ZUSCHRIFTEN

»Invertierter* Losungsmitteleffekt auf den
Ladungstransfer im angeregten Zustand**

Werner M. Nau* und Uwe Pischel

Die Mechanismen des Ladungstransfers (charge transfer,
CT)IL 2 sind fiir das Verstidndnis von zahlreichen photoche-
mischenl®! und photobiologischen Reaktionen! von groBer
Bedeutung. Es gilt als charakteristisch fiir CT-induzierte
Reaktionen, daf3 deren Geschwindigkeit mit der Polaritét des
Losungsmittels zunimmt. Dieses Phinomen wurde intensiv
anhand der Fluoreszenzloschung singulettangeregter Zustin-
de untersucht.F-71 Die raschere Loschung in polaren Losungs-
mitteln wird auf die Stabilisierung der durch CT gebildeten
Intermediate zuriickgefiihrt.®] Wenn freie Tonen entstehen,
rithrt diese Stabilisierung von einer verminderten Coulomb-
Anziehung der Ionen in polaren Solventien her, die gemif3
der Born-Gleichungl®'?! mit der reziproken Dielektrizitts-
konstanten (¢) abnimmt. In angeregten CT-Komplexen oder
Exciplexen fiihrt das groB3e induzierte Dipolmoment zu einer
Stabilisierung,'-'4 die entsprechend dem Kirkwood-Onsa-
ger-Kontinuumsmodelll> 81015161 einer (e —1)/(2e+1)-Ab-
hingigkeit folgt.

Die Loschung von n,m*-angeregten Ketonen durch Amine
und Sulfide ist ein gut untersuchtes Beispiel fiir eine CT-
induzierte Photoreaktion,['” ¥l die den erwarteten Losungs-
mitteleinflu} zeigt. Wir haben jetzt die eng verwandte und
ebenfalls CT-induzierte Fluoreszenzloschung des n,mt*-ange-
regten Azoalkans 2,3-Diazabicyclo[2.2.2]oct-2-en (DBO)M
durch Amine und Sulfide untersucht. Diese Photoreaktion

lauft in polaren Losungsmitteln lang-

samer ab. Unseres Wissens ist dies die

N DBO erste Beobachtung eines ,,invertierten®

N// Losungsmitteleffektes auf die Kinetik

einer CT-induzierten Loschung. Es wird

angenommen, daf} im ersten Reaktions-

schritt ein Exciplex mit partiellem CT-Charakter gebildet

wird. Entgegen dem intuitiven Verstdndnis wird dieser

Exciplex durch polare Solventien weniger stark stabilisiert
als die Reaktanten.

Die Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenzloschung
von DBO durch Triethylamin und Diisopropylsulfid in
verschiedenen Losungsmitteln (Tabelle 1) liegen im Bereich
von 10°-108M~'s~! und variieren innerhalb einer GréBen-
ordnung fiir beide Loscher. Lineares Stern-Volmer-Verhalten
wurde in den stationdren Loschexperimenten beobachtet.
Zeitaufgeloste Messungen in Benzol und Acetonitril lieferten
konsistente Ergebnisse. Am interessantesten ist der Befund,
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Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten k, fiir die Loschung von singulett-
angeregtem DBO und triplettangeregtem Benzophenon durch Amine und
Sulfide in verschiedenen Losungsmitteln.

ko [107M7!'s71]
NE, SiPr,

Losungsmittel  E2] 'DBO*P  3Ph,CO*ld 'DBO*IPl  3Ph,CO* 4
Perfluorhexan 30.4 24 23

Cyclohexan 332 14 14 6.7 9.0
Freon-113 332 18 5.0 14

Benzol 348 72 170 1.8 19
Ethylacetat 381 5.6 1.4

1,4-Dioxan 36.0 6.1 1.3

Aceton 422 62 1.0

Acetonitril 46.0 44 380 0.67 59

[a] Daten aus: C. Reichardt, E. Harbusch-G6rnert, Lieb. Ann. Chem. 1983,
721-743, auBer fiir Freon-113 (C. Laurence, P. Nicolet, M. Lucon, T.
Dalati, C. Reichardt, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1989, 873 -876) und
Perfluorhexan (abgeschitzt mit Gleichung (4) der letztgenannten Litera-
turstelle). [b] Bestimmt durch stationére oder zeitaufgeloste Fluoreszenz-
16schung; Fehler: 10%. [c] Aus: A. A. Gorman, C.T. Parekh, M. A. .
Rodgers, P. G. Smith, J. Photochem. 1978, 9, 11-17. [d] Aus: S. Inbar, H.
Linschitz, S. G. Cohen, J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 1679 —-1682.

daB die Loschgeschwindigkeit mit zunehmender Losungs-
mittelpolaritdt abnimmt (siche hierzu Reichardts E;-Para-
meter?” in Tabelle 1), d.h., sie ist am grdfiren in Perfluorhe-
xan und Cyclohexan und am niedrigsten in Acetonitril.2!
Dieser tiberraschende Losungsmitteleffekt von singulettan-
geregtem DBO steht im Gegensatz zu den in der Literatur
etablierten Effekten, sowohl fiir n,mt*-angeregte Ketone
(siehe Daten fiir triplettangeregtes Benzophenon in Tabel-
le 1) als auch fiir 7t,;t*-angeregte aromatische Acceptoren.7!

In die mechanistische Interpretation des ,invertierten
Losungsmitteleffektes miissen drei wichtige Befunde einbe-
zogen werden: a) Die Fluoreszenzloschung wird durch La-
dungsiibertragung vom Donormolekiil auf das angeregte
DBO-Molekiil induziert, da die Loschgeschwindigkeit vom
Tonisierungspotential des Donors abhingt (Tabelle 2). Die
Beteiligung von Ladungstransfer an der Fluoreszenzldschung
von DBO wurde im iibrigen bereits fiir schwéchere Olefin-
Donoren ausfiihrlich beschrieben.?>?Y In der Tat konnten
Engel et al.?¥ fiir die Loschung durch Olefine einen ersten
Hinweis auf den ungewo6hnlichen Losungsmitteleinfluf3 (Iso-
octan und Acetonitril) erhalten, jedoch wurden die Ursachen
nicht diskutiert. b) Die Bildung von Ionenpaaren erscheint

Tabelle 2. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante k, fiir die Fluo-
reszenzloschung von DBO vom Ionisierungspotential IP des Donors.

Donor IP [eV]il ky [107m~1s~1]!
Tetrahydrofuran 9.42 0.23ll
Diisopropylsulfid 8.26l4 0.67
Triethylamin 7.50 7.2
Tri-n-propylamin 723 8.5
Tri-n-butylamin 7.15l¢ 9.2
N,N-Dimethylanilin 7.12 24
Triphenylamin 6.86 21

[a] Adiabatische Ionisierungspotentiale aus: R. C. Weast, D. R. Lide, M. J.
Astle, W. H. Beyer, CRC Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press,
Boca Raton, FL, 1990. [b] Bestimmt durch zeitaufgeloste Fluoreszenzlo-
schung in Benzol; Fehler: 10%. [c] Aus: W. Adam, J. N. Moorthy, W. M.
Nau, J. C. Scaiano, J. Org. Chem. 1997, 62, 8082-8090. [d] Vertikales
ITonisierungspotential, aus: G. Wagner, H. Bock, Chem. Ber. 1974, 107, 68 —
77. [e] Aus: X. Allonas, P. Jacques, Chem. Phys. 1997, 215, 371 -378.
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fiir die untersuchten Ldscher unwahrscheinlich, da ein voll-
stindiger Elektronentransfer zwischen singulettangeregtem
DBO und Triethylamin endergonisch (ca. 38 kJmol™') sein
sollte.?! Zum Vergleich: Die entsprechende Reaktion
fiir triplettangeregtes Benzophenon ist exergonisch (ca.
25 kImol ).l Die Energetik fiir DBO steht mit den ab-
soluten Loschgeschwindigkeiten in Einklang, die zwei bis drei
GroBenordnungen unter der Diffusionskontrolle liegen.!
Die Bildung von freien Ionen konnte dariiber hinaus durch
zeitaufgeloste Photoleitfahigkeitsmessungen ausgeschlossen
werden (< 1%, in Acetonitril).’”! SchlieBlich spricht auch der
beobachtete Losungsmitteleffekt gegen einen geschwindig-
keitsbestimmenden Elektronentransfer. ¢) Die Quantenaus-
beuten fiir die Reaktion von DBO mit Triethylamin sind sehr
gering, z. B. 4.4 % in Benzol und 2.7 % in Acetonitril. Es findet
also eine effiziente Desaktivierung des singulettangeregten
DBO statt.

Diese Ergebnisse deuten in ihrer Gesamtheit auf die
Beteiligung eines Exciplexes mit partiellem CT-Charakter
an der Fluoreszenzloschung von DBO hin. Solche Exciplexe
sind fiir andere Photoreaktionen etabliert,?32 unter an-
derem auch fiir die Loschung von DBO durch Olefine?224
und von triplettangeregten Azoalkanen durch Amine. In
Ubereinstimmung mit dem gegenwirtigen mechanistischen
Verstindnis verwandter Photoreaktionen®?3¥ kann man
annehmen, daf3 dieser Exciplex reversibel gebildet wird und
nachfolgend eine Desaktivierung stattfindet (Schema 1).

K .
IDBO* + NEt, = ![DBO’ ---NE*]* —% DBO + NEt,

Schema 1. Exciplex-induzierte Desaktivierung von DBO durch Triethyl-
amin.

Die Geschwindigkeit k, des Loschprozesses gemil3
Schema 1 steigt mit der Gleichgewichtskonstanten K fiir die
Bildung des Exciplexes und der Deasaktivierungsgeschwin-
digkeit k4 an.[%72320 Wenn die Dissoziation des Exciplexes
rascher als die Desaktivierung vonstatten geht, liegt die
typische Situation eines vorgelagerten Gleichgewichtes und
eines stationdren Zustandes vor,!" fiir die k,= Kk, gilt. Wir
werden nun zeigen, daf3 die Bildungskonstante K des
Exciplexes einen ,,invertierten“ Losungsmitteleffekt aufwei-
sen kann. Dies bietet eine Erklarung fiir die experimentellen
Ergebnisse, die unabhéngig von einer iiberlagerten Losungs-
mittelabhéngigkeit und der Art des Desaktivierungsprozesses
ist. Dieser Befund steht im Widerspruch zu der verbreiteten
Annahme, da die Bildung von Exciplexen in polaren
Losungsmitteln generell begiinstigt ist.[> 811 13, 14]

Entsprechend dem vollstandigen Ausdruck des Kirkwood-
Onsager-Solvatationsmodells!!> 16203536 gt die Stabilisierung
(AGygens) eines Exciplexes AB (oder allgemeiner eines
Adduktes) durch polare Losungsmittel relativ zu den Reak-
tanten A und B proportional zu einer Strukturkonstanten C.
Diese enthélt im Zihler die Differenz der individuellen
Dipolmomente u# der Reaktanten und des Exciplexes im
Quadrat und im Nenner die entsprechenden molekularen
Radien r in der dritten Potenz [GL. (1)].

N 2 2 2 e—1 e—1
MG = (B2 + 22 E) (220 —c(57) )
dre\ri 1y rig/ \2e+1 2e +1
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Die Reaktionskonstante C kann negativ oder positiv sein,
was einer relativen Stabilisierung bzw. Destabilisierung des
Exciplexes mit zunehmender Losungsmittelpolaritit ent-
spricht. C kann auch null werden wie im Fall des Pyren-
Excimers (uag =us =ug=0), dessen Bildung 16sungsmittel-
unabhiingig ist.['!l Die meisten aromatischen Exciplexe haben
viel groBere Dipolmomente als die Reaktanten, und in diesen
Fillen wird aufgrund der Beziehungen g >t und pap > ug
ein normaler Losungsmitteleffekt (negatives C) erwar-
tet.l'- 1314 In der Tat wurde eine mogliche Stabilisierung der
Reaktanten durch polare Losungsmittel in mehreren Unter-
suchungen zu Einfliissen des Losungsmittels auf die Exciplex-
bildung vernachlissigt.> 311 Die Moglichkeit eines invertier-
ten Losungsmitteleffektes ist jedoch dann ernsthaft in Erwé-
gung zu ziehen, wenn der Reaktant ein signifikantes
Dipolmoment hat und das Dipolmoment des Exciplexes
wegen des partiellen Ladungstransfers unter dem Maximal-
wertl!h 134 von ca. 14 D liegt, d. h. ta5 > 4. In einem solchen
Fall kann eine mogliche Zunahme des Dipolmoments durch
den EinfluB der MolekiilgroBe (r,5 > r,) aufgewogen werden.
Wenn zusitzlich ein sehr kleiner Reaktant beteiligt ist (r, ist
klein), kann ein invertierter Losungsmitteleffekt experimen-
tell nachgewiesen werden. Diese Randbedingungen, also ein
kleiner Reaktant mit grolem Dipolmoment und ein Exciplex
mit partiellem CT-Charakter, sind bei der Fluoreszenzlo-
schung von DBO durch Amine und Sulfide zweifellos erfiillt.

Da eine Exciplexemission nicht beobachtet wurde,?]
konnte das Exciplexdipolmoment nicht experimentell be-
stimmt werden.['!: 3531 Daher haben wir die semiempirische
UHF-PM3-Methode®! herangezogen, um die resultierenden
Dipolmomente der Exciplexe aus n,t*-angeregten Zustdnden
und Aminen abzuschitzen. Eine CT-Wechselwirkung erfor-
dert eine Uberlappung der Molekiilorbitale des Donor-
HOMO und des Acceptor-LUMO oder, im Falle eines
angeregten Acceptors, dessen niedrigsten SOMO. Fiir n,i*-
angeregte Zustinde und Amine sollte eine CT-Wechselwir-
kung zwischen dem freien Elektronenpaar des Amins und
dem elektronenarmen, einfach besetzten n-Orbital des Car-
bonylsauerstoffatoms bzw. eines Azostickstoffatoms vorlie-
gen. Die geometrieoptimierten Exciplexstrukturen (im Tri-
plettzustand wegen der Einschriankung der UHF-Methode)
bestitigen diese Art der CT-Wechselwirkung (Abbildung 1).
Hierbei handelt es sich um die ersten berechneten Strukturen
von Exciplexen aus n,m*-angeregten Zustinden und Ami-
nen.!

Die UHF-PM3-Geometrien wurden nachfolgend in ,,Sing-
le-point“-Configuration-interaction(CI)-PM3-Rechnungen!*
verwendet (mit den freien Elektronenpaaren und den néchst-
gelegenen - und m*-Orbitalen als aktiven Orbitalen), um
Schitzwerte fiir die Dipolmomente von singulettangeregtem
DBO (3.2 D), triplettangeregtem Benzophenon (2.2 D), Tri-
ethylamin (1.0 D), dem Singulett-Exciplex von DBO (4.4 D)
und dem Triplett-Exciplex von Benzophenon (7.3 D) zu
erhalten. Unserer Meinung nach werden die relevanten
Werte der Dipolmomente von der semiempirischen Methode
tendenziell richtig wiedergegeben. Zum einen stimmen die
berechneten und experimentellen Dipolmomente fiir die
Grundzustinde von Triethylamin (1.0 bzw. 0.86 D) und
DBO (3.4 bzw. 3.5 D), aber auch fiir den triplettangeregten
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Abbildung 1. Berechnete Geometrien (UHF-PM3-Methode) der Triplett-
Exciplexe aus DBO und Triethylamin (oben) sowie aus Benzophenon und
Triethylamin (unten).

Zustand von Benzophenon (2.2 bzw. 2.1 D)™ sehr gut
iberein. Zweitens entspricht das berechnete Dipolmoment
des Singulett-Exciplexes von DBO (4.4 D) der Erwartung fiir
einen partiellen Ladungstransfer.l’ ! Und drittens wird die
groere Zunahme des Dipolmoments fiir den Benzophenon-
Exciplex (7.3 D) auch aufgrund der giinstigeren Energetik fiir
den Elektronentransfer (siche oben) erwartet. Die moleku-
laren Radien der Reaktanten konnen der Literatur entnom-
men werden.®! Der Radius von DBO (r, =3.07 A) wurde
nach Lit. [45] unter Verwendung von 1,4-Diazabicy-
clo[2.2.2]octan als Modell fiir DBO berechnet. Die Radien
der Komplexe wurden unter Annahme der Additivitdt der
Volumina abgeschitzt, d.h. rig=r3} +r3.

Einsetzen dieser Werte in Gleichung (1) liefert eine posi-
tive Reaktionskonstante fiir singulettangeregtes DBO (C =
+0.101 D2A-3), was einer relativen Destabilisierung des
Exciplexes in polaren Solventien entspricht. Fiir triplettange-
regtes Benzophenon wird hingegen eine Stabilisierung erwar-
tet (C=—0.466 D> A-3%). Diese Ergebnisse stimmen mit dem
experimentell beobachteten ,,normalen® und dem ,,invertier-
ten“ Losungsmitteleffekt fiir Benzophenon bzw. DBO {iber-
ein (Tabelle 1). Der Losungsmitteleinflu auf die Exciplex-
bildung von Benzophenon wirkt also in die gleiche Richtung
wie derjenige, den man fiir einen Elektronentransfer erwartet,
so daf3 eine mechanistische Unterscheidung allein auf dieser
Basis nicht moglich ist. Der Unterschied der Solvatations-
energien (AAGens) fiir den DBO-NEt;-Exciplex in Aceto-
nitril und in Cyclohexan betrigt 1.7 kJmol~!, was einem
Faktor 2 bei den Geschwindigkeitskonstanten entsprechen
wiirde. Die experimentellen Geschwindigkeitskonstanten
(Faktor 3.2, Tabelle 1) legen einen Wert von ca. 2.9 kJ mol~!
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nahe. Diese Ubereinstimmung der experimentellen und
theoretischen Daten ist durchaus zufriedenstellend, wenn
man die Einfachheit des Solvatationsmodells (z. B. sphérische
Niherung, Kontinuumsmodell) bedenkt, zeigt allerdings auch
die Grenzen fiir genaue quantitative Vorhersagen auf.

Weitere Berechnungen und Experimente wurden durch-
gefiihrt, um die Anwendbarkeit der einfachen Kirkwood-
Onsager-Gleichung (1) zur Abschitzung von Losungsmittel-
effekten auf die CT-induzierte Loschung von singulettange-
regtem DBO zu tiberpriifen. Die Reaktionskonstante C sollte
fiir ,,bessere“ Donoren abnehmen, da die CT-Wechselwir-
kung im Exciplex und somit auch u,g in Gleichung (1)
zunehmen sollten. In der Tat weist Triethylamin einen
kleineren invertierten Losungsmitteleffekt auf als der schwé-
chere Donor Diisopropylsulfid: So fillt das Verhéltnis der
Geschwindigkeitskonstanten in Cyclohexan und Acetonitril
von 10:1 fiir das Sulfid auf 3.2:1 fiir das Amin ab (Tabelle 1).
Der erwartete Effekt wird ebenfalls von der oben beschrie-
benen rechnerischen Methode wiedergegeben:[*! Der be-
rechnete C-Wert fiir Diisopropylsulfid (+0.234 D2A-3) ist
groBer als fiir Triethylamin (40.101 D2A-3), wihrend die
Molekiilradien der Donoren nahezu gleich sind (rz3=3.49
bzw. 3.44 A).147)

Die Fluoreszenzloschung des Azoalkans DBO durch Ami-
ne und Sulfide liefert ein Beispiel fiir einen ,invertierten
Losungsmitteleffekt auf eine CT-induzierte Photoreaktion.
Dieser Effekt, der semiquantitativ mit Hilfe des Kirkwood-
Onsager-Solvatationsmodells [Gl. (1)] verstanden werden
kann, scheint mit dem groBen Dipolmoment von DBO,
dessen geringer Molekiilgrofe sowie dem partiellen Ladungs-
transfer im Exciplex in Zusammenhang zu stehen. Diese
Aspekte sollten bei der Behandlung von Losungsmitteleffek-
ten in verwandten CT-induzierten Photoreaktionen bertick-
sichtigt werden. Sie sind von besonders groer Bedeutung,
wenn Exciplexe mit partiellem CT-Charakter beteiligt sind,
die fiir eine zunehmende Zahl von Photoreaktionen postuliert
werden.[8 2832
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Stereoselektive Synthese von
Koordinationsverbindungen:
Selbstorganisation einer polymeren
Doppelhelix mit kontrollierter Chiralitéit**

Olimpia Mamula, Alex von Zelewsky,* Thomas Bark
und Gérald Bernardinelli

Dem Aufbau helicaler Strukturen auf der Basis von
Metallkoordinationsverbindungen wurde in den letzten Jah-
ren grole Aufmerksamkeit zuteil. Von Piguet et al. liegt ein
Ubersichtsartikel iiber das Gebiet der Helicate vor,[! und es
wurde iiber zahlreiche helicale Koordinationspolymere be-
richtet.>¥1 Die meisten dieser unendlich langen Helices
werden ausgehend von achiralen Liganden>*! gebildet, was
selbstverstdandlich zu Racematen aus P- und M-Helices fiihrt.
In einigen Fillen wird die Vorherbestimmung der Chiralitét
durch den Einsatz enantiomerenreiner Liganden!!>"3 erreicht.

Im folgenden wird ein durch Selbstorganisation gebildetes
Koordinationspolymer beschrieben, dessen Chiralitéit vorher-
bestimmt ist und das unseres Wissens das erste Beispiel fiir die
Verflechtung zweier unabhéngiger, einstréingiger Helicate zu
einer unendlich langen, hochsymmetrischen Doppelhelix ist.
Die beiden Stringe dieser Doppelhelix sind weder durch
chemische Bindungen verkniipft, noch werden sie durch inter-
molekulare Anziehungskrifte zusammengehalten, sieht man
von unspezifischen van-der-Waals-Wechselwirkungen ab.

Wir haben kiirzlich gezeigt, daB CHIRAGEN-Liganden!'4l
zur Selbstorganisation helicaler Strukturen mit vorherbe-
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