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Abstract: Wir berichten über zwei regioisomere Diazo-
cinliganden 1 und 2, die beide mit violettem und grünem
Licht zwischen den E- und Z-Konfigurationen geschaltet
werden können. Die Selbstorganisation der vier Spezies
(1-Z, 1-E, 2-Z, 2-E) mit CoII-Ionen wurde nach Ände-
rung der Koordinationsvektoren in Abhängigkeit von
der Ligandenkonfiguration (E vs. Z) und dem Regioiso-
mer (1 vs. 2) untersucht. Mit 1-Z bildet sich Co2(1-Z)3,
während mit 2-Z ein undefiniertes Gemisch verschiede-
ner Spezies (Oligomere) beobachtet wurde. Bei Belich-
tung der E-Konfigurationen mit 385 nm wurde die
gegenteilige Situation beobachtet, wobei 1-E Oligomere
und 2-E den Komplex Co2(2-E)3 bildete. Der lichtge-
steuerte Abbau/Aufbau wurde in einem Ligandenver-
drängungsexperiment mit substöchiometrischen Mengen
von CoII-Ionen demonstriert. Die abwechselnde Be-
strahlung mit violettem und grünem Licht führte zu
einer reversiblen Umwandlung zwischen Co2(1-Z)3 und
Co2(2-E)3 über mehrere Zyklen hinweg ohne signifikan-
te Ermüdung.

Kontrollierter Auf- und Abbau gehören zu den grundle-
gendsten Prozessen in lebenden Systemen. So führt bei-
spielsweise die durch Licht ausgelöste cis-trans-Isomerisie-
rung von Retinal im Rhodopsin nach mehreren
aufeinanderfolgenden Prozessen, über den Zusammenbau
von zwei Rhodopsin-Einheiten mit Transducin und den
Abbau des heterotrimeren Transducins in zwei seiner drei
Komponenten,[1] zur makroskopischen Wahrnehmung von
Licht. Reizgesteuerter Auf- und Abbau sind allgegenwärtige
Schritte in biologischen Signaltransduktionskaskaden. In
natürlichen und synthetischen Systemen ist Licht ein nahezu
idealer Stimulus, da es sowohl mit hoher räumlicher und
zeitlicher Auflösung als auch in verschiedenen Wellenlängen

eingesetzt werden kann und in der Regel keine Abfälle und
Nebenprodukte erzeugt.[2] Licht wurde bereits genutzt, um
die Selbstorganisation von Nanopartikeln,[3] Polymeren[4]

und Gelen[4a,5] auszulösen sowie die Faltung von Polyme-
ren[6] und die Funktionsweise von molekularen Maschinen[7]

und Shuttles[8] zu steuern.
Trotz der zahlreichen Beispiele für stimuli-responsive

metallorganische Käfige und Helikate,[2,9] sind lichtresponsi-
ve Beispiele relativ selten und umfassen die Verwendung
von photoschaltbaren Gästen und Gegenionen[10] sowie den
photoinduzierten Bruch von Metall-Ligand-Bindungen,[11]

die Abspaltung photolabiler Gruppen[12] oder den Einsatz
von Photosäuren[13] zur Steuerung der Selbstorganisation
bzw. des Abbaus von Käfigen. Über photoschaltbare Käfi-
ge[2] auf der Basis von Azobenzol,[14] Dithienylethen,[15]

sterisch anspruchsvollen Alkenen[16] und neuerdings auch
Diazocinen[17] wurde bereits berichtet. Deren Design stellt
jedoch eine Herausforderung dar. So kann beispielsweise
eine unvollständige Photoschaltung (durch überlappende n-
π*- und π-π*-Banden oder Überlappung mit der MLCT-
Bande des Metalls) zu isomeren Mischungen führen, und
große Änderungen der Ligandengeometrie bei der Photo-
schaltung können zu undefinierten Strukturen führen.[2,9a,14b]

Beves et al. berichteten kürzlich über einen photoschaltba-
ren Pd-Komplex auf Azobenzolbasis, der bei Bestrahlung
mit zwei verschiedenen Wellenlängen sichtbaren Lichts
zwischen zwei verschiedenen Komplexgeometrien und Stö-
chiometrien geschaltet werden kann.[14c]

Kürzlich wurden Diazocine (verbrückte Azobenzole) als
neue Art von Photoschaltern mit vielversprechenden Eigen-
schaften für Anwendungen entwickelt, die von der Photo-
pharmakologie[18] bis hin zu schaltbaren Oberflächen[19] und
intelligenten Materialien reichen.[20] Die gute Trennung der
n-π*- und π-π*-Banden, die effiziente Photoschaltung mit
sichtbarem Licht und die thermodynamische Stabilität der
Z-Konfiguration (im Gegensatz zur E-Konfiguration bei
Azobenzolen) machen Diazocine für die Entwicklung pho-
toschaltbarer Käfige interessant. Die Synthese von
photoschaltbaren Käfigen auf Diazocinbasis steht jedoch
noch in den Anfängen. Clever et al. berichteten kürzlich
über einen photoresponsiven Pd2L4-Käfig auf Diazocin-Ba-
sis.[17] Bei Bestrahlung mit zwei verschiedenen Wellenlängen
ändert der Komplex reversibel sein Käfigvolumen und
bindet oder gibt einen Gast frei.

Wir berichten, dass in einer Mischung der beiden pho-
toschaltbaren regioisomeren Diazocin-Liganden 1 und 2
(Abbildung 1) mit CoII-Ionen je nach Belichtung mit violet-
tem und grünem Licht eine andere Käfigverbindung assem-
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bliert wird. In der thermodynamisch stabilen Z-Form wird
Co2(1-Z)3 gebildet, da 2-Z keine diskreten Spezies mit CoII-
Ionen bildet. Bei Bestrahlung mit violettem Licht (385 nm)
gehen die Liganden 1 und 2 gleichzeitig in ihre metastabile
E-Form über, und Co2(2-E)3 wird gebildet, während der
Ligand 1-E undefinierte Komplexe mit CoII bildet. Eine
Bestrahlung mit grünem Licht (520 nm) schaltet beide
Liganden gleichzeitig in ihre ursprüngliche Z-Konfiguration
zurück, wodurch das ursprüngliche Co2(1-Z)3 wiederherge-
stellt wird. Wir berichten im Folgenden von einer reversi-
blen Photoschaltung zwischen Co2(1-Z)3 und Co2(2-E)3 ohne
Ermüdung über mehrere Zyklen. Soweit wir wissen, ist dies
das erste Beispiel einer reversiblen, lichtgesteuerten Um-
wandlung zwischen zwei verschiedenen metallosupramole-
kularen Strukturen, die unterschiedliche Liganden enthal-
ten.

Die Liganden 1 und 2 bestehen jeweils aus einem
Diazocin-Grundgerüst und zwei 2-Pyridyltriazol-Einheiten,
die an beide Benzolringe gebunden sind (Abbildung 2). Sie
unterscheiden sich durch die Verknüpfungsposition der
beiden Pyridyltriazolgruppen (para in Bezug auf die Azo-
gruppe in 1 und meta in 2), was zu unterschiedlichen
Koordinationsvektoren führt (Bisswinkel �61° und �63°).
Eine noch stärkere Veränderung ihrer Bisswinkel wird
durch die lichtinduzierte Z!E-Isomerisierung erreicht (
�137° und �110°).

Zunächst haben wir die photophysikalischen Eigenschaf-
ten der Diazocin-Liganden und ihr Koordinationsverhalten
unabhängig voneinander untersucht (Abbildung 2). Da bei
unvollständiger Photoschaltung die Bildung mehrerer Spezi-
es zu erwarten ist,[14b] wurde CoII als Metallion gewählt, um
die Signalüberlappung durch die großen paramagnetischen
Verschiebungen in den 1H NMR-Spektren zu verringern.[21]

Die beiden Liganden wurden durch analoge Synthesestrate-
gien (Schema S1) entweder aus dem literaturbekannten p-

Diioddiazocin[22] in zwei Schritten (Ligand 1) oder aus 2-
Nitro-4-iodtoluol in fünf Schritten (Ligand 2) hergestellt.

Die photoschaltbaren Eigenschaften der Liganden 1 und
2 wurden mittels NMR (Abbildungen S41, S42, S45 und
S46) und UV/Vis-Spektroskopie (Abbildungen S43, S44, S47
und S48) untersucht. Die Liganden wurden durch Bestrah-
lung mit Licht der Wellenlänge 385 nm aus ihrer thermody-
namisch stabilen Z-Konfiguration in die entsprechende E-
Form überführt. Der photostationäre Zustand (PSS) wurde
für Ligand 1 mit 76% (E-Isomer) und für Ligand 2 mit 72%
bestimmt (Abbildungen S42, S46). Die thermische Halb-
wertszeit (t1/2) beträgt 2.0 h für Ligand 1 und 5.5 h für Ligand
2 bei 25 °C (Abbildungen S44 und S48).

Die Selbstorganisation der Liganden (1-Z, 1-E, 2-Z, 2-E)
mit Co(BF4)2 (Metall/Ligand-Verhältnis 2 :3) wurde bei
Raumtemperatur durchgeführt, insbesondere um die Rück-
isomerisierung etwaiger metastabiler Komplexe aus 1-E und
2-E zu verhindern (Hintergrundinformationen Abschnitt 3).
Die Komplexbildung erfolgt bei Raumtemperatur innerhalb
von Minuten. Beim Erhitzen der Lösungen mit Liganden in
ihren thermodynamisch stabilen Z-Konfigurationen (1-Z
und 2-Z) auf 50 °C wurde keine Änderung der NMR-
Spektren beobachtet. (Abbildungen S30, S40). Die diskreten
Käfigstrukturen wurden durch Ausfällen mit Diethylether
isoliert.

Der Komplex des Liganden 1-Z mit Co(BF4)2 zeigt 10
NMR-Signale in einem chemischen Verschiebungsbereich
von etwa 85 ppm (Abbildung 3a). Alle Signale konnten mit

Abbildung 1. Reversibler, lichtgesteuerter Auf- und Abbau von Co2(1-Z)3
und Co2(2-E)3. Die Bildung wird mit violettem und grünem Licht
gesteuert. Die Liganden 1 und 2 sind als blaue und rote “Würste”
dargestellt. Co2+ -Ionen sind graue Kugeln. Die Z-Isomere (cis-Azogrup-
pe) haben eine C-, die E-Isomere (trans) eine S-Form. Eine Zuordnung
zu den entsprechenden chemischen Strukturen und DFT-optimierten
Geometrien findet sich in Abbildung 2. Die chemischen 2D-Strukturen
von 1 und 2 sind in Abbildung 3 dargestellt.

Abbildung 2. a) Photoschaltbare, regioisomere Liganden 1 und 2 auf
Diazocinbasis in ihren Z- und E-Konfigurationen b) Co2(1-Z)3 und
Co2(2-E)3 sind die einzigen definierten Komplexe, die aus den vier
möglichen Liganden (1-Z, 1-E, 2-Z, 2-E) und CoII-Ionen gebildet werden.
Die Liganden 1-E und 2-Z bilden undefinierte Komplexe mit CoII-Ionen.
Hinweis zu b): Die Doppelbindungen wurden aus Gründen der
Übersichtlichkeit weggelassen. Die “Würstchen-Darstellungen” der Li-
ganden visualisieren die Ligandenkonfigurationen und nicht die Stereo-
chemie der Metallkomplexe.
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einer Kombination von paramagnetischen NMR-Methoden
zugeordnet werden (Abbildung 3a).[21] Die Tatsache, dass
der Komplex die gleiche Anzahl von Signalen wie der freie
Ligand aufweist, deutet auf die Bildung einer hochsymmetri-
schen Spezies hin. Die Ionenpeaks und das Isotopenmuster
im ESI-Massenspektrum (Abbildung S29) stimmen mit dem
2:3 CoII/Ligand-Komplex Co2(1-Z)3 überein. Den NMR-
Experimenten zufolge ist der Komplex bei Verdünnung auf
die für ESI- und UV/Vis-Messungen erforderlichen Konzen-
trationen stabil (Abbildung S51).

Die Photoschaltung von Co2(1-Z)3 wurde durch Bestrah-
lung mit 385 nm untersucht (Abbildung S52). Während der
Bestrahlung nehmen die dem Co2(1-Z)3 zugeordneten
1H NMR-Signale an Intensität ab und es werden neue breite
Signale beobachtet (Abbildung 3a). Nur sehr schwache
Signale des ursprünglichen Co2(1-Z)3 verbleiben im photo-
stationären Gleichgewicht (PSS), was wir auf die unvollstän-
dige Photoschaltung des Liganden 1-Z zu 1-E zurückführen.
Die breiten Signale deuten auf ein Gemisch undefinierter
Spezies hin, was auf die Bildung von Polymeren und
Oligomeren schließen lässt. Nach mehrstündigem Stehenlas-
sen dieser Lösung bei Raumtemperatur nehmen die Intensi-
täten der 1H NMR-Signale für Co2(1-Z)3 wieder zu, da 1-E
thermisch wieder zu 1-Z relaxiert (Abbildung S50). Die
thermische Halbwertszeit (t1/2) des Liganden 1-E in Gegen-
wart von CoII-Ionen wurde auf 1.6 h bestimmt (Abbildun-
gen S52, S53). Diese Halbwertszeit ist um 24% kürzer als
die des freien Liganden (2.0 h, Abbildungen S43, S44), was
darauf hindeutet, dass der thermische Relaxationsprozess
durch die Metallionen beeinflusst wird.

Die Umwandlung des undefinierten Gemischs mit dem
Liganden 1-E in das diskrete Helikat Co2(1-Z)3 wurde auch
durch Bestrahlung mit grünem Licht (520 nm) erreicht. Die
Umwandlung ist vollständig innerhalb der Nachweisgrenzen
der NMR-Spektroskopie. Die reversible Photoschaltung
zwischen dem undefinierten Gemisch und Co2(1-Z)3 bei

385 nm und 520 nm kann ohne nennenswerte Ermüdung für
mindestens 20 Zyklen durch UV/Vis- (Abbildung S54) und
1H NMR-Spektroskopie (Abbildung S49) nachgewiesen
werden.

Ligand 2 verhält sich in Gegenwart von CoII-Ionen
genau gegensätzlich zu Ligand 1. Während Ligand 1-Z das
Helikat Co2(1-Z)3 bildet, ergibt 2-Z ein undefiniertes Ge-
misch (Oligomere) (Abbildung 2b); im Gegensatz zur Oligo-
merbildung mit 1-E bildet das Regioisomer 2-E das Helikat
Co2(2-E)3 (Abbildung 3 und Abbildung S38). Co2(2-E)3 ist
stabil gegenüber Isolierung durch Ausfällung (SI Ab-
schnitt 3.2) und Verdünnung (Abbildung S57). Co2(2-E)3 ist
in Lösung metastabil. Das undefinierte Gemisch wird durch
die thermische Relaxation des Liganden 2-E zurück zu 2-Z
wiederhergestellt (Abbildung S56). Die Halbwertszeit wurde
mit 9.2 h bestimmt (Abbildungen S58 und S59). Dies ist
67% länger als die Halbwertszeit für den freien Liganden
(5.5 h, Abbildungen S47, S48). Die Bildung einer undefinier-
ten Spezies verkürzt die Halbwertszeit von 1-E, und die
Bildung eines definierten Helikats erhöht die Halbwertszeit
des Liganden 2-E.

Wie im Falle des Ligand 1/CoII-Systems wurde ein
lichtinduzierter Wechsel zwischen einem undefinierten Ge-
misch und einem diskreten Helikat beobachtet, allerdings in
umgekehrter Richtung. Die Bestrahlung von Ligand 2 in
Gegenwart von CoII-Ionen (Verhältnis 3 : 2) mit 385 nm
ergibt das diskrete Helikat Co2(2-E)3, während sich bei
520 nm ein undefiniertes Gemisch bildet (Abbildung 3b).
Durch UV/Vis- (Abbildung S60) und 1H NMR-Spektrosko-
pie (Abbildung S55) wurde über 20 Zyklen keine Ermüdung
festgestellt.

Folglich bilden die Liganden 1-Z und 2-E Co2L3-Kom-
plexe, während die Liganden 1-E und 2-Z undefinierte
Mischungen bilden. Trotz zahlreicher Versuche konnten
keine Einkristalle von Co2(1-Z)3 oder Co2(2-E)3 erhalten
werden. Um den Einfluss der Strukturen der Regioisomere

Abbildung 3. 1H NMR-Spektren (CD3CN, 298 K) der reversiblen Umwandlung zwischen: a) Co2(1-Z)3 (unten und oben) und der undefinierten
Spezies (Oligomere), die mit CoII und 1-E (Mitte) nach Bestrahlung mit 385 nm bzw. 520 nm gebildet wurden; b) der undefinierten Mischung, die
mit CoII und 2-Z (oben und unten) und Co2(2-E)3 (Mitte) nach Bestrahlung mit 385 nm bzw. 520 nm gebildet wurde. Die paramagnetischen
Verschiebungen und die Linienverbreiterung sind auf die paramagnetischen CoII-Ionen zurückzuführen
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und ihrer Konfigurationen auf das Ergebnis der Selbstorga-
nisation zu bewerten, wurden theoretische Berechnungen
durchgeführt. Grundsätzlich können die Komplexe Co2(1-
Z)3 und Co2(2-E)3 als Helikat oder Meso-Helikat (Mesokat)
vorliegen. Die Energien der vier denkbaren Strukturen
wurden auf dem Theorieniveau ωB97X-D3/def2-TZVP un-
ter Verwendung von ORCA 5.0.1 berechnet (Hintergrund-
informationen Abschnitt 7)[23] In beiden Fällen war die
Energie des Helikats niedriger (1.2 und 1.8 kcalmol� 1) als
die des Mesokats, so dass wir zu dem Schluss kommen, dass
Co2(1-Z)3 und Co2(2-E)3 Helikate sind (Tabelle S4). Die
Helikatstrukturen wurden auch für die Liganden 1-E und 2-
Z berechnet, und die Spannungsenergien der Liganden in
allen vier Helikaten wurden verglichen (Tabelle S6). Von
den Liganden in der Z-Konfiguration (1-Z und 2-Z) hat
Co2(1-Z)3 eine niedrigere Spannungsenergie als Co2(2-Z)3,
und bei den Liganden in der E-Konfiguration ist die
Spannungsenergie für Co2(2-E)3 niedriger als für Co2(1-E)3.
Ligand 1 neigt eher dazu, ein Helikat in seiner Z-Konfigura-
tion zu bilden, und Ligand 2 bevorzugt die Bildung des
Helikats in seiner E-Konfiguration. Dies stimmt mit den
experimentellen Ergebnissen überein, da Co2(2-Z)3 und

Co2(1-E)3 experimentell nicht beobachtet wurden (Abbil-
dung 4).

Unsere Berechnungen sagen auch voraus, dass die bei-
den experimentell beobachteten Helikate Co2(1-Z)3 und
Co2(2-E)3 in ihrer Energie nahe beieinander liegen. Dies
wurde durch zwei ergänzende Experimente bestätigt: a)
Zugabe des Liganden 2-E zu Co2(1-Z)3 (Abbildungen S61,
S62); b) Zugabe des Liganden 1-Z zu Co2(2-E)3 (Abbil-
dung S63, S64). In beiden Experimenten führte die Zugabe
des Liganden zur Bildung einer Mischung aus Co2(1-Z)3 und
Co2(2-E)3 (Abbildung 4).

Nachdem wir gezeigt haben, dass diskrete Helikate mit
regioisomeren Liganden der entgegengesetzten Konfigurati-
on erhalten werden, haben wir ein System entwickelt, in
dem Licht genutzt wurde, um zwischen Co2(1-Z)3 und
Co2(2-E)3, d.h. zwischen Helikaten unterschiedlicher Zu-
sammensetzung, zu schalten (Abbildung 1). In der anfängli-
chen Mischung mit 1-Z und 2-Z bildet sich Co2(1-Z)3 als die
wichtigste selbstorganisierte Spezies, wie durch 1H NMR-
Spektroskopie beobachtet wurde (Abbildungen 5a und S65).
Bei Bestrahlung mit 385 nm verschwinden die Signale von
Co2(1-Z)3 und die Signale von Co2(2-E)3 nehmen zu. Die
Bestrahlung mit 520 nm führt zur Zerstörung von Co2(2-E)3
und stellt den Komplex Co2(1-Z)3 wieder her (Abbildun-
gen 5a und S65). Die abwechselnde Bestrahlung mit 385 nm
und 520 nm zeigte, dass die Umwandlung zwischen den
beiden Helikaten über mindestens 20 Zyklen ohne nennens-
werte Ermüdung reversibel ist (Abbildung 5b).

Zusammenfassend haben wir ein System zur Selbstorga-
nisation von Helikaten entwickelt, welches zwei verschiede-
ne, durch Licht schaltbare, diazocinbasierte Liganden (1 und
2) und CoII-Ionen enthält. Beide Liganden schalten bei
Bestrahlung mit violettem Licht (385 nm) in die E-Konfigu-
ration und mit grünem Licht (520 nm) zurück in das Z-

Abbildung 4. Verdrängungsexperiment zur Untersuchung der relativen
Stabilität von Co2(1-Z)3 und Co2(2-E)3 bei Zugabe des regioisomeren
Liganden mit der entgegengesetzten Konfiguration.

Abbildung 5. Reversibler, lichtgesteuerter Auf- und Abbau von Co2(1-Z)3 und Co2(2-E)3. Eine Lösung von Co2(1-Z)3 a) 6 mM, b) 0,33 mM) wurde mit
3 Äquivalenten von 2-Z gemischt und die Lösung abwechselnd mit 385 nm und 520 nm bestrahlt. a) Unteres Spektrum: es werden hauptsächlich
Signale von Co2(1-Z)3 beobachtet (blau schattiert). Zweites Spektrum von unten: Bei Bestrahlung mit 385 nm verschwinden die Signale von Co2(1-
Z)3 und es erscheinen die Signale von Co2(2-E)3 (rot schattiert). Drittes Spektrum von unten: Bei Bestrahlung mit 520 nm werden die Signale von
Co2(1-Z)3 wieder sichtbar (blau schattiert). Hinweis: Die Bereiche der chemischen Verschiebung unter 30 ppm sind aus Gründen der
Übersichtlichkeit weggelassen. Abbildung S65 zeigt die vollständigen Spektren. Die Linienverbreiterungen und die paramagnetischen Verschiebun-
gen der 1H NMR-Signale sind auf die Koordination der Liganden an die paramagnetischen CoII-Ionen zurückzuführen. b) Experiment zur
Schaltstabilität. Die Absorption bei 401 nm (schwarz) und 490 nm (rot) ist nach abwechselnder Bestrahlung mit 385 nm und 520 nm aufgetragen.
Die Photoschaltung ist ohne nennenswerte Ermüdung über 20 Zyklen reversibel.
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Isomer. Von den vier möglichen Spezies 1-Z, 1-E, 2-Z und
2-E bilden nur 1-Z und 2-E diskrete käfigartige Komplexe
(Helikate) mit CoII-Ionen: Co2(1-Z)3 und Co2(2-E)3. Bei
Bestrahlung mit 385 nm zerfällt Co2(1-Z)3 und Co2(2-E)3
setzt sich zusammen. Bei Bestrahlung mit 520 nm zerfällt
Co2(2-E)3 und Co2(1-Z)3 wird gleichzeitig wieder aufgebaut.
Der Wechsel zwischen den beiden Helikaten unterschiedli-
cher Zusammensetzung zeigt über mindestens 20 Schaltzy-
klen keine Ermüdung oder Nebenprodukte (Abbildung 1
und Abbildung 5b). Die Reorganisation von Multikompo-
nenten-Proteinkomplexen, die durch äußere Reize ausgelöst
wird, ist ein allgegenwärtiges Phänomen in den Signaltrans-
duktionswegen der Natur. Unser System könnte als einfa-
ches nicht-biologisches Beispiel dienen und den Weg für die
Entwicklung anspruchsvollerer Systeme für künstliche Si-
gnaltransduktionskaskaden ebnen.
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