
ZUSCHRIFTEN 

h i e  SF21 von einem cytosolischen Enzym mit einem Molekul- 
argewicht von 41 kDa hergestellt['61. 

Zur Zeit werden Versuche zur Charakterisierung dieses En- 
zyms und zur Tsolierung von 14-HRR- sowie AR-Bindungspro- 
tei nen durchgefuh rt. 

Experirnentelles 
Die 'H-NMR-Spektren wurden mit einem Varian-VXR-400-Spektrometer in 
CDCI, oder CD,OD aufgenommen. Die chemischcn Verschicbungen 6 sind auf 
S(CHC1,) =7.24 oder 6(CH,OH) = 3.30 bezogen. Die hochaufgelosten EI-Massen- 
spektren wurden mit einem JEOL-DX-303-HF- (Matrix: Perfluorkcrosin, PFK) 
und die CI-Massenspektren mit einem NERMAG-R1 010-Spektrometer gemessen 
(Tragergas: Methan). 
Isolierung von Anhydrorelinol aus Insekten-ellkulturen: Schneider-S2M3-Zellen 
wurden in Schneiders Insektenmedium, dem 10 76 fotales Rinderserum (FBS) oder 
10% Pferdeserum (Gibco, Life Technologies Inc., Grand Island. NY. USA) zuge- 
setzt worden war, in der Phase exponentiellen Wachstums his zu einer Dichte von 
2 x 106-4 x lo6 Zellen pro mL kultivierl. Die Zellen wurden rnit 1 0 - 5 ~  Retinol 
versetzt und nach 12 h durch Zentrifugieren geernlet. Die Pellets wurden nach der 
Metbode von McClean[l7] aufgedrbeitet. Die in der AcetonitriljButanol-Phaseent- 
haltenen Retinoide wurden an einer priparativen C,,-Umkehrphasendule (Vydac 
218 TP. 22 mm x 30 cm; Vydac, Hesperia, CA, USA) getrennt (H,O/MeOH/ 
CHC1,-Gradient, vgl. Abb. 1 a, loo?& H,O + 100% MeOH +MeOH/CHCl, ( I /  
1); FlieDgeschwindigkeit: 8 mL min- Photodiodenarray-Detektor (Waters 991)). 
Synihesr der Anhydroretinoli~omere durch saure Dehydratisierung [7 a]: Zu einer 
Losung voii all-trans-Rctinol (20 mg. Sigma) in w8asserfreiem Ethanol (10 mL) 
wurde konz. HCI bis zu einer Konzentration von 0.3 M cingeleitet. Nach 15 min bei 
Raumtemperatur wurde durch Titration mit einer 1 0 ~  Natriumhydroxidlosung 
neutralisiert und anschlieBend mit Wasser auf das 1 Sfache verdiinnt. Die Losung 
wurde mit Hexan extrahiert und die organische Phase mit Wasser gewaschen und 
eingeengt. Der Riickstand wurde in Methanol gelost. Die Gruppe dcr Anhy- 
droretinolisomere wurde wie bei der Isolierung aus Zellkulturen durch priparative 
HP1.C isoliert und rnit einer analytischeii C,,-Umkehrphasensaule getrennt (Vydac 
201 TP, 5.4 mm x 30 cm: isokratische Elution, H,O:CH,OH (14/86), 
FlieRgeschwindigkeit: 1 mLmin-I). 
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Elektronendelokalisierung in Ethinyl- 
verbriickten zweikernigen Polypyridin- 
ruthenium(I1)-Komplexen ** 
Andrew C. Benniston, Vincent Grosshenny, Anthony 
Harriman * und Raymond Ziessel * 

Photoaktive Ubergangsmetall-Chelatkomplexe spielen eine 
wichtige Rolle als Chromophore in supramolekularen Syste- 
men. Dort sollen sie die Energie- undioder Elektronenubertra- 
gung uber groBe Distanzen erleichtern['l. Um die Ubertra- 
gungsrichtung festzulegen, miissen starre Systeme konstruiert 
werden, und um den Abstand zwischen den Komponenten ver- 
groDern zu konnen, sollte der angeregte Zustand langlebig 
sein['J. Die Lebensdauer der meisten lumineszierenden Chelat- 
komplexe nimmt rnit fallender Energie des angeregten Zustands 
abC3'. Bei meikernigen Komplexen, in denen die Metallzentren 
riumlich nur wenig voneinander getrennt sind, kann allerdings 
die Lebensdauer des angeregten Triplettzustands den Wert uber- 
schreiten, der auf der Basis seines Energieniveaus zu envarten 
ist, da die Elektronen iiber ein ausgedehntes x*-Elektronen- 
system delokalisiert werden konnen[4-61. Dieser Effekt kann 
bedeutende AusmaBe annehmen. Meyer et al.["] haben zum 
Beispiel bei einem zwei kernigen Ruthenium(r1)-Komplex eine 
Triplettlebensdauer gemessen, die 20mal hoher als die eines 
entsprechenden einkernigen Komplexes mit lhnlicher Triplett- 
energie ist. Wir haben jetzt be1 Losungen bestimmter Ethinyl- 
substituierter Bis(terpy)-Ruthenium@)-Komplexe (terpy = 
2,2': 6',2"-Terpyridyl) in Acetonitril bei 25 "C eine noch langere 
Triplettlebensdauer beobachtet. Unsere Strategie ermoglicht es, 
einen schlechten Sensibilisator (d. h. eine Verbindung, deren Tri- 
plettlebensdauer zu kurz ist, um iiber eine groI3ere Distanz Ener- 
gie- oder Elektroneniibertragungen zwischen nur schwach mit- 
einander wechselwirkenden Verbindungen zu erleichtern) in ei- 
nen effektiven Sensibilisator umzuwandeln. Diese Entdeckung 
hat weitreichende Konsequenzen, da terpy ein idealer Baustein 
zur Bildung von starren supramolekularen Leitungen 1st. 

Die Ethinyl-verbruckten Ruthenium(I1)-Komplexe (siehe 
Abb. 1) wurden unter milden Bedingungen durch Reaktion der 
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ditopischen Bi~(tcrpy)-Liganden[~] mit [Ru(terpy)(dmso)CI,] 
(dmso = Dimethylsulfoxid) dargestellt. 

Der Komplex 1 hat eine verzerrt oktaedrische Strukturr" und 
im Vergleich zum Tris(bpy)-Ruthenium@)-Ion 2 (bpy = 2,2'-Bi- 
pyridyl) einen kurzlebigen Triplettz~stand[~~. Dies beruht auf 

der Vermischung von Charge-Transfer- und (energiereicheren) 
Zustanden mit Metallorbital-Charakter. Daher luminesziert 1 
in sauerstofffreiem Acetonitril bei 25 "C nur extrem schwach. 
Das Maximum d ,  der Lumineszenz liegt bei 650 nm, die Quan- 
tenausbeute GP bei dieser Wellenllnge ist < 0.0002 und die Le- 
bensdauer T, betragt 565 k 35 ps. Im Gegensatz dazu liegt das 
Lumineszenzmaximum von 2 bei 621 nm und wird durch 
@, = 0.06 und T~ = (980 20) ns charakterisiert. Die Tripletts 
beider Verbindungen sind mit Laser-Flashphotolyse einfach zu 
beobachten. Ihre Lebensdauern zt betragen im Falle von 1 
610 i: 40 ps und im Falle von 2 960 k 30 ns. Die kovalente Ver- 
kniipfung von zwci Bis(terpy)-Ruthenium(I1)-Komplexen durch 
eine oder zwei Ethinylgruppen in 4'-Position, die zu 3a bzw. 3b 
(Abb. 1) fuhrt, bewirkt ein drastisches Anwachsen der Triplett- 
lebensdauer, der Phosphoreszenzausbeute und des Emissions- 
maximums (Tabelle 1). Bereits bei einer einzelnen Ethinylbriicke 

1 4 '  

3 a : n  = l m  = 0 
3 b : n = 2 m = O  
5a : n = 1 m = 1 
S b : n = 2 m = l  

-I 2 +  

I -  

4 a : n  = 1 
4 b : n - 2  

Abb. 1. Strukturen der diskutierten Ethinyl-substituierten Ru"-Komplexe (Gegen- 
ion: PF;). 

wachst die Triplettlebensdauer trotz gesunkener Triplettenergie 
fast auf das 1000fache an. Eine Briicke aus zwei Ethinyleinhei- 
ten erhoht die Lebensdauer noch weiter. Die entsprechenden 
einkernigen Komplexe 4a und 4b zeigen ebenfalls erhohte Le- 
bensdauem und Lumineszenzausbeuten sowie geringere Tn- 
plettenergien. Dic Veranderungen sind aber weniger gravierend 
als bei den zweikernigen Komplexen (Tabelle 1). Durch Einfuh- 
rung eines Phenylrings zwischen terpy- und Ethinylgruppen bei 
5 a und 5 b werden dagegen nur Triplettlebensdauern und Lumi- 
neszenzausbeuten erreicht, die denen von 1 ahneln. Allerdings 
sind insbesondere die Lebensdauern immer noch deutlich 
groRer als die der unsubstituierten Verbindung (Tabelle 1). 

Tabelle 1, Photophysikalische Eigenschaften der diskutierten Ruthenium(ll)-Kom- 
plexe, gemessen in qauerstofffreiem Acetonitril be1 25 'C. 

Verb. i.,:nm [a] GP [bl %.Ins [cl qlns [d] 

I 650 <0.0002 0.56 0.61 
2 621 0 060 980 960 
3a 722 0.0014 565 570 
3b 135 0.0021 720 700 
4a 690 0.0003 55 50 
4b 710 o.noo6 170 165 
5a 670 <0.0001 3.2 3.6 
5b 665 <0.0001 5.5 5.8 

[a] Lurnineszenzniaximum, k 5 nm; [b] Lumineszenzquantendusbeutt., f 20 06 ; 
[c] Lumineszenzlebensdauer, f 8%: [d] Tripieitlebensdauer. bestimmt durch 
Laser-Flashphotolyse. f 10 YO. 

Die verringerte Geschwindigkeit der strahlungslosen Desakti- 
vierung von 3 und 4 relativ zu 1 beruht auf der selektiven Beset- 
zung von Liganden mit ausgedehnten 7c*-Orbitalen[4-h1. Das 
Elektron wird durch Anregung in den Ethinyl-substituierten 
terpy-Liganden befordert, wo es iiber das groRflachige 7c-Elek- 
tronensystem, das beide terpy-Einheiten umfaRt, delokalisiert 
wird. Diese Hypothese wird durch die Absorptionsspektren ge- 
stutzt: 3 a zeigt Charge-Transfer-Absorptionsmaxima i,,, fur 
die Metall-Ligand-Ubergange bei 515 nm ( E  = 32800 ~ - ' c m - ' )  
und 457 nm ( E  = 15400 ~ - ' c m - ' ) ;  im Falle von 3 b  liegen die 
entsprechenden Werte bei 512 nm ( E  = 39300 M-' cm-') und 
453 nm (E = 20200 ~ - ' c m - ' ) .  Bei 1 ist dagegen ein einzelnes 
Maximum bei 470 nm ( E  = 16100 ~ - - ' c m - ' )  zu beobachten. 
Die photophysikalischen Eigenschaften von 3 und 4['O] deuten 
auf eine starkere Elektronendelokalisierung in den zweikernigen 
Komplexen hin, denn die Absorptions- und Lumineszenzmaxi- 
ma von 3 sind starker rotverschoben, und ihre Tripplettlebens- 
dauern sind deutlich langer als bei 4. terpy- und Ethinylgruppen 
sowie benachbarte Ethinylgruppen koppeln stark untereinan- 
der. Die Einfiihrung eines Phenylrings in das 7c-Elektronensy- 
stem fiihrt zu einer deutlichen Abnahme dieser elektronischen 
Kopplung. Dies ist an der geringeren Rotverschiebung der Ab- 
sorptions-["] und Lumineszenzspektren und an den kiirzeren 
Triplettlebensdauern von 5 im Vergleich zu 3 zu erkennen. Da 
die elektronische Kopplung zwischen terpy- und Phenylgruppen 
im Grundzustand stark ist['21, muB die im Vergleich zu 3 herab- 
gesetzte elektronische Wechselwirkung von 5 durch eine geringe 
Orbitaluberlappung an der Ethinyl-Phenyl-Verbindungsstelle 
und nicht am terpy-Phenyl-Verkniipfungspunkt bedingt sein. 
Diese schwache Orbitaluberlappung kann durch eine geringe 
rlumliche Uberlappung der n*-Orbitale der reagierenden Ein- 
heiten oder durch einen elektronischen Faktor verursacht sein. 

Die Elektronendelokalisierung tritt auch in den Triplettab- 
sorptionsspektren nach Laseranregung bei 532 nm auf. Das Tri- 
plett-Grundzustand-Differenzspektrum von 1 zeigt, daB die Ab- 
sorption des Chromophors im Grundzustand bei 470 nm endet. 
AuIjerdem ist ein schwacher Ligand-Ligand-Ubergang bei ho- 
herer Energie und eine sehr schwache Absorption, die sich iiber 
den nahen Infrarotbereich erstreckt, zu beobachten (Abb. 2 a). 
3a und 3b haben zusatzlich intensive, GauD-Kurven-formige 
Absorptionsbanden mit einem Maximum bei 850 bzw. 860 nm 
(Abb. 2 b). Diese neuen Banden entstehen durch Einzelphoton- 
anregung und fallen mit der gleichen Geschwindigkeit ab, die 
auch bei der Absorption des Chromophors oder bei der Emis- 
sion bemessen wurde. Sie entstehen mdglicherweise durch Elek- 
tronendelokalisierung zwischen den Ethinyl-verbriickten terpy- 
Einheiten. Bei 4a und 4b werden ahnliche mit einem 
Wertigkeitswechsel einhergehende Charge-Transfer-Banden bei 
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Ahh. 2. Dfl'crcnzspcktrcn elekti-onisch ;mgereglci- Zostiinde. aufgeiiommen 50 ps 
nnch der Laseranregung von I (a) und 20 ns nach der Laseranrcgung von 3 a  (h) in 
saucrstofffrcicr Acetonitril-Losung. Die Lascranrcgung erfolgt hei 532 nm durch 
cincn 30-ps-Puls. 

595 bzw. 630 nm beobachtet. Bei den Phenyl-verbruckten Ver- 
bindungen Sa uiid S b  treten solche Banden dagegen nicht auf. 

Die hoheren Triplettlebensdauern der Ethinyl-substituierten 
Komplexe konnen auf die selektive Besetzung des substituierten 
Liganden zuriickgefiihrt werden. Aufgrund seiner niedrigeren 
Energie tritt eine geringere Vermischung des Charge-Transfer- 
Zustands mit dem (energiereicheren) Zustand mit Metallorbi- 
tal-Charakter auf. Die Delokalisierung des Elektrons iiber ein 
ausgedehntes x*-Orbital verringert die AbstoMung zwischen den 
Elektronen und verringert den Kernabstand. Dies fiihrt zu einer 
schwlcheren Uberlappung zwischen den Schwingungsniveaus 
des Triplett- und GrundzustandsIi3- 141. Eine zweite Ethinyl- 
gruppe fiihrt zu einer weiteren Erhohung der Triplettlebensdau- 
er. Dadurch soHte die Konstruktion h e a r e r  supramolekularer 
Systeme rnoglich sein, die eine Lipid-Doppelschicht durchspan- 
nen und deren angeregter Zustand trotzdem noch eine relativ 
lange Lebensdauer hat. 

Exper inwn telles 
Allgcmcinc Vorschrift ziir Diirstcllung dcr PF,-Salze voii 3a,  3b, 4a,  4h, 5 a  und 5b. 
Eine Liisung voii 2 Aquiv. [Ru(terpy)(dmso)CI,] und 2.2 Aquiv. AgBF, in 50 mL 
cntgastcni CH,OH wurde 10 h unler Ar bci 80°C geruhrt. Nach Ahkuhlung auf 
Raumtemperalur wurdc die tiefrote Losung uher Biiumwolle filtriert uiid mit einer 
Kaniile i n  eine Suspension dcs cntsprcchendeii ditopischen Ligandcii 171 (100-mg- 
Mallst;ib, 1 Aquiv.) in CH,OH (10 mL) uberfiihrt. Dic Komplcxierung, die am 
Auftreten eiiier orangcrohx Farhc zu erkennen will-, wurdc durch Erhitzen auf 
100°C erreicht. Nach cinigen Stundeii wurde die Liisung ubcr Cclite filtriert und 
NH,PF,, (10 Aquiv.) m 2 inL Wasscr zugegehen. Langsames Verdampfen van 
CH,OH I'uhrtc zum Ausfallen eines tiefroten Feststoffs. Die Kristalle wurden abfil- 
tricrt, mit Wasser und Diethylether gewaschcn und chromatogr;iphisch gcreinigt 
(Aluminiumoxid, 3~-10  "h CH,OH/CH,CI,). Anschlielicnd wurdcn die erhalteiien 
Komplexe aus CH,OH/Toluol umkristallisiert: 3a-(PF,),: 25 YO Ausb., FAB-MS 
(r,?c/a-Nitrobenrylalkohol (m-NBA)): mjz 1593 [M ' ~ PF,]. Analyse fur 
C,,H,,F,,N,,P,Ru,(M,= 1737.10): her.C42.87,H2.44,N9.6X;gef.C42,53,H 
2.15. N 9.39; 3b-(PF,),: 28% Aiisb.. FAB-MS (m-NBA): m/z 1617 [ M '  ~ PF,]. 
Analyse fur C,,H,,F,,N,,P,Ru, (M, = 1761.12): her. C 43.65, H 2.40, N 9.54; gef. 
C 43.53, H 2.11, N 9.32; 4a-(PF,),: 68% Ausb., FAB-MS (in-NBA): m/z 968 
[ M  ' . -  PF,,]. Analysc furC,,H,,F,,N,P,Ru ( M ,  = 1112.83): hcr. C 50.73, H 2.81, 
N 11.33; gef. C 50.49, H 2.62, N 11.06; 4b-(PF,),: 60% Ausb., FAB-MS (m-NBA): 
m/z992 [M' - PF,]. Analysc fUrC,,H,,F,,N,P,Rn (M, = 1136.X5): her. C 51.77, 
H 2.75, N 11.09; gef. C 51.28, H 2.35, N 10.76; Sa-(PF,),: 18% Ausb., FAB-MS 
(m-NBA): m/r 1745 [ M  ' ~ PF,,]. Analyse I'iir C,,H,,F,,N,,P,Ru, 

(PF,),: 22% Ausb., FAB-MS (m-NBA): m/z 1769 [M ' - PF,]. Analyse fur 
C,,I-I,,,F,,N,,P,Ru, (M, = 1913.32): her. C 47.71, H 2.63, N 8.78; gef. C 47.56, H 
2.45, N 8.53. 
Alle FAB-MS-Spektrcn wicsen die erwarteten Isotopenmusler auf .  

( M ,  = 1889.30): bcr. C 47.05, H 2.67, N 8.90; gcf. C 46.73, H 2.41, N 8.59; 5b- 
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Crl"- und Fell'-Komplexe mit q3-koordinierten 
1,3,5-Triazacyclohexan-Liganden ** 
Randolf D. Kohn* und Gabriele Kociok-Kohn 

Komplexe mit Triazacyclononanen und grolkren makrocycli- 
schen Aminen als Ligaiideii sind in groljer Zahl bekannt"] und 
werden als Modellsysteme in der Bioanorganik, aber auch als 
Katalysatoren zur Olefinpolymerisation genutztl']. Komplexe 
mit den kleineren Triazacyclohexan-Liganden 1 (siehe Sche- 
ma 1 )  wurden dagegen bisher kaum untersucht. Dabei sind viele 
N-alkylierte Triazacyclohexane kommerziell erhiiltliche, billige 
Verbindungen, wlhrend die groBeren Makrocyclen tcuer sind 
oder nur nach aufwendiger Synthese erhalten werden konncn. 

Einige schlecht charakterisierte Tricarbonyl-Cr- und -Mo- 
Komplexe mit 1 wurden beschrieben. Nur wenige andere 
Komplexe dieses Typs wurden durch Rontgenstrukturanalysc 
unter~ucht [~] .  In diesen ist das Metall meist iiber nur ein Stick- 
stoffatoin von 1 komplexiert. q3-Koordination wurde bisher nur 
in einem Kornplex von l b  mit InMe, g e f ~ n d e n ~ ~ ~ l ;  dessen 
Struktur konnte jedoch nicht zufriedenstellend vcrfeinert wer- 
den, da  die iPr-Gruppen stark fehlgeordnet waren. 

Gibt man nun 1 zu Losungen von [CrCl,(thf),] in THF oder 
FeC1, in Et,O, so fallen die 1 : I-Komplexe 2 bzw. 3 aus (Sche- 
ma 1 ; physikalische Daten dieser und der weiteren neuen Kom- 
plexe siehe Tabelle 1 ) .  Diese Koriiplexe sind mehrere Tagc an 
Luft bestindig; der besonders inerte Komplex 2 b kann selbst 
durch Konigswasser nicht zersetzt werden. Sie sind in stark 
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