protonen der TEG-Ketten (He–k) und den
Protonen Ha–d (Abbildung 4b) darauf hin, dass die TEG-
Ketten eines Monomers die aromatische Fl�che eines be-
nachbarten Molek�ls umschlingen.

Durch langsames Verdampfen einer Aggregatlçsung von
2 in Methanol konnten gelbe Einkristalle erhalten werden,
die zur Rçntgenbeugung geeignet waren. Die erhaltene
Kristallstruktur konnte in der triklinischen Raumgruppe P�1
gelçst und verfeinert werden und enth�lt ein halbes Molek�l
in der asymmetrischen Einheit (TabelleS5 und Abbil-
dungS20).[20] Das Vorhandensein von sterisch anspruchsvol-
len Cl-PtII-Cl- und TEG-Fragmenten zwingt die OPE-Ein-
heiten, sich in einer parallelverschobenen Weise �ber gesta-
pelte CH···p-Interaktionen zusammenzulagern (Abbil-
dung 5a,b). Diese Anordnung wird durch C-H···Cl- und C-
H···O-Wasserstoffbr�cken unterst�tzt (TabelleS6). Jedes
Chlor-Atom ist an bis zu vier C-H···Cl-Interaktionen mit O-
CH2-Gruppen der TEG-Ketten von vier verschiedenen Mo-
lek�len beteiligt, was das Wachstum der Struktur in eine
Dimension ermçglicht (siehe Abbildung 5a, gr�n gepunktete
Linien). Ein weiteres Wachstum wird durch zahlreiche C-
H···O-Wechselwirkungen zwischen den drei TEG-Ketten
eines Molek�ls und weiteren drei TEG-Ketten einer be-
nachbarten Einheit bedingt. Dies f�hrt zu einem exotischen,
„Handschlag“-�hnlichen Ineinandergreifen der Ketten,
woran teilweise aromatische C-H-Gruppen (Abbildung 5a,
rot gepunktete Linien) beteiligt sind. Diese kristalline Pa-

Abbildung 3. a) Temperaturabh�ngige UV/Vis-Spektren von 2 (MeOH/
H2O (70:30), 1.28 � 10�4

m). Die Pfeile zeigen die spektralen Ver�nde-
rungen mit abnehmender Temperatur an. b) Abk�hlungskurven, die
man durch Auftragung der Absorption von 2 in MeOH/H2O (70:30)
bei 420 nm bei vier verschiedenen Konzentrationen erh�lt. Die farbigen
Linien stellen die Kurvenanpassungen mit dem kooperativen ten Eikel-
der-Markvoort-Meijer-Modell dar.
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ckung stimmt perfekt mit der
verschobenen molekularen
Anordnung von 2 in Lçsung
�berein und erkl�rt zudem alle
Kreuzsignale zwischen den
meisten Protonen der TEG-
Ketten (He–k) und den Protonen
Ha–d (siehe Tabellen S7–10), die
in den ROESY-Studien auftra-
ten. Um die Wechselwirkungen
dieses Molek�ls zu veran-
schaulichen, wurde die Hirsh-
feld-Oberfl�che berechnet
(Abbildung S21);[21] das zuge-
hçrige Fingerprint-Diagramm
ist in Abbildung 5c dargestellt
(siehe auch Abbildung S22).
Vier Regionen zeigen interes-
sante Merkmale auf: Region
1 stellt C-H···O-Wasserstoff-
br�cken dar, die insgesamt
16.6% der Fl�che ausmachen.
Dieser Prozentsatz ist f�r eine
einzige Art von Wechselwir-
kungen relativ hoch und macht
somit deren Bedeutung f�r die
Selbstorganisation von 2 deut-
lich. Diese Wechselwirkungen

Abbildung 4. a,b) Ausgew�hlte Bereiche des ROESY-NMR-Spektrums (CD3OD, 600 MHz, 14.1 mm, 293 K)
von 2. Die roten und gr�nen Kreise heben die intra- bzw. intermolekularen ROESY-Kopplungssignale
hervor. c) Auf ROESY-Studien basierende Modellvorstellung der molekularen Organisation von 2 in den
selbstorganisierten Strukturen.

Abbildung 5. a) Packung von 2 aufgrund von C-H···Cl- (gr�n) und C-H···O-Wasserstoffbr�cken (rot). b) Gesamtpackung der Kristallstruktur ent-
lang der OPE-Einheiten betrachtet. OPEs (blau) und TEG-Ketten (rot). C grau, O rot, N blau, Pt dunkelblau, Cl gr�n, H weiß. Auslenkungsellipsoi-
de sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit gezeichnet, nicht an Wasserstoffbr�cken beteiligte Wasserstoffatome in (a) und alle Wasserstoffatome in (b)
sind zur besseren �bersicht nicht gezeigt. c) Fingerprint-Diagramm der Hirshfeld-Oberfl�che von 2. Die Farbkennzeichnung zeigt die H�ufigkeit
eines bestimmten Abstands an; blau steht f�r seltenes und hellgr�n f�r h�ufiges Auftreten.
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stellen auch die k�rzesten Kontakte dar und kçnnen als die
st�rksten Wechselwirkungen interpretiert werden (siehe Ta-
belle S6).[22] Etwas versteckt ist Region 2, die die Nahkon-
takte f�r C-H···C- und C-H···p-Wechselwirkungen aufzeigt.
Diese Interaktionen sind erheblich l�nger als die C-H···O-
Wasserstoffbr�cken und folglich nicht so stark, wobei sie mit
22.3% auch einen großen Anteil der Oberfl�che darstellen.
Mit nur 4.5% der Fl�che tragen C-H···Cl-Wechselwirkungen
(Region 3) etwas weniger zur Gesamtstabilit�t der Kristall-
packung bei, obgleich sie von der L�nge her vergleichbar mit
C-H···C-Interaktionen sind. In Lçsung und der Gelphase
jedoch scheinen diese Kr�fte eine bedeutendere Rolle zu
spielen, da der PtII-Komplex 2 eine kooperative Gelbildung
zeigt, w�hrend die pyridinbasierte OPE-Vorstufe 1, welcher
die Cl-PtII-Cl-Einheit fehlt, nur kleinere Aggregate auf nicht-
kooperative Weise bildet. Region 4 schließlich zeigt, dass die
Kristallpackung relativ große Zwischenr�ume enth�lt, was
auf die Abmessungen und die hohe Flexibilit�t der mono-
meren Einheiten zur�ckzuf�hren ist.

Zusammenfassend haben wir zum ersten Mal gezeigt, dass
kooperative p-p-Wechselwirkungen und eine Vielzahl an
unkonventionellen CH···X-Wasserstoffbr�cken (X = O, Cl)
die Triebkraft f�r eine supramolekulare Polymerisation und
f�r die Bildung eines (Hydro-)Gels darstellen.[23] UV/Vis-,
NMR- und Rçntgenbeugungsstudien belegen, dass die mo-
lekulare Anordnung des amphiphilen PtII-Komplexes 2 in
Lçsung und im kristallinen Zustand sehr starke �hnlichkeit
aufweist. Den Zusammenhang zwischen der Molek�lpackung
im Kristall und der Anordnung der Molek�le in Aggregaten
zu verstehen, ist derzeit eine der grçßten Herausforderungen
in der Chemie.[24] Unsere Ergebnisse verdeutlichen, dass
CH···X-Wasserstoffbr�cken, neben dem Bereich des Kristall-
Engineerings und der Anionen-Erkennung, auch f�r die Bil-
dung von supramolekularen Polymeren und Gelen eine
wichtige Rolle spielen.
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