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Ein Schritt auf dem Weg zu molekularen
Drihten: Elektronenlokalisierung, -austausch
und -transfer in vielkernigen Komplexen mit
Alkinbriicken**

Vincent Grosshenny, Anthony Harriman® und
Raymond Ziessel*

Der schrittweise Zusammenbau von vorgefertigten molekula-
ren Modulen um ein Metallzentrum ist eine reizvolle Methode
zur Herstellung von Vielkomponenten-Verbindungen, die sich
zur Speicherung und zum Transport von Informationen eig-
nen!!!. Fiir einen schnellen und vollstindigen Informationsaus-
tausch zwischen den Komponenten muB die Briicke eine starke
elektronische Kopplung der Komponenten gewéhrleisten. Eine
solche Situation liegt, zumindest wenn die Elektroneniibertra-
gung iiber die Bindungen erfolgt, dann vor, wenn das Energieni-
veau der Briicke etwas liber dem der Reaktanten liegt!*. Somit
sind Alkene!®~ 5! und Alkine!®~®! offensichtlich vielverspre-
chende Komponenten zum Aufbau der Briicken, wobei sich
Alkine besonders fur die Herstellung starrer, stabférmiger An-
ordnungen eignen% 'Y, Die Eignung von Alkinen, weitrei-
chende elektronische Kopplungen zu gewéhrleisten, wurde noch
nicht richtig erforscht, wenn auch einige Systeme wegen ihrer
nichtlinearen optischen Eigenschaften untersucht wurden!!2~ 31,
Wir beschreiben nun die Vorgénge nach der elektronischen An-
regung von vielkernigen Komplexen, die aus einem Komplex
aus Ruthenium(m)-bis(terpyridyl)-Untereinheiten, die {iber
Ethindiyl- oder Butindiylbriicken kovalent mit einem nicht me-
tallkoordinierenden Terpyridyl-Liganden verkniipft sind, erhal-
ten wurden!®!. Baut man in diesen Komplex ein weiteres Metall-
kation eint1% '™, 50 erhilt man eine lineare, photoaktive Struk-
tur mit endstdndigen Ruthenium(m)-Einheiten (Schema 1), wo-
bei das zentrale Kation M die photochemischen Eigenschaften
bestimmt.

Die Stammverbindung [Ru"bis(terpy)] wirkt bei Raumtempe-
ratur nur schwach photosensibilisierend. Ein Grund hierfiir ist,
daB ein relativ energiearmer, am Metall zentrierter angeregter
Zustand (MC) die strahlungslose Desaktivierung des energie-
drmsten angeregten Triplettzustands, der einen Metall-Ligand-
Charge-Transfer(MLCT)-Charakter hat, zum Grundzustand
induziert. Wird jedoch eine Alkin-Gruppierung in einen der Ter-
pyridyl-Liganden eingebaut, so sinkt die Energie des MLCT-
Triplettzustands, so dafl auch dessen Mischen mit dem erwihn-
ten MC-Orbital minimal wird™!. Somit fithrt die Anregung des
MLCT-Ubergangs in den [Ru"bis(terpy)]-Untereinheiten der
Zn'-haltigen Komplexe Ru,Zn(1) und Ru,Zn(2) bei 20°C in
Acetonitril zu Lumineszenz. Die Emissionsmaxima 4, dieser
Verbindungen zeigen Rotverschiebung relativ zu dem der
Stammverbindung, und die Quantenausbeuten der Lumines-
zenz (&P,) sind deutlich héher (Tabelle 1). Die Lebensdauer
der Triplettzustéinde der dreikernigen Komplexe, gemessen in
sauerstofffreiem Acetonitril, ist deutlich linger als die von
[Ru'bis(terpy)] (Tabelle 1) oder anderen einkernigen Komple-
xen mit einem energetisch &dhnlich liegenden Triplett-Ni-
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Ru(1) n=1
Ru(2) n=2

Die Verldngerung der Lebensdauer des Triplettzu-
stands im Vergleich zur Situation bei der Stammverbin-
dung ist bei den beiden Zn-Komplexen dhnlich grof
und konnte durch eine Entkopplung von MC- und
MLCT-Zustand verursacht sein. Um denkbare zusitz-
liche Stabilisierungseffekte durch die Alkin-Gruppe als
Ursache auszuschlieBen, wurden Lumineszenzmessun-
gen bei 77 K in Ethanol durchgefiihrt. Unter diesen
Bedingungen sind die Emissionsmaxima blauverscho-
ben, und die Tripiett-Lebensdauer des Stamm- und der
Zn".Komplexe nimmt drastisch zu (Tabelle 1). Bei 77 K
ist die Triplett-Lebensdauer von Ru,Zn(1) und
Ru,Zn(2) trotz der deutlich niedrigeren Energie ihrer
Triplettzustinde  dhnlich
wie die der Stammverbin-
dung; das ,,Energieliicken-
Gesetz* verlangt, daB die

Geschwindigkeit  strah-
lungsloser Uberginge mit
abnehmender Energie

des Triplettzustands zu-
nimmt!2?!, Vergleicht man
die Triplett-Lebensdauer

Ru,Zn(1) n=1 von Ru,Zn(1) und Ru,Zn(2) (r;) mit der, die fiir eine
Ru,Zn(2) n=2 [Ru"bis(terpy)]-Verbindung mit derselben Triplettenergie zu er-
Ru,Fe(1) n=1 warten ist (t,)!*® 721 so kann man den stabilisierenden EinfluB

It
N

n
Ruj,Fe(2) n
Ru,Co(1) n=1
Ru,Co(2) n=2

Schema 1. Molekiilstrukturen der in dieser Arbeit diskutierten Metallkomplexe.

veaul'® 2%, Dagegen sind die Halbwellenpotentiale der Ein-
Elektronen-Oxidation der Ru"-Zentren (Ef};) in der gleichen
GroBenordnung wie die der Stammverbindung®!l, wie es fiir
einen schwach elektronenziehenden Substituenten auch zu er-
warten ist!'®l. Die Redoxpotentiale fiir die Ein-Elektronen-
Reduktion des Terpyridyl-Liganden (E753) sind bei den alkin-
substituierten Liganden etwas weniger negativ als bei der
Stammverbindung (Tabelle 1). Die niedrigere Energie des Tri-
plettzustands bei Ru,Zn(1) und Ru,Zn(2) kdnnte also teilweise
auf einem elektronischen Effekt beruhen. Ein weiterer wichtiger
Punkt ist, daB die Oxidation eines Ru'-Zentrums beim zweiten
Zn-Komplex bei deutlich niedrigerem Potential erfolgt als bei
den analogen Fe'- und Co"-Komplexen, deren Zentralmetall
ein relativ niedriges Oxidationspotential aufweist (Tabelle 1).
Ein solches Verhalten deutet auf eine elektronische Kopplung
zwischen den Metallzentren hin.

der Ethinyl-Gruppen abschitzen. Er zeigt sich im Verhéltnis der
Triplett-Lebensdauern'?® bei 77 K und entspricht einer etwa
um den Faktor fiinf verlangerten Lebensdauer des Triplettzu-
stands. Dieser ,,Stabilisierungseffekt* kann vibronische und/
oder elektronische Ursachen haben; es gibt jedoch noch keine
vollstdndige quantenmechanische Erklarung fiir ihn.

Regt man den MLCT-Ubergang dieser asymmetrischen
[Rubis(terpy)]-Komplexe an, so wird ein d-Elektron vom Ru"-
Zentrum zum alkinsubstituierten Terpyridyl-Liganden {ibertra-
gen. Das Elektron ist an diesem Liganden lokalisiert, hilt sich
aber wegen der stirkeren Konjugation in einem ausgedehnten
n*-Orbital auf, das sich {iber die Alkin-Briicke und die verbriik-
kenden Terpyridyl-Liganden erstreckt!®l. Laser-Blitzlichtphoto-
lyse-Untersuchungen in sauerstofffreiem Acetonitril bei 20°C
zeigen, daB neben der Abnahme der MLCT-Bande (4 = 497 nm)
das Auftreten einer weiteren intensiven Absorption bei gréferen
Wellenldngen (4= 640 nm) zu beobachten ist, die bei
der Stammverbindung nicht existiert (Abb. 1a). Ahnliche Ban-
den findet man bei den alkinsubstituierten einkernigen
[Ru"bis(terpy)]-Komplexen Ru(1) und Ru(2), die in ihren pho-
tophysikalischen Eigenschaften den Verbindungen Ru,Zn(1)
und Ru,Zn(2) dhneln (Tabelle 1). Diese Banden mit Maxima bei
etwa 600 nm (Ru,Zn(1)) bzw. 640 nm (Ru,Zn(2)) sind wahr-

Tabelle 1. Photophysikalische und elektrochemische Eigenschaften der Ruthenium(in)-bis(terpyridyl)-Untereinheiten der hier untersuchten ein- und dreikernigen Komplexe

in Acetonitril bei 273 K oder in Ethanolmatrix bei 77 K [a].

Verbindung Acetonitril bei 273 K Ethanol bei 77 K
Ao /nmlb]  tr/nsl &, [d] Egsle) Efgle] 4y /nm[b] T/ sle) T/ ff]

[Ru"bis(terpy)] 640 0.62 <0.0002 1.34 —-1.21 610 11.0 1.0
Ru(l) 690 50 0.0003 1.37 —1.11 675 14.0 4.5
Ru(2) 710 165 0.0006 1.36 —0.98 685 13.6 5.2
Ru,Zn(1) 700 180 0.0008 1.41 —1.04 680 12.8 4.6
Ru,Zn(2) 715 190 0.0008 1.32 —1.00 690 12.7 53
Ru,Fe(1) nn 0.012 nn 1.46(g] —-1.10 nn - nz
Ru,Fe(2) nn 0.016 nn 1.47[g] —1.05 nn - nz
Ru,Co(l1) nn 0.006 nn 1.47[g] —1.00 nn - nz
Ru,Co(2) nn 0.008 nn 1.49(g} —0.95 nn - nz

{a} nn:nicht nachweisbar; nz: nicht zutreffend. [b} +5nm.[c] £10%.[{d] £30%.[e] +20mV.[f} Siche Lit.[23]. [g] Wellen bei niedrigerem Potentia! werden der Oxidation
des Zentraimetalls M zugeordnet.
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Abb, 1. Transientendiiferenzspektren (Absorption) a) von [Ru"bis(terpy)] (——)
und Ru,Zn(2) () in sauerstofffreiem Acetonitril bei 20 °C unmittelbar nach Anre-
gung mit Licht der Wellenlidnge 532 nm (30-ps-Laserpuls), b) von Ru,Fe(1) 1 ps
{(—) und 100 ps (') nach Anregung mit einem: Sub-Pikosekunden-Puls bei
440 nm, c¢) von Ru,;Co(2) 1 ps (——) und 30 ps () nach Anregung bei 440 nm. Die
Einheit an der Absorptionsachse (A4) ist gegeben als optische Dichte/1000.

scheinlich dem n-Radikalanion der alkinsubstituierten Terpyri-
dyl-Liganden zuzuordnen, obwohl sie viel intensiver sind als bei
einkernigen [Ru"'bis(terpy)]-Komplexen 2.

Die Eisen(m)-Komplexe Ru,Fe(1) und Ru,Fe(2) zeigen keine
Emission; die MLCT-Banden der [Ru"bis(terpy)]- (4.~
500 nm) und der [Fel'bis(terpy)]-Unterheinheiten (A, ~
595 nm) sind jedoch gut aufgelost. Strahlt man in Acetonitril in
die [Fe"bis(terpy)]-Absorptionsbande ein, so entsteht der Tri-
plettzustand an der Fe'-Einheit, der eine Lebensdauer von
2.6+0.4 (Ru,Fe(1)) bzw. 3.940.5 ns (Ru,Fe(2)) hat. In dhnli-
cher Weise erhdlt man durch Einstrahlen in die Bande der
[Ru'bis(terpy)]-Untereinheit den Triplettzustand dieses Chro-
mophors mit einer Lebensdauer von 12+2 (Ru,Fe(1)) bzw.
16+ 3 ps (Ru,Fe(2)). Die Desaktivierung ging einher mit einer
Abnahme der MLCT-Bande der [Fe!'bis(terpy)]-Gruppierung
(Abb. 1b), deren Geschwindigkeit der entsprach, mit der der
[Ru"bis(terpy)]-Chromophor wieder in den Grundzustand
iiberging. Dies fithrt man auf eine intramolekulare Energieiiber-
tragung zwischen den Triplettzustinden zuriick!!% 18l die
hochstwahrscheinlich durch Elektroneniibertragung vermittelt
wird, da das Uberlappungsintegral fiir eine Dipol-Dipol-Uber-
tragung recht klein ist. Die Elektroneniibertragung entspricht
dem konzertierten Transfer eines Elektrons und eines positiven
Loches iiber Orbitale der Altkin-Briicke. Durch selektive Beset-
zung der Orbitale des Briickenliganden und anschlieBende De-
lokalisierung {iber ein ausgedehntes n*-Orbital, das den Terpyri-
dyl-Liganden und einen Teil der Alkin-Briicke umfafit, wird
diese Elektroneniibertragung vermutlich erleichtert. Umgekehrt
sind bei der Lochiibertragung d-Orbitale an den Metallzentren
beteiligt. Die schnelle Energieilibertragung iiber eine Entfernung
von 15.2 (Ru,Fe(1)) bzw. 17.7 A (Ru,Fe(2)) zeigt, wie gut die
elektronische Kommunikation zwischen den Untereinheiten
funktioniert. Schema 2 gibt einen Uberblick iiber den Gesamt-
vorgang.

Bei den dreikernigen Komplexen mit Co" (Ru,Co(1) und
Ru,Co(2)) fand man keine Lumineszenz. Durch Anregung mit
Licht der Wellenldnge 440 nm erhielt man jedoch den Triplettzu-
stand des [Ru"bis(terpy)}-Chromophors mit einer Lebensdauer
von 612 bzw. 842 ps. Bei der Desaktivierung des Triplettzu-
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Schema 2. Aktivierung und Desaktivierung in den Komplexen Ru,Fe(l) und
Ru,Fe(2).

stands trat eine ldngerlebige Zwischenverbindung auf
(Abb. 1¢), in der eine [Co™bis(terpy)}-Einheit und die durch
Ein-Elektronen-Reduktion entstandene reduzierte Form des
[Ru'bis(terpy)]-Komplexes vorlagen!®*). Diese Spezies bil-
dete sich durch intramolekularen Elektronentransfer (AG%~
—0.37eV) und hatte eine Lebensdauer von 125+25 ps bei
Ru,Co(1) und 140420 ps bei Ru,Co(2), bevor sie durch La-
dungsrekombination in den Grundzustand aberging (AG®~
—1.75¢eV). Beim lichtinduzierten ersten Schritt erfolgt {iber
HOMOs am Briickenliganden eine Lochiibertragung von Ru™
zu Co' iiber eine Strecke von 15-18 A. Der Grundzustand wird
dann durch eine Elektroneniibertragung vom alkinsubstituier-
ten Terpyridyl-n-Radikalanion auf das Co'-Zentrum wieder er-
reicht. Die Geschwindigkeit von Hin- und Riickiibertragung
verdndert sich nur wenig mit der Lange der Briicke, aber die
Hinreaktion ist mindestens zehnmal so schnell wie die Riickre-
aktion. Dies liegt moglicherweise an dem groBen Betrag an
Schwingungsenergie, der bei der Rekombination der Ladungen
frei wird und abgegeben werden muB. Unsere Ergebnisse sind in
der Tat damit in Einklang, daB die Hinreaktion nahe am Schei-
telpunkt einer Glockenkurve vom Marcus-Typ (bei der die Ge-
schwindigkeit des Ubergangs gegen den energetischen Abstand
aufgetragen ist) eintritt, wihrend die Rekombination der La-
dungen deutlich im inversen Bereich der Kurve ablauft. Daraus
folgt nun umgekehrt, daB die gesamte Reorganisationsenergie
bei dieser Elektroneniibertragung etwa 0.5eV betrigt. Sche-
ma 3 zeigt einen Uberblick iiber den Gesamtvorgang.

Welche Anforderungen mufl nun der Spacer in solchen Viel-
komponentensystemen erfiillen und wie schneidet die Alkin-
Gruppe dabei ab? Erstens mul er als starres Geriist dienen und
eine Struktur aufrechterhalten, bei der eine inkohérente Bewe-
gung von Untereinheiten ausgeschlossen ist. Die Alkin-Briicke,
vor allem in Verbindung mit Terpyridyl-Liganden, fungiert als
starrer Triger und bewirkt definierte Abstinde zwischen den
Metallzentren; dabei verlingert jede photochemisch inaktive

7N 4 ca.7ps
&/ \F‘“> : 1

Lo ) |
\CO/ \RU

ca. 130 ps

Schema 3. Aktivierung und Desaktivierung in den Komplexen Ru,Co(l) und
Ru,Co(2).
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Ethinyl-Einheit den Abstand um 2.5 A. Zweitens muB er eine
Richtung definieren und so eine vektorielle Informationsiiber-
tragung ermdglichen. Baut man die Alkin-Gruppe in einen der
Terpyridyl-Liganden ein, so reicht die so entstandene Asymme-
trie aus, das Elektron im MLCT-Triplettzustand vollstindig am
alkinhaltigen Liganden zu lokalisieren. Diese Neigung zum Ein-
fangen eines Elektrons und die anschlieBende Delokalisierung
des Elektrons in einem ausgedehnten m*-Orbital liefern die
Richtungsvorgabe fiir den Energie- oder Elektronentransport
entlang der Briicke. Drittens muB er diesen Transport nicht nur
vermitteln, sondern aktiv unterstiitzen und dabei Riickreaktio-
nen zum Grundzustand verhindern. Besonders wichtig ist auch,
dafB der erste Schritt quantitativ verlduft und so unerwiinschte
Nebenreaktionen verhindert werden. Die Alkin-Gruppe verldn-
gert die Lebensdauer des Triplettzustands von [Ru'bis(terpy)]
bei Raumtemperatur und erleichtert so Reaktionen, die sonst
nicht mit der strahlungslosen Desaktivierung des angeregten
Zustands konkurrieren konnten. Der intramolekulare Elektro-
nenaustausch (bei Ru,Fe(1) und Ru,Fe(2)) oder -transfer (bei
Ru,Co(1) und Ru,Co(2)) verlduft schnell, quantitativ und ge-
richtet, wobei die Produkte trotzdem eine verniinftige Lebens-
dauer haben.

Die schnelle Energie- und Elektroneniibertragung bei diesen
Systemen sowie die Elektronendelokalisierung bei den Zn"-hal-
tigen dreikernigen Komplexen zeigen, dall zwischen der termi-
nalen [Ru"bis(terpy)]-Untereinhejt und der Alkin-Briicke eine
wirksame elektronische Kopplung besteht. Die Elektronen-
oder Lochiibertragung liber die Bindungen wird nur geringfiigig
abgeschwicht. Ergebnisse von Kinetikstudien an den Co"-halti-
gen dreikernigen Komplexen ermdglichen eine grobe Abschét-
zung!'®l der Abschwichungsfaktoren f beim Loch-Tunneln
(820.12+0.06 A~") und beim Elektronen-Tunneln (B~0.04+
0.02 A™1). Trotz der groBen Ergebnisunsicherheit kann man
wohl feststellen, dal die Lochiibertragung stirker geschwicht
zu werden scheint als die Elektroneniibertragung, wobei der
Abschwichungsfaktor fiir die Triplett-Energieiibertragung! %
(B~0.174£0.05 A~ 1) der Summe der Abschwichungsfaktoren
fiir die Loch- und die Elektroneniibertragung entspricht!?3., Die
Energie der Briicke nimmt wahrscheinlich aufgrund der Konju-
gation mit zunehmender Linge ab, was den Effekt der gréBeren
Lange vermutlich aufhebt. Somit iiben Ethinyl-Gruppen einen
positiven kooperativen Effekt bei der Elektronen- und/oder
Lochiibertragung entlang von Bindungen aus und bilden Briik-
ken, die sich hervorragend als molekulare Drihte eignen konn-
ten.

Experimentelles

Die photophysikalischen Messungen wurden mit mehreren Laser-Anregungsquel-
len durchgefiihrt. In den meisten Fillen erfolgte die Anregung der Verbindungen bei
532 nm mit einem 30-ps-Laserpuls. Die [Fe'bis(terpy)]-Untereinheit in Ru,Fe(1)
und Ru,Fe(2) wurde bei 595 nm mit einem 0.3-ps-Laserpuls angeregt, wiahrend die
[Ru"bis(terpy)]-Chromophore in diesen Verbindungen sowie in den entsprechenden
Komplexen mit Co" bei 440 nm angeregt wurden. Redoxpotentiale wurden cyclo-
voltammetrisch mit einer Silber-Referenzelektrode und Tetrabutylammoniumhexa-
fluorophosphat als Leitelektrolyt bestimmt. Alle photophysikalischen und elektro-
chemischen Untersuchungen wurden in Acetonitril, das durch Durchblasen von
Stickstoff von Sauerstoff befreit worden war, durchgefiihrt.

Synthese : Zu einer mit Argon von Sauerstoff befreiten Losung der Komplexe Ru(l)
oder Ru(2) (10 mg) in 7 mL CH,;CN/H,O (1/1) (bei Fe), 7mL CH,CN/CH,0H
{1/1) (bei Co) oder 7mL CH,OH (bei Zn) wurde festes FeSO, 7H,0, festes
CoCl, 6 H,0 bzw. festes Zn(CH,C0O0),:2H,0 jeweils in dreifachem Uberschuf
gegeben. Zehnminitige Behandiung mit Ultraschall (35 kHz, 800 W, Raumtempe-
ratur) fiihrte zu einer ausgepragten und charakteristischen Farbanderung. Nach ca.
12 h Riihren bei Raumtemperatur wurden 5 Aquivalente NH,PF in 10 mL Wasser
zugegeben. Bei langsamem Abdampfen des organischen Losungsmittels bildete sich
ein schwarzer Niederschlag. Dieser wurde unter Zentrifugieren mit Wasser
(3 x 10 mL) und Diethylether {3 x 20 mL) gewaschen, im Hochvakuum getrocknet
und durch langsames Abdampfen von Aceton aus einer Aceton/Hexan-Ldsung zu
den analytisch reinen Komplexen umbkristalilisiert.
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Charakterisierung der Komplexe:

Ru,Zn(1): Ausbeute 87%; R, = 0.81 (Aluminiumoxid, Laufmittel CH,Cl,/MeOH
(8/2)); Elektrospray-MS (in H,O/CH,CN 1/1, Grammicidin als interner Standard):
mjz: 285.5 [(M—6PF,)/6, ber. 285.2], 500.6 [(M—4PF)/4, ber. 500.3],
715.5 [(M—3PF,)/3, ber. 715.3], 11458 [(M—2PF,}/2, ber. 1145.5]; UV/Vis
(CH,CN): .., (¢ [M"'cm™!])=498.2nm (45000); Elementaranalyse von
Co Hg,F36N gPcRu,Zn (M, = 2580.968): ber.: C43.75, H2.42, N9.77; gef.:
C 43.53, H 2.28, N 9.49. - Ru,Zn(2): Ausbeute 77%; R, = 0.79; Elektrospray-MS:
mfz: 293.8 [(M—6PFy)/6, ber. 293.2], 512.9 [(M—4PF,)/4, ber. 512.3], 731.9
[(M—3PF.)/3, ber. 731.4], 1170.1 [(M—2PF.)/2, ber. 1169.5; UV/Vis
(CH,CN): .. f{efMm 'em™']) =496.6 nm (34300); Elementaranalyse von
CogH,FigN gPRu,Zn (M, = 2629.012): ber.: C44.77, H2.38, N9.59; gef.
C44.49, H2.17, N 9.36.

Ru,Fe(1): Ausbeute 91%; R, = 0.32; Elektrospray-MS: m/z: 284.5 [(M—6PF;)/6,
ber. 283.6], 498.3 [(M—4PF,)/4, ber. 497.9], 712.0 [(M—3PF)/3, ber. 712.2],
1140.2 [(M—2PF,)/2, ber. 1140.7]; UV/Vis (CH;CN): A, (¢ [M™tem ™)) = 596
(57500), 497 nm (43200); Elementaranalyse von Cg,Hg,Fy N, PsRu,Fe +
CH,COCH, (M, =2571.434 4 58.081): ber.: C44.31, H2.61, N9.59; gef.:
C 43.95, H 2.54, N 9.23. - Ru,Fe(2): Ausbeute 90%; R, = 0.10; Elektrospray-MS:
mjz: 292.4 [(M—6PF,)/6, ber. 291.6], 510.5 [(M—4PF,)/4, ber. 509.9], UV/Vis
(CH,CN): 4, (¢ M~ em™']) = 596 (59300}, 499 nm (48600); Elementaranalyse
von CggHg,Fy6N P,Ru,Fe + CH,COCH, (M, = 2619.479 + 58.081): ber.:
C 4531, H2.56, N 9.42; gef.: C 44.98, H 2.41, N 9.09.

Ru,Co(1): Ausbeute 94% ; R, = 0.66; Elektrospray-MS: m/z: 284.6 [(M—6PF;)/6,
ber. 284.1], 499.1 [(M—4PF)/4, ber. 498.6], 713.7 [(M—3PF)/3, ber. 713.2],
1142.8 [{M—2PF,)/2, ber. 1142.3]; UV/Vis (CH,CN): .. (elM 'ecm™']) =
503.4 nm (55600); Elementaranalyse von Co,H,,;Fy¢N sPsRu,Co (M, = 2574.21);
ber.: C 43.85, H 2.43, N 9.79; gef.: C 43.39, H 2.18, N 9.43. ~ Ru,Co(2): Ausbeute
94%; R, = 0.72; Elektrospray-MS: m/z: 292.7 [(M—6PF)/6, ber. 292.1], 511.3
[(M—4PFg)/4, ber. 510.7], 729.8 [(M —3 PF,)/3, ber. 729.2); UV/Vis (CH,CN): ...
(e[M™'em ™)) = 501.2 nm (51300); Elementaranalyse von CyyH,,F; N,,P;Ru,Co
(M, = 2622.565): ber.: C 44.88, H 2.38, N 9.61; gef.: C 44.42, H 2.07, N 9.29.
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Lumineszenz durch Elektronentransfer-
aktivierung: fluoreszente Donor/Acceptor-
substituierte stilbenoide Verbindungen mit pyre-
noiden und heteroaromatischen Teilstrukturen®*

Andreas Knorr und Jorg Daub*

Professor Paul von Ragué Schleyer zum 65. Geburtstag gewidmet

Das Donor/Acceptor-Prinzip erlangte grundlegende Bedeu-
tung fiir die Chemie und Physik chromogener Verbindungen,
denn es beschreibt sowohl das Absorptionsverhalten von Ver-
bindungen mit auxochromen und antiauxochromen Gruppen
als auch das Entstehen nichtlinear-optischer (NLO) Effekte
(molekulare Hyperpolarisierbarkeit)!). Donor- und Acceptor-
gruppen fiihren jedoch nicht nur zur Polarisierung konjugierter
n-Elektronensysteme, sie konnen auch zur Abgabe oder Auf-
nahme von Elektronen unter Bildung von Radikalkationen
bzw. Radikalanionen beitragen. Im weitesten Sinne ist der Ba-
sisprozel der artifiziellen und natiirlichen Photosynthese (pho-
tochemisch induzierte Ladungstrennung) auf dieses Struktur-
prinzip zuriickzufithren!?, und es dient auch als Grundlage fiir
die Entwicklung von Modellsubstanzen!. Die im Radikalanio-
nen/Radikalkationen-Paar gespeicherte Energie kann auch die
Emission von elektromagnetischer Strahlung bewirken, ein
Vorgang, der in Losung als elektrochemisch induzierte Lumi-
neszenz (ECL)™! vorkommt und derzeit intensiv fiir die Anwen-
dung polymerer und oligomerer Verbindungen in lichtemittie-
renden Bauteilen untersucht wird!®l. Der folgende Beitrag
berichtet uber neue mabBgeschneiderte Donor/Acceptor-substi-
tuierte stilbenoide Verbindungen, deren ,,optoelektronische*
Multifunktionalitit durch die elektronentransferaktiven Do-
nor- und Acceptorteilstrukturen und durch die lumineszente
Substruktur gepragt wird. Diese Verbindungen wurden mit
elektrochemischen und optoelektrochemischen Methoden un-
tersucht, um damit die Zusammenhénge zwischen Elektronen-
libertragung, Elektronenstruktur und Molekiilstruktur aufzu-
kliren mit dem Ziel, Verbindungen und Materialien fiir die
Umwandlung elektrochemischer Energie in photonische Ener-
gie zu entwickeln €L

[*] Prof. Dr. J. Daub, Dr. A. Knorr
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Universititsstrafie 31, D-93040 Regensburg
Telefax: Int. + 941/943-4984
E-mail: joerg.daub@chemie.uni-regensburg.de

[**] A.K. dankt der Stiftung Stipendien-Fonds des Verbandes der Chemischen
Industrie, Frankfurt, fiir ein Doktorandenstipendium. Diese Untersuchungen
wurden vom Bundesministerium firr Forschung und Technologie (Férderkenn-
zeichen 03N1004C6) und von der Bayerischen Staatsregierung (Sonderpro-
gramm fir InfrastrukturmaBnahmen) geférdert.
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Die Stilbenoide 1—4 enthalten jeweils den Pyrenchromophor
als Acceptor und Phenothiazin-, Thianthren-, Dibenzodioxin-
oder Phenoxathiin-Teilstrukturen als Donoren. Diese kombi-
nierten Einheiten lassen gutes Emissionsverhalten erwarten!”,

Emission h\d’c
O N:@ Donor
S

{E£)-1, UZ)1)

Pyrenylvinylanthrachinon 5 ist zum Vergleich in die Untersu-
chungen miteinbezogen worden. Die Verbindungen 1 -5 wurden
durch Wittig-Reaktionen aus geeigneten Vorstufen syntheti-
siert. Die Trennung der (E)/(Z)-Isomere erfolgte liber konven-
tionelle Siulenchromatographie an Kieselgel!®.

Die cyclovoltammetrischen Messungen zeigen, daf} die Bil-
dung der Radikalkationen von 2—4 nicht aus der Oxidation des
heterocyclischen Strukturteils resultiert, sondern aus der der Py-
renteilstruktur: Die Radikalkationen entstehen bei einem fiir
Pyrenverbindungen typischen Potential, und der Prozef3 ist irre-
versibel. Auch die Oxidation der Anthrachinonderivate (Z)-3
und (E)-5 ist irreversibel. Im Falle der Phenothiazinderivate 1
beobachtet man die fiir das heterocyclische Grundgeriist typi-
schen reversiblen Oxidationsstufen. Der Elektronentransfer im
Reduktionsbereich wird erwartungsgemif bei 1-4 durch die
Pyrenteilstruktur bestimmt. Bei den Anthrachinonderivaten
(Z)-5 und (E)-5 hingegen erhdlt man drei reversible Reduk-
tionswellen im Cyclovoltammogramm, wobei die ersten beiden
Elektroneniibertragungen auf die Anthrachinon-, die dritte
Elektroneniibertragung jedoch auf die Pyreneinheit zuriickge-
fithrt werden kann (Tabelle 1).

Generell findet man bei allen elektrochemischen Prozessen
von 1-5 eine Verschiebung der Elektroneniibertragungsprozes-
se zu niedrigeren Potentialen gegeniiber den Werten der unsub-
stituierten Elektrophoren, ein Hinweis fiir die Anhebung der
hochsten besetzten Orbitale und/oder eine Absenkung der tief-
sten unbesetzten Orbitale im Vergleich zu denen der Stammver-
bindungen (Tabelle 1).

Diese Beobachtung wird durch spektroelektrochemische Un-
tersuchungen weiter bestitigt. Reversible Prozesse auf der Zeit-
skala der Spektroelektrochemie werden fiir die Oxidation von
(E)-1 zum Radikalkation sowie fiir die Reduktion von 28 zum
Radikalanion gefunden. Die spektralen Daten zeigen in allen
Fillen auBer bei (Z)-5 sowohl im Hinblick auf die Lage der
Banden als auch die Struktur der Spektren beachtliche Unter-
schiede gegeniiber denen der unsubstituierten Elektrophoren
(Tabelle 2). Insbesondere die langwelligsten Absorptionsban-
den von 1-5 sind im Vergleich zu denen der unsubstituierten
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