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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"]. Fur einen schnellen und vollstandigen Informationsaus- 
tausch zwischen den Komponenten mu13 die Briicke eine starke 
elektronische Kopplung der Komponenten gewahrleisten. Eine 
solche Situation liegt, zumindest wenn die Elektronenubertra- 
gung uber die Bindungen erfolgt, dann vor, wenn das Energieni- 
veau der Brucke etwas iiber dem der Reaktanten liegtr2I. Somit 
sind Alkenet3- 51 und A l k i ~ ~ e [ ~ - ~ ]  offensichtlich vielverspre- 
chende Komponenten zum Aufbau der Briicken, wobei sich 
Alkine besonders fur die Herstellung starrer, stabformiger An- 
ordnungen eignen['O* "]. Die Eignung von Alkinen, weitrei- 
chende elektronische Kopplungen zu gewahrleisten, wurde noch 
nicht richtig erforscht, wenn auch einige Systeme wegen ihrer 
nichtlinearen optischen Eigenschaften untersucht wurden" 2 -  'I. 
Wir beschreiben nun die Vorgange nach der elektronischen An- 
regung von vielkernigen Komplexen, die aus einem Komplex 
aus Ruthenium(11)-bis(terpyridy1)-Untereinheiten, die uber 
Ethindiyl- oder Butindiylbriicken kovalent mit einem nicht me- 
tallkoordiniereiiden Terpyridyl-Liganden verkniipft sind, erhal- 
ten wurden[']. Baut man in diesen Komplex ein weiteres Metall- 
kation ein[", ''1, so erhalt man eine lineare, photoaktive Struk- 
tur mit endstandigen Ruthenium(@-Einheiten (Schema I ) ,  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, 
dalj ein relativ energiearmer, am Metall zentrierter angeregter 
Zustand (MC) die strahlungslose Desaktivierung des energie- 
armsten 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 daD auch dessen Mischen rnit dem erwahn- 
ten MC-Orbital minimal wirdt']. Somit fuhrt die Anregung des 
MLCT-Ubergangs in den [Ru"bis(terpy)]-Untereinheiten der 
Zn"-haltigen Koinplexe Ru,Zn(l) und Ru,Zn(2) bei 20 "C in 
Acetonitril zu Lumineszenz. Die Emissionsmaxima I., dieser 
Verbindungen zeigen Rotverschiebung relativ zu dem der 
Stammverbindung, und die Quantenausbeuten der Lumines- 
zenz (QL) sind deutlich hoher (Tabelle 1). Die Lebensdauer zT 
der Triplettzustande der dreikernigen Komplexe, gemessen in 
sauerstofffreiem Acetonitril, ist deutlich langer als die von 
[Ru"bis(terpy)] (Tabelle 1) oder anderen einkernigen Komple- 
xen mit einem energetisch ahnlich liegenden Triplett-Ni- 
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Die Verlangerung der Lebensdauer des Triplettzu- 
stands im Vergleich zur Situation bei der Stammverbin- 
dung ist bei den beiden Zn-Komplexen ahnlich grorj 
und konnte durch eine Entkopplung von MC- und 
MLCT-Zustand verursacht sein. Um denkbare zusatz- 
liche Stabilisierungseffekte durch die Alkin-Gruppe als 
Ursache auszuschlierjen, wurden Lumineszenzmessun- 
gen bei 77 K in Ethanol durchgefuhrt. Unter diesen 
Bedingungen sind die Emissionsmaxima blauverscho- 
ben, und die Triplett-Lebensdauer des Stamm- und der 
Zn"-Komplexe nimmt drastisch zu (Tabelle 1). Bei 77 K 
ist die Triplett-Lebensdauer von Ru,Zn(l) und 
Ru,Zn(Z) trotz der deutlich niedrigeren Energie ihrer 

Triplettzustlnde ahnlich 
wie die der Stammverbin- 
dung; das ,,Energielucken- 
Gesetz" verlangt, darj die 
Geschwindigkeit strah- 

6 pF6- lungsloser Ubergange mit 
abnehmender Energie 
des Triplettzustands zu- 

2 pF6- 

Ru(1) n=l 
~ u ( 2 )  n=2 

RuzZn(l)  n=l 
Ru2Zn(2) n=2 
RuzFe( l )  n=l 
Ru2Fe(2) n=2 
Ru2Co(l)  n=l 
RuzCo(2) n=2 

Schema 1 Molekhlstrukturen der in dieser Arbeit diskutierten Metallkomplexe 

veau" 8 - 2 0 ] .  Dagegen sind die Halbwellenpotentiale der Ein- 
Elektronen-Oxidation der Ru"-Zentren in der gleichen 
GroDenordnung wie die der Stammverbindung["], wie es fur 
einen schwach elektronenziehenden Substituenten auch zu er- 
warten Die Redoxpotentiale fur die Ein-Elektronen- 
Reduktion des Terpyridyl-Liganden (E$)  sind bei den alkin- 
substituierten Liganden etwas weniger negativ als bei der 
Stammverbindung (Tabelle 1). Die niedrigere Energie des Tri- 
plettzustands bei Ru,Zn(l) und Ru,Zn(Z) konnte also teilweise 
auf einem elektronischen Effekt beruhen. Ein weiterer wichtiger 
Punkt ist, darj 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. 

nirnmt["]. Vergleicht man 
die Triplett-Lebensdauer 

von Ru,Zn(l) und Ru,Zn(2) (7,) mit der, die fur eine 
[Ru"bis(terpy)'j-Verbindung mit derselben Triplettenergie zu er- 
warten ist ( T , , ) [ ~ * - ~ ~ ~ ,  so kann man den stabilisierenden Einflu5 
der Ethinyl-Gruppen abschatzen. Er zeigt sich im Verhaltnis der 
Triplett-Lebensda~ern~~~] bei 77 K und entspricht einer etwa 
um den Faktor funf verlangerten Lebensdauer des Triplettzu- 
stands. Dieser ,,Stabilisierungseffekt" kann vibronische und/ 
oder elektronische Ursachen haben; es gibt jedoch noch keine 
vollstandige quantenmechanische Erklarung fur ihn. 

Regt man den MLCT-Ubergang dieser asymmetrischen 
[Ru"bis(terpy)]-Komplexe an, so wird ein d-Elektron vom Ru"- 
Zentrum zum alkinsubstituierten Terpyridyl-Liganden ubertra- 
gen. Das Elektron ist an diesem Liganden lokalisiert, halt sich 
aber wegen der starkeren Konjugation in einem ausgedehnten 
n*-Orbital auf, das sich uber die Alkin-Brucke und die verbriik- 
kenden Terpyridyl-Liganden erstreckt ['I. Laser-Blitzlichtphoto- 
lyse-Untersuchungen in sauerstofffreiem Acetonitril bei 20 "C 
zeigen, da13 neben der Abnahme der MLCT-Bande (A = 497 nm) 
das Auftreten einer weiteren intensiven Absorption bei grol3eren 
Wellenlangen (A z 640 nm) zu beobachten ist, die bei 
der Stammverbindung nicht existiert (Abb. 1 a). Ahnliche Ban- 
den findet man bei den alkinsubstituierten einkernigen 
[Ru"bis(terpy)]-Komplexen Ru(1) und Ru(Z), die in ihren pho- 
tophysikalischen Eigenschaften den Verbindungen Ru,Zn(l) 
und Ru,Zn(Z) ahneln (Tabelle 1). Diese Banden mit Maxima bei 
etwa 600 nm (Ru,Zn(l)) bzw. 640 nm (Ru,Zn(Z)) sind wahr- 

Tabelle 1. Photophysikalische und elektrochemische Eigenschaften der Ruthenium(i1)-bis(terpyridy1)-Untereinheiten der hier untersuchten ein- und dreikernigen Komplexe 
in Acetonitril bei 273 K oder 111 Ethanolmatrix bei 77 K[a]. 

Verbindung Acetonitril hei 273 K 
d, i nm[b] zT/  ns[cl @r. [dl e7* [el E;$ [el 

[Ru"his(terpy)] 
Ru(U 
Ru(2) 
Ru,Zn( I )  
Ru,Zn(Z) 
Ru,Fe(l) 
Ru,Fe(2) 
Ru,Co(l) 
Ru,Co(2) 

640 
690 
710 
700 
715 
nn 
nn 
nn 
n n 

~ 

0.62 
50 

165 
180 
190 

0.012 
0 016 
0.006 
0 008 

<0.0002 
0.0003 
0.0006 
0.0008 
0.0008 
nn 
nn 
nn 
nn 

~ 

-1  21 
-1.11 
-0.98 
- 1.04 
- 1 .OO 
-1.10 
- 1.05 
- 1 .00 
-0.95 

~~ 

610 
675 
685 
680 
690 
nn 
nn 
nn 
nn 

_____ _____~ ~ 

11.0 1 .o 
14.0 4.5 
13.6 5.2 
12.8 4.6 
12.7 5.3 

nz 
nz 
nz 
nz 

~ 

- 
~ 

~ 

[a] iin: nicht nachweisbar; nz: nicht zutreffend. [b] t 5 nm. [c] k 10%. [d] +30%. [el k 2 0  mV. [ f j  Siehe Lit. [23]. [g] Wellen bei niedrigerem Potential werden deroxidation 
des Zentralmetalls M zugeordnet. 

2922 C VCH VoIug.rgeseM.s~hii~tIr mhH, 0-69451 Weinhebiz, I995 0044-8249/95/10723-2922 $ f 0.00 f ,2510 Angew. Chenz. 1995, 107. Nr .  23/24 



ZUSCHRIFTEN 

I 
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800 

A/nrn- A/nm- 401rq .... .... . 

.- ..... . .  
0 ,..: '., ' 

. .  , .  . .  ,. : 

C 

t *O 
AA-*O 

I I 
300 400 500 600 700 800 

A I nm- 

Abb. I .  Transientendifferenzspektren (Absorption) a) von [Ru"bis(terpy)] (-) 
und Ru,Zn(Z) (..-.) in sauerstofffreiem Acetonitril bei 20 "C unmittelbar nach Anre- 
gung mit Licht der Wellenlinge 532 nm (30-ps-Lassrpuls), b) von Ru,Fe(l) 1 ps 
(--) und 100 ps (....) nach Anregung mit einenl Sub-Pikosekunden-Puls bei 
440 nm, c) von Ru,Co(Z) 1 ps (-) und 30 ps (..-) nach Anregung bei 440 nm. Die 
Einbeit an der Absorptionsachse (AA) 1st gegeben als optische Dichte/ 1000. 

scheinlich dem n-Radikalanion der alkinsubstituierten Terpyri- 
dyl-Liganden zuzuordnen, obwohl sie vie1 intensiver sind als bei 
einkernigen [Ru"bis(terpy)]-K~mplexen[~~~. 

Die Eisen(iI)-Komplexe Ru,Fe(l) und Ru,Fe(2) zeigen keine 
Emission; die MLCT-Banden der [Ru"bis(terpy)]- (A,,, z 
500 nm) und der [Fe"bis(terpy)]-Unterheinheiten (LmaX x 
595 nm) sind jedoch gut aufgelost. Strahlt man in Acetonitril in 
die [Fellbis(terpy)]-Absorptionsbande ein, so entsteht der Tri- 
plettzustand an der Fell-Einheit, der eine Lebensdauer von 
2.6k0.4 (Ku,Fe(l)) bzw. 3.9k0.5 ns (Ku,Fe(2)) hat. In ahnli- 
cher Weise erhalt man durch Einstrahlen in die Bande der 
[Ru"bis(terpy)]-Untereinheit den Triplettzustand dieses Chro- 
mophors mit einer Lebensdauer von 1 2 f 2  (Ru,Fe(l)) bzw. 
16 f 3 ps (Ru,Fe(2)). Die Desaktivierung ging einher rnit einer 
Abnahme der MLCT-Bande der [Fe"bis(terpy)]-Gruppierung 
(Abb. 1 b), deren Geschwindigkeit der entsprach, rnit der der 
[Ru"bis(terpy)]-Chromophor wieder in den Grundzustand 
iiberging. Dies fiihrt man auf eine intramolekulare Energieiiber- 
tragung zwischen den Triplettzustanden zuriick['Ox ''I, die 
hochstwahrscheinlich durch Elektroneniibertragung vermittelt 
wird, da das Uberlappungsintegral fur eine Dipol-Dipol-Uber- 
tragung recht klein ist. Die Elektroneniibertragung entspricht 
dem konzertierten Transfer eines Elektrons und eines positiven 
Loches iiber Orbitale der Alkin-Briicke. Durch selektive Beset- 
zung der Orbitale des Briickenliganden und anschlieDende De- 
lokalisierung iiber ein ausgedehntes x*-Orbital, das den Terpyri- 
dyl-liganden und einen Teil der Alkin-Briicke umfaBt, wird 
diese Elektroneniibertragung vermutlich erleichtert. Umgekehrt 
sind bei der Lochiibertragung d-Orbitale an den Metallzentren 
beteiligt. Die schnelle Energieiibertragung iiber eine Entfernung 
von 15.2 (Ru,Fe(l)) 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 rnit Co" (Ru,Co(l) und 
Ru,Co(2)) fand man keine Lumineszenz. Durch Anregung rnit 
Licht der Wellenlange 440 nm erhielt man jedoch den Triplettzu- 
stand des [R~~~bis(terpy)]-Chrornophors rnit einer Lebensdauer 
von 6 4 2  bzw. 8&2  ps. Bei der Desaktivierung des Triplettzu- 

Schema 2.  Aktivierung und Desaktivierung in den Komplexen Ru,Fe(l) und 
Ru,Fe(Z). 

stands trat eine langerlebige Zwischenverbindung auf 
(Abb. 1 c), in der eine [Co"'bis(terpy)]-Einheit und die durch 
Ein-Elektronen-Reduktion entstandene reduzierte Form des 
[R~~~bis(terpy)]-Komplexes v ~ r l a g e n [ ~ ~ ] .  Diese Spezies bil- 
dete sich durch intramolekularen Elektronentransfer (AGO = 
-0.37 eV) und hatte eine Lebensdauer von 125 f 2 5  ps bei 
Ru,Co(l) und 140.f20ps bei Ru,Co(2), bevor sie durch La- 
dungsrekombination in den Grundzustand iiberging (AGO sz 
- 1.75 eV) . Beim lichtinduzierten ersten Schritt erfolgt iiber 
HOMOS am Briickenliganden eine Lochiibertragung von Ru"' 
zu Co" uber eine Strecke von 15-18 A. Der Grundzustand wird 
d a m  durch eine Elektroneniibertragung vom alkinsubstituier- 
ten Terpyridyl-x-Radikalanion auf das Co"'-Zentrum wieder er- 
reicht. Die Geschwindigkeit von Hin- und Riickiibertragung 
verandert 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 grol3en Betrag an 
Schwingungsenergie, der bei der Rekombination der Ladungen 
frei wird und abgegeben werden muf3. Unsere Ergebnisse sind in 
der Tat damit in Einklang, da13 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, wahrend die Rekombination der La- 
dungen deutlich im inversen Bereich der Kurve ablauft. Daraus 
folgt nun umgekehrt, da13 die gesamte Reorganisationsenergie 
bei dieser Elektroneniibertragung etwa 0.5 eV betragt. Sche- 
ma 3 zeigt einen Uberblick iiber den Gesamtvorgang. 

Welche Anforderungen mu13 nun der Spacer in solchen Viel- 
komponentensystenien erfiillen und wie schneidet die Alkin- 
Gruppe dabei ab? Erstens mu13 er als starres Geriist dienen und 
eine Struktur aufrechterhalten, bei der eine inkoharente Bewe- 
gung von Untereinheiten ausgeschlossen ist. Die Alkin-Briicke, 
vor allem in Verbindung rnit Terpyridyl-Liganden, fungiert als 
starrer Trager und bewirkt definierte Abstande zwischen den 
Metallzentren; dabei verlangert jede photochemisch inaktive 

(Ru'HcOHRu$ I ca. 130 ps 

Schema 3. Aktivierung und Desaktivierung in den Komplexen Ru,Co(l) und 
Ru,Co(Z). 
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Ethinyl-Einheit den Abstand um 2.5 A. Zweitens mu13 er eine 
Richtung definieren und so eine vektorielle Informationsuber- 
tragung ermoglichen. Baut man die Alkin-Gruppe in einen der 
Terpyridyl-Liganden ein, so reicht die so entstandene Asymme- 
trie aus, das Elektron im MLCT-Triplettzustand vollstdndig an1 
alkinhaltigen Liganden zu lokalisieren. Diese Neigung zum Ein- 
fangen eines Elektrons und die anschlie13ende Delokalisierung 
des Elektrons in einem ausgedehnten n*-Orbital liefern die 
Richtungsvorgabe fur den Energie- oder Elektronentransport 
entlang der Briicke. Drittens mu13 er diesen Transport nicht nur 
vermitteln, sondern aktiv unterstiitzen und dabei Riickreaktio- 
nen zum Grundzustand verhindern. Besonders wichtig ist auch, 
daI3 der erste Schritt quantitativ verliiuft und so unerwiinschte 
Nebenreaktionen verhindert werden. Die Alkin-Gruppe verlan- 
gert die Lebensdauer des Triplettzustands von [Ru"bis(terpy)] 
bei Raumtemperatur und erieichtert so Reaktionen, die sonst 
nicht mit der strahlungslosen Desaktivierung des angeregten 
Zustands konkurrieren konnten. Der intramolekulare Elektro- 
nenaustausch (bei Ru,Fe(l) und Ru,Fe(2)) oder -transfer (bei 
Ru,Co(l) und Ru,Co(2)) verlauft schnell, quantitativ und ge- 
richtet, wobei die Produkte trotzdem eine verniinftige Lebens- 
dauer haben. 

Die schnelle Energie- und Elektronenubertragung bei diesen 
Systemen sowie die Elektronendelokalisierung bei den Zn"-hal- 
tigen dreikernigen Komplexen zeigen, daI3 zwischen der termi- 
nalen [Ru"bis(terpy)]-Untereinheit und der Alkin-Briicke eine 
wirksame elektronische Kopplung besteht. Die Elektronen- 
oder Lochiibertragung uber die Bindungen wird nur geringfugig 
abgeschwiicht. Ergebnisse von Kinetikstudien an den Co"-halti- 
gen dreikernigen Komplexen ermoglichen eine grobe Abschat- 
zung[''l der Abschwachungsfaktoren p beim Loch-Tunneln 
(pzO.12+0.06 k') und beim Elektronen-Tunneln (Pz0.04f 
0.02 kl). Trotz der groljen Ergebnisunsicherheit kann man 
wohl feststellen, daB die Lochubertragung starker geschwacht 
zu werden scheint als die Elektroneniibertragung, wobei der 
Abschwachungsfaktor fur die Triplett-Energieubertragung"O1 
(pz0.17+0.05 k') der Summe der Abschwachungsfaktoren 
fur die Loch- und die Elektroneniibertragung e n t ~ p r i c h t [ ~ ~ l .  Die 
Energie der Briicke niinmt wahrsclieinlich aufgrund der Konju- 
gation mit zunehmender Liinge ab, was den Effekt der groI3eren 
Lange vermutlich aufhebt. Somit iiben Ethinyl-Gruppen einen 
positiven kooperativen Effekt bei der Elektronen- und/oder 
Lochubertragung entlang von Bindungen aus und bilden Bruk- 
ken, die sich hervorragend als molekulare Drahte eignen konn- 
ten. 

Experimenrelles 
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(l) 
und Ru,Fe(Z) wurde bei 595 nm mit einem 0.3-ps-Laserpuls angeregt, wahrend die 
[Ru"bis(terpy)]-Chromopliore in diesen Verbindungen sowie in den entsprechenden 
Komplexen mit Co" be1 440 nm angeregt wurden. Redoxpotentiale wurden cyclo- 
voltammetrisch mit einer Silber-Referenrelektrode und Tetrabutylammoniumhexa- 
fluorophosphat als Leitelektrolyt bestimmt. Alle photophysikalischen und elektro- 
chemischen Untersuchungen wurden in Acetonitril, das durch Durchblasen von 
Strckstoff von Sauerstoff befreit worden war, durchgefuhrt. 
S?iithese ' Zu einer mit Argon von Sauerstoff befreiten Losung der Komplexe Ru(1) 
oder Ru(2) (10 mg) in 7 mL CH,CN/H,O (111) (bei Fe), 7 mL CH,CN/CH,OH 
(111) (bei Co) oder 7 m L  CH,OH (hei Zn) wurde festes FeS04.7H20,  festes 
CoC1,,6H20 hzw. festes Zn(CH,COO),'2H20 jeweils in dreifachem Uberschun 
gegeben. Zehnminutige Behandlung mit Ultraschall (35 kHz, 800 W, Raumtempe- 
rdtur) fuhrte zu einer ausgeprdgten und chardkteristischen Farbindernng. Nach ca. 
12 h Ruhren bei Raumteinperdtur 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 i d )  und Diethylether (3 x 20 inL) gewaschen, im Hochvakuum gettocknet 
und durch langsames Abdampfen von Aceton aus einer Aceton/Hexan-Losung zn 
den analytisch reinen Komplexen umkristalhsiert. 
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Charrrkterisierung drr Komplexe : 

Ru,Zn(l): Ausbente 87%; R, = 0.81 (Alnmininmoxid, Laufmittel CH,CI,/MeOH 
(812)); Elektrosprdy-MS (in H,O/CH,CN I / l ,  Grammicidin alsinterner Standard): 
m / z :  285.5 [(M-6PF6)/6, her. 285.21, 500.6 [(M-4PF6)/4, her. 500.31, 
715.5 [(M-3PF6)/3. her. 715.31, 1145.8 [(M-2PF6)/2, ber. 1145.51; UV/Vis 
(CH,CN): A,,, (E [ ~ - ' c ~ n - ' ] )  = 498.2 nrn (45000); Elementdranaiyse von 
C,,H,,F,,N,,P,Ru,Zn ( M ,  = 2580.968): her.: C 43.75, H 2.42, N 9.77; gef.: 
C 43.53, H 2.28, N 9.49.-Ru2Zn(2): Ausbeute 77%; R, = 0.79; Elektrospray-MS: 
mi.: 293.8 [(M-6PF6)/6, ber. 293.21, 512.9 [(M-4PF6)/4, ber. 512.31, 731.9 
[(M-3PF6)/3, ber. 731.41, 1170.1 [(M-2PF6)/2, her. 1169.51; UV/Vis 
(CH,CN): J.,,,(&[~-'crn~']) = 496.6 nm (34300); Elementaranalyse von 
C,,H,,F,,N,,PtiRu,Zn ( M ,  = 2629.012): her.: C 44.77, H 2.38, N 9.59; gef.: 
C 44.49, H 2.17, N 9.36. 
Ru,Fe(l): Ausbeute 91 %; R, = 0.32; Elektrospray-MS: m / i :  284.5 [(M-6PF6)/6, 
her. 283.61, 498.3 [(M-4PF6)/4, her. 497.91, 712.0 [(M-3PFti)/3, ber. 712.21, 
1140.2 [(M-2PF6)/2, ber. 1140.71; UV/Vis (CH,CN): L,,, (E [ ~ - ' c m - ' ] )  = 596 
(57500). 497 nm (43200); Elementdranalyse von C,,H,,F,,N,,P,Ru,Fe + 
CH,COCH, ( M ,  = 2571.434 + 58.081): her.: C 44.31, H 2.61, N 9.59; gef.: 
C 43.95. H 2.54, N 9.23.- Ru,Fe(2): Ausbente 90%; R, = 0.10; Elektrospray-MS: 
mi:: 292.4 [(M-6PFti)/6, her. 291.61. 510.5 [(M-4PF6)/4. her. 509.91, UV/Vis 
(CH,CN): &,,, (8 [ ~ - ' c m - ' ] f  = 596 (593001, 499 nm (48600); Elementaranalyse 
von C,,H,,F,,N,,P,Ru,Fe + CHJOCH, ( M ,  = 2619.479 + 58.081): ber.: 
C 45.31, H 2.56. N 9.42; gef.: C 44.98, H 2.41, N 9.09. 
Ru,Co(l): Ausbeute 94%; K ,  = 0.66; Elektrospray-MS: mji:  284.6 [(M-6PFti)/6, 
ber. 284.11, 499.1 [(M-4PF6)/4, ber. 498.61, 713.7 [(M-3PFti)/3, ber. 713.21, 
1142.8 [(M-2PF6)/2. ber. 1142.31; UV/Vis (CH,CN): l . m a x ( ~ [ ~ ~ ' c m ~ ' ] )  = 
503.4 nm (55600); Elementaranalyse von C,,H,,F,,N,,P,Ru,Co ( M ,  = 2574.21): 
her.: C 43.85. H 2.43, N 9.79; gef.: C 43.39, H 2.18, N 9.43. - Ru,Co(Z): Ausbeute 
94%;  R, = 0.72; Elektrospray-MS: m/z: 292.7 [(M-6PF6)/6. her. 292.11, 511.3 
[(M-4PFti)/4, her. 510.71, 729.8 [(M-3PF6)/3, ber. 729.21; UV/Vis (CH,CN): E.,,, 
(c[M-'cn~C']) = 501.2 nm (51300); Elementaranalyse von C,,H,,F,,N,,P,Ru,Co 
( M ,  = 2622.565): her.: C44.88, H2.38, N9.61; gef.: C44.42, H2.07, N9.29. 

Eingegangen am 13. Juli 1995 [Z8206] 

Stichworte: Elektronentransfer * Molekulare Drahte * Organi- 
sche Leiter * Rutheniumverbindungen 

[l] F. Odobel, J. P. Sauvage. New J .  Chem. 1994, 18, 1139. 
[2] H. M. McConnell, J .  Chem. Phys. 1961, 35, 508. 
[3] M .  R. Wasielewski, D. G. Johnson, W. A. Svec, K. M. Kersey, D. E. Cragg, 

D. W. Minsek in Pholochemical Energy Conversion (Hrsg.: J .  R. Norris, D. 
Meisel) Elsevier, New York, 1989, S. 135. 

[4] A. Slama-Schwok, M. Blanchard-Desce, J. M. Lehn, J Pliys. Chem. 1990, 94, 
3894. 

[5] A. C. Benniston, V. Goulle, A. Harriman, J. M. Lehn, B. Marczinke, J .  Phqs. 
Chem. 1994, 98, 7798. 

[6] A. E. Stiegman. V. M. Miskowski, .I. W. Perry, D. R. Coulter. J .  Am. Chem. 
SOC. 1987,109, 5884. 

[7] L. R. Khnndkar, A. E. Stiegman. J. W. Perry, J. Phys. Chem. 1990, 94. 
1224. 

[8] F. Vogtle, M. Frank, M. Nieger, P. Belser, A. von Zelewsky, V. Balzani, F. 
Barigelletti, L. De Cola, L. Flamigni, Angm,. Chem. 1993. 105, 1706; Angeir. 
Chem. I n f .  Ed. Engl. 1993, 32, 1643. 

[9] A. C. Benniston, V. Grosshenny, A. Harriman, R. Ziessel, Angew. Chem. 1994, 
106, 1956; A n g w .  Chem. Int. Ed. Engl. 1994.33, 1884. 

[lo] V. Grosshenny, A. Harriman, R. Ziessel, Angew. Chem. 1995, 107, 1211; 
Angew. Chem. I n t .  Ed. Engl. 1995, 34, 1100. 

[ I l l  R. W. Wagner. J. S. Lindsey, J. Am. Chem. SOC. 1994, 116, 9759. 
[I21 A. E. Stiegman, E. Graham, K. J. Perry, L. R.  Khundkar, L. T. Cheng, J. W. 

[I31 F. Meyers, J. L. Bredas, J. Zyss, J .  Am. Chem. Soc. 1992, 114, 2914. 
I141 C.  Dehn, F. Meyers, J. L. Bredas, J .  Am. Chem. Sor. 1993, 115, 6198. 
[15] H. L. Anderson, S. J. Martin. D. D. C. Bradley, Angew. Chem. 1994, 106,711; 

[I61 V. Grosshenny, R. Ziessel, J. Orgunomet. Chem. 1993. 453, C19. 
[17] E. C. Constable, A. M. W. Cargill-Thompson, J Chem. SOC. Dulton Trans. 

[IS] J. P. Sauvage, J. P. Collin, J. C. Chambron, S. Guilierez, C. Coudiet, V. Balzani, 

[I91 E. C. Constable, A. M. W. Cargill-Thompson, N. Armaroli, V. Balzani, M. 

[20] E. Amouyal, M. Mouallem-Bahout, G. Calzdferri, 1 Phys. Chrm. 1991. 95, 

[21] D. E .  Morris, K. W Hanck. M. K. DeArmond, J .  Electroanal. Chem. 1983, 

Perry, J.  Am. Chem. Sor. 1991, 113, 7658. 

Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 1994, 33, 655. 

1995, 1615. 

F. Bdrigelletti, L. De Cola. L. Flamigni, Chem. Rev. 1994, 94, 993. 

Maestri, Polyhedron 1992, I f ,  2707. 

7641. 

149, 115. 

0044-8249195/10723-2924 $10 00 + 2510 AngeM Chem 1995. 107. Nr 23/24 



ZUSCHRIFTEN 

[22] R. Enghnan. J. Jortner, Mol. Phys. 1970, 18, 145. 
[23] Das Auftragen des Logarithmus des Kehrwerts der Triplettzustand-Lebens- 

dauer gegen die Triplettenergie liefert bei nicht alkinsubstituierten 
[Ru"bis(terpy)]-Komplexen in Ubereinstimmung mit dem Energielucken-Ge- 
setz eine vernunftige Gerade. Aus ihrer Steigung lieB sich die fur eine nicht 
alkmsubstituierte Verbindung mit bekannter Triplettenergie erwartete Lebens- 
dauer r0 des Triplettzustands abschatzen. AnschlieDend wurde die GroDe des 
Stabilisierungseffekts (t,/ro) ermittelt, indem man diese extrapolierte Lebens- 
dauer mit der Lebensdauer t, eines alkinsubstituierten Komplexes mit gleicher 
Triplettenergie verglich. 
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Lumineszenz durch Elektronentransfer- 
aktivierung: fluoreszente Donor/Acceptor- 
substituierte stilbenoide Verbindungen rnit pyre- 
noiden und heteroaromatischen Teilstrukturen** 
Andreas Knorr und Jorg Daub* 
Professor Paul von Raggut. Schle.ver Zuni 65. Geburtstag gewidmet 

Das Donor/Acceptor-Prinzip erlangte grundlegende Bedeu- 
tung fur 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)[ll. Donor- und Acceptor- 
gruppen fuhren 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- 
sisprozeI3 der artifiziellen und natiirlichen Photosynthese (pho- 
tochemisch induzierte Ladungstrennung) auf dieses Struktur- 
prinzip zuriickzufuhrenrZ1, und es dient auch als Grundlage fur 
die Entwicklung von Modells~bstanzen[~~. 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)l4] vorkommt und derzeit intensiv fur die Anwen- 
dung polymerer und oligomerer Verbindungen in lichtemittie- 
renden Bauteilen untersucht wirdr']. Der folgende Beitrag 
berichtet uber neue maljgeschneiderte Donor/Acceptor-substi- 
tuierte stilbenoide Verbindungen, deren ,,optoelektronische" 
Multifunktionalitat durch die elektronentransferaktiven Do- 
nor- und Acceptorteilstrukturen und durch die lumineszente 
Substruktur gepragt wird. Diese Verbindungen wurden rnit 
elektrochemischen und optoelektrochemischen Methoden un- 
tersucht, um damit die Zusammenhange zwischen Elektronen- 
iibertragung, Elektronenstruktur und Molekulstruktur aufzu- 
klaren mit dem Ziel, Verbindungen und Materialien fur die 
Umwandlung elektrochemischer Energie in photonische Ener- 
gie zu entwickelnf6]. 

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

[**I A. K. dankt der Stiftung Stipendien-Fonds des Verbandes der Chemischen 
Industrie, Frankfurt, fur ein Doktorandenstipendium. Diese Untersuchungen 
wurden vom Bundesministerium fur Forschung und Technologie (Forderkenn- 
zeichen 03N1004C6) und van der Bayerischen Staatsregierung (Sonderpro- 
gramm fur Infrastrukturma5nahmen) gefordert. 

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"]. 
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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 (Ej/(Z)-Isomere erfolgte iiber konven- 
tionelle Saulenchromatographie an Kieselgelts1. 

Die cyclovoltammetrischen Messungen zeigen, daI3 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 fur 
Pyrenverbindungen typischen Potential, und der ProzeI3 ist irre- 
versibel. Auch die Oxidation der Anthrachinonderivate (Z)-5 
und (E)-5 ist irreversibel. Im Falle der Phenothiazinderivate 1 
beobachtet man die fur das heterocyclische Grundgerust typi- 
schen reversiblen Oxidationsstufen. Der Elektronentransfer im 
Reduktionsbereich wird erwartungsgemaI3 bei 1-4 durch die 
Pyrenteilstruktur bestimmt. Bei den Anthrachinonderivaten 
(Z)-5 und (Ej-5 hingegen erhalt man drei reversible Reduk- 
tionswellen im Cyclovoltammogramm, wobei die ersten beiden 
Elektronenubertragungen auf die Anthrachinon-, die dritte 
Elektroneniibertragung jedoch auf die Pyreneinheit zuriickge- 
fuhrt werden kann (Tabelle 1). 

Generell findet man bei allen elektrochemischen Prozessen 
von 1-5 eine Verschiebung der Elektronenubertragungsprozes- 
se zu niedrigeren Potentialen gegeniiber den Werten der unsub- 
stituierten Elektrophoren, ein Hinweis fur 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 bestatigt. Reversible Prozesse auf der Zeit- 
skala der Spektroelektrochemie werden fur die Oxidation von 
(E)-1 zum Radikalkation sowie fur die Reduktion von 2-5 zum 
Radikalanion gefunden. Die spektralen Daten zeigen in allen 
Fallen aufier bei (2)-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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