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Wegen ihrer faszinierenden Eigenschaften und Strukturen
wurde Dendrimeren in den letzten Jahren viel Aufmerksam-
keit zuteil.[1] Was monodisperse Dendrimere betrifft,[1, 2] so
wird immer mehr Wert auf das Design und die Untersuchung
funktionalisierter Dendrimere gelegt.[3±5] Enthält die Dendri-
meroberfläche zum Beispiel einen bestimmten Chromophor
mehrfach, so kann sie als lichtsammelnde Antenne genutzt
werden.[4] Eine groûe Zahl peripherer Chromophore könnte
die direkte Photoanregung des zentralen Kerns verhindern.
Es wurden Dendrimere mit verschiedenen elektro- und
photoaktiven Gruppen synthetisiert, um den Einfluû der
Mikroumgebung innerhalb des Makromoleküls auf den funk-
tionellen Kern zu untersuchen.[5] In dieser Arbeit geht es
jedoch darum, ob groûe dendritische Zweige den zentralen
funktionellen Kern isolieren und so jeden Kontakt mit der
Auûenwelt verhindern können.

Wir berichten hier über das elektrochemische und photo-
physikalische Verhalten von Dendrimeren mit einem
[Cu(phen)2]�-Kern (phen� 1,10-Phenanthrolin) und periphe-
ren Fulleren-p-Chromophoren[6] und zeigen, wie die Fulleren-
funktionalisierten dendritischen Zweige der Umgebung den
zentralen CuI-Komplex isolieren können. Die Dendrimere
und die Stammverbindungen sind in Abbildung 1 gezeigt.

Die elektrochemischen Untersuchungen an GnCO2tBu und
CuGn wurden mit stationärer Voltammetrie (SSV) mit einer
rotierenden Scheibenelektrode und mit Cyclovoltammetrie
(CV) in CH2Cl2/0.1m Bu4NPF6 mit einer Glaskohlenstoff-
elektrode[7a] ausgeführt. Sowohl SSV wie auch CV ergaben
identische Redoxpotentiale (Tabelle 1). G1CO2tBu zeigte das

nicht lokalisiert werden. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop
verfeinert. Wasserstoffatome wurden als idealisierte Beiträge behandelt.
Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veröffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ¹supplementary
publication no. CCDC-118120ª beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei folgender
Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.
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charakteristische Verhalten, wie es bereits für
Fulleren-cis-2-Bisaddukte beschrieben wur-
de.[7] Während die erste Reduktion bei
ÿ1.07 V gegenüber Ferrocen/Ferrocenium
(Fc/Fc�) reversibel ist, ist die zweite Reduk-
tion beiÿ1.4 V irreversibel. Es wurde gezeigt,
daû auf den zweiten Elektronentransfer in cis-
2-Derivaten eine chemische Reaktion folgt.[7]

Da man ähnliche Resultate für die Reduktion
von Dendrimeren höherer Generationen
(G2CO2tBu, G3CO2tBu und CuG1 ± CuG3)
erhielt, läût sich schlieûen, daû die peripheren
Fullerenbausteine sich in allen Verbindungen
als unabhängige Redoxzentren verhalten. Das
CuI/CuII-Oxidationspotential von CuG1
bleibt gegenüber der Ausgangsverbindung
CuG0 unverändert, was darauf hinweist, daû
es in CuG1 keine intramolekulare elektroni-
sche Verbindung zwischen dem zentralen
Kupfer(i)-Komplex und den vier Fullerenein-
heiten der Umgebung gibt. Es ist zu erwarten,
daû die Amplitude der Welle für die Reduk-
tion am Fulleren viermal gröûer ist als die der
Welle für die Oxidation am Kupferzentrum.
Überraschenderweise ist jedoch die Amplitu-
de des Oxidationspeaks von CuG1 kleiner als
erwartet.[8] Ferner wurde die Oxidation am
Metall irreversibel, was auf eine Abnahme der
Elektronentransfergeschwindigkeit hinweist;
dies wurde früher auch schon bei anderen
elektroaktiven Dendrimerkernen beobach-
tet.[3] Daraus kann man schlieûen, daû die
voluminösen Fullereneinheiten die Annähe-
rung des Kupferkerns an die Elektrode teil-
weise verhindern und daher die Oxidation auf
der Zeitskala der CV-Messung nicht vollendet
werden konnte. Damit stimmt die Beobach-
tung überein, daû die elektrochemische Oxi-
dation des Kupferzentrums im Innern der
Dendrimere der höchsten Generationen,
CuG2 und CuG3, gar nicht mehr stattfand.

Die zentrale elektroaktive Stelle im Molekül scheint dank der
Abschirmung durch die sie umgebenden voluminösen Den-
drimerstrukturen völlig unzugänglich zu sein. Dies ist im
Einklang mit Molecular-Modeling-Untersuchungen, aus de-
nen hervorgeht, daû das Innere der Dendrimere CuG2 und
CuG3 von auûen tatsächlich unzugänglich ist.[9]

Die Absorptions- und Lumineszenzspektren von CuG0,
G1CO2tBu und CuG1 in CH2Cl2 sind in Abbildung 2 wieder-
gegeben. Das Absorptionsspektrum von CuG0 in CH2Cl2

zeigt die typischen intensiven p-p*-Banden für Übergänge
in den Liganden im UV-Bereich und die viel schwächeren
Metall!Ligand-Charge-Transfer-Banden (MLCT-Banden)
im sichtbaren Bereich, typisch für Chromophore vom
[Cu(phen)2]�-Typ.[11] In CH2Cl2 zeigt CuG0 Lumineszenz
vom tiefsten MLCT-angeregten Zustand,[12] sowohl bei Raum-
temperatur (lmax� 718 nm, F� 0.0011, t� 163 ns, entgaste Lö-
sung) als auch bei 77 K (lmax� 670 nm, t� 3.2 ms). Das
Absorptionsspektrum des Dimethanofullerens G1CO2tBu ist

Abbildung 1. Die untersuchten Dendrimere.

Tabelle 1. Daten zur Reduktion und Oxidation von G1CO2tBu ±
G3CO2tBu und CuG0 ± CuG3, bestimmt durch CV an einer Glaskohlen-
stoffelektrode in CH2Cl2/0.1m Bu4NPF6.[a]

Verbindung Reduktion Oxidation
E1 E2 E1

G1CO2tBu ÿ 1.07 (75) ÿ 1.45[b] � 1.2[b]

G2CO2tBu ÿ 1.07 (75) ÿ 1.45[b] � 1.1[b]

G3CO2tBu ÿ 1.08 (80) ÿ 1.45[b] � 1.1[b]

CuG0 ÿ 2.20[b, c] ± � 0.60 (70)
CuG1 ÿ 1.08 (80) ÿ 1.39[b] � 0.60[d, e]

CuG2 ÿ 1.08 (80) ÿ 1.43[b] n.b.[f]

CuG3 ÿ 1.07 (70) ÿ 1.40[b] n.b.[f]

[a] Werte für (Epa�Epc)/2 [V] gegen Fc/Fc� und DEpc [mV] (in Klammern)
bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 0.1 Vsÿ1. [b] Potentialpeakwerte
bei einer Vorschubgeschwindigkeit v von 0.1 V sÿ1; irreversibler Prozeû.
[c] Reversibler Prozeû für v> 0.5 Vsÿ1. [d] Schwach aufgelöstes Signal
kleiner Amplitude, irreversibler Prozeû. [e] Die bei SSV für diese Oxida-
tion beobachtete Steigung ist ca. 200 mV pro logarithmische Einheit, was
ebenfalls einen irreversiblen Oxidationsprozeû anzeigt. [f] n.b.� nicht
beobachtet.
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Abbildung 2. Absorptionsspektren von CuG0 (durchgezogene Linie),
G1CO2tBu (punktierte Linie) und CuG1 (gestrichelte Linie). Einschub:
Emissionsspektren derselben Verbindungen bei lexc� 456 nm, A� 0.150
(CH2Cl2, 298 K).

weniger gut aufgelöst als die Spektren von Methanofullere-
nen und unsubstituiertem C60.[13] Im UV-Bereich gibt es nur
eine deutliche Bande (lmax� 258 nm, e� 107 000mÿ1 cmÿ1) mit
zwei Schultern oberhalb von 300 nm, im Unterschied zu den
zwei Banden, die man für die Stammverbindung im selben
Spektralbereich beobachtet.[13] Im sichtbaren Bereich ist das
Spektrum sehr breit, und man kann die Bande, die dem
tiefsten erlaubten Singulettübergang entspricht und die für
C60-Derivate üblicherweise sehr scharf und charakteristisch
ist,[13] kaum detektieren (lmax� 433 nm, e� 3300mÿ1 cmÿ1).

Die Verbindung G1CO2tBu zeigt Fluoreszenz bei Raum-
temperatur (lmax� 706 nm, Fem� 0.0003, t� 1.5 ns, CH2Cl2)
und bei 77 K (lmax� 704 nm, t� 2.0 ns, Methylcyclohexan-
glas). Das zeitaufgelöste Picosekunden-Absorptionsspektrum
von G1CO2tBu (Abbildung 3) zeigt Singulett-Singulett-
(lmax� 560 und 900 nm) und Triplett-Triplett-Absorptions-

Abbildung 3. Transienten-Absorptionsspektrum von G1CO2tBu (CH2Cl2;
lexc� 532 nm; Energie: 5 mJ pro Puls; A� 0.220; Zeitintervalle 330 ps).

charakteristika (lmax� 705 nm). Auf einer gröûeren Zeitskala
kann das Abklingen des Triplettzustandes bestimmt werden
(18 ms, entgaste Lösung); die Abklingzeit ist kürzer als die von
C60 (60 ms),[13] was typisch für substituierte Fullerene ist.[14] Die
Absorptionsspektren von G2CO2tBu und G3CO2tBu haben
dieselbe Form wie das von G1CO2tBu, jedoch sind die
molaren Extinktionskoeffizienten zwei- bzw. viermal so hoch
wie bei G1CO2tBu. Auch die Lumineszenzeigenschaften sind
dieselben.

Zur Klärung der spektroskopischen Eigenschaften der
Fulleren-Dendrone wurden an G1CO2tBu quantenmechani-
sche Rechnungen mit dem ZINDO/S-Programm[15] durch-
geführt; nach Geometrieoptimierung (MM�-Kraftfeld) wur-
den dabei in der Konfigurationswechselwirkung (CI) 196
einfach angeregte Konfigurationen berücksichtigt. Die Er-
gebnisse der Rechnung zeigen gute Übereinstimmung mit den
Hauptpeaks im Absorptionsspektrum. Insbesondere liegt der
niedrigste Singulettübergang bei 647 nm, mit einer kleinen
Oszillatorstärke (f� 0.004) infolge der durch die Substitution
bedingten Erniedrigung der Symmetrie (Cs statt Ih für C60).
Der niedrigste Triplettübergang liegt bei 882 nm, was einer
groûen Rotverschiebung gegenüber der unsubstituierten
Verbindung (l(T1)� 758 nm für C60) entspricht. Der erste
erlaubte Singulettübergang (T1u) spaltet sich auf in drei
Komponenten bei 453, 449 und 445 nm, mit einer Oszillator-
stärke f von insgesamt 0.024, während man bei höheren
Energien die relevanten Banden bei 390 (f� 0.113), 308 (f�
0.083) und 252 nm (f� 0.229) findet, in guter Übereinstim-
mung mit den Peaks bei 372, 312 und 259 nm. Gemäû der
Rechnung liegen die wichtigsten Peaks des Transientenspek-
trums (Abbildung 3) bei 1083, 994, 920, 580 und 526 nm für
die Singulettübergänge (S1!Sn) und bei 1263 und 658 nm für
den Triplettübergang.

Die Absorptionsspektren der Dendrimere CuG1 ± CuG3
ergeben sich aus der Summe der entsprechenden Bestandtei-
le, ohne spürbare Wechselwirkungen der elektronischen
Grundzustände. Die zunehmende Zahl an Fullereneinheiten
um den CuI-Komplexkern führt besonders im UV-Bereich zu
verstärkter Abschirmung des Kerns vor einfallendem Licht.
Erwähnenswert ist dabei, daû der molare Extinktionskoef-
fizient von CuG3 bei 258 nm 1.5� 106mÿ1 cmÿ1 erreicht,
wahrscheinlich einer der höchsten Werte, der je für ein
lösliches Supermolekül gefunden wurde, daher liegt die
Detektionsgrenze in CH2Cl2 auch bei unter 1 ppm.

Bei selektiver Anregung der peripheren Einheiten bei
600 nm beobachtet man für alle Dendrimere CuGn Fulleren-
fluoreszenz. Die entsprechende Emissionsquantenausbeute
und die Lebensdauern der angeregten Zustände sind in den
experimentellen Fehlergrenzen identisch mit denen der ent-
sprechenden Dendron-Untereinheiten Gn. Obwohl eine
selektive Anregung des [Cu(phen)2]�-Kerns nicht möglich
ist, gibt es klare Hinweise auf Lumineszenzauslöschung dieser
Komponente. So kann man CuG1 bei 456 nm anregen, und
obwohl sich das Licht zu 40 % auf den Kern und zu 60 % auf
die Fullerene aufteilt, wird in einem stationären Experiment
die MLCT-Emission des Kerns deutlich ausgelöscht (Abbil-
dung 2). ¾hnliches beobachtet man bei CuG2 und CuG3,
obwohl die Lichtverteilung für den Kern wegen des oben
erwähnten Abschirmeffektes weniger günstig ist. In einem
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zeitaufgelösten Experiment konnten wir innerhalb der Zeit-
auflösung (20 ns) kein Abklingen der Restlumineszenz für
CuG1 beobachten; daher kann man für die Lumineszenzaus-
löschung des Kerns durch die peripheren Einheiten eine
Geschwindigkeitskonstante kq> 5� 107 sÿ1 abschätzen.

Die Photophysik der Dendrimere kann man anhand eines
Energieniveauschemas erklären, das alle niedrigen elektro-
nischen Niveaus enthält (Abbildung 4), also die tiefsten
Singulett- (1Gn) und Triplett-(3Gn)-Zustände in den periphe-
ren Fullereneinheiten und den tiefsten MLCT-angeregten

Abbildung 4. Energieniveauschema für die Desaktivierungswege der an-
geregten Zustände und die Energietransferprozesse zwischen den Kom-
ponenten der Dendrimere in CH2Cl2. Links: die niedrigsten elektronischen
Niveaus für die Fullereneinheiten; rechts: das niedrigste MLCT-Niveau für
den [Cu(phen)2]�-Kern. Gnÿ-Cu� steht für den Zustand mit Ladungstren-
nung, der sich nach Elektronentransfer von dem als Donor fungierenden
Kern zu einer peripheren Fullereneinheit, dem Acceptor, bildet.

Zustand (MLCTCu) des CuI-Komplexkerns. Die Energiewerte
stammen von den korrigierten Lumineszenzbandenmaxima
bei 77 K, oder, sofern sie wie im Fall von 3Gn nicht zugänglich
waren,[16] aus theoretischen Rechnungen. Bemerkenswert ist,
daû in der supramolekularen Anordnung ein neues elektro-
nisches Niveau niedriger Energie auftaucht, nämlich der
Zustand mit Ladungstrennung Cu�-Gnÿ bei 1.68 eV, wie sich
aus elektrochemischen Daten herleiten läût. Im Prinzip kann
die Auslöschung des MLCT-angeregten Zustandes (bei
1.85 eV) auf drei Wegen erfolgen:[17]

1) Energietransfer zum Fulleren-Singulettzustand 1Gn
(DG�ÿ0.10 eV)

2) Energietransfer zum Fulleren-Triplettzustand 3Gn (DG�
ÿ0.45 eV)

3) Elektronentransfer zum Zustand mit Ladungstrennung
(DG�ÿ0.17 eV)

Nach unserer Meinung gibt es mindestens zwei Gründe,
warum der Elektronentransferprozeû (Prozeû 3) nicht das
Geschehen bestimmt: 1) Der Prozeû geht nicht von 1Gn aus
(man beobachtet keine Fluoreszenzauslöschung für die Ful-
lerenkomponenten), obwohl die thermodynamische Trieb-
kraft ähnlich wäre (DG�ÿ0.07 eV). 2) Die Fluoreszenzaus-
löschung am Kern wird auch bei 77 K beobachtet, jedoch ist
der Elektronentransfer in einer starren Matrix üblicherweise
gehemmt, sofern er nicht mit mindestens 0.6 ± 0.7 eV exo-
therm verläuft[18] (in unserem Fall ist DG�ÿ0.17 eV; Abbil-

dung 4). Es ist auch schwierig, den Energietransfer mit dem
Dipol-Dipol-Mechanismus (nach Förster) oder dem Aus-
tauschmechanismus (nach Dexter) zu diskutieren, denn die
beiden Partner sind flexibel miteinander verbunden. Wir
berechneten die Energietransfergeschwindigkeit nach dem
Förstermechanismus unter Verwendung spektroskopischer
Daten[13] in der Gröûenordnung 7� 107 sÿ1 für Komponenten,
die voneinander nur 5 � entfernt sind, bei einem Abstand
also, bei dem auch der Austauschmechanismus eine Rolle
spielen kann. Gelingt es, die Geschwindigkeitskonstanten mit
ultraschneller Lumineszenzspektroskopie experimentell zu
bestimmen, so wird man diesen Sachverhalt besser verstehen.

Experimentelles

Alle photophysikalischen Untersuchungen wurden in CH2Cl2 (Carlo Erba,
spektrofluorometrischer Reinheitsgrad) durchgeführt. Die Absorptions-
spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-l5-Spektrophotometer aufge-
nommen, die Emissionsspektren mit einem Spex-Fluorolog-II-Spektro-
fluorometer. Die Korrektur der Emissionsspektren und die Bestimmung
der Lumineszenzquantenausbeuten wurden wie bereits beschrieben[14]

durchgeführt. Die Lumineszenzlebensdauern auf der Nanosekunden-Zeit-
skala wurden mit einem IBH-Einzelphotonenzähler (lexc� 337 nm) oder
einem Einzelpuls-Nd:YAG-Laser (lexc� 532 nm) bestimmt. Die Tran-
sienten-Absorptionsspektren mit Picosekunden- und Nanosekunden-Auf-
lösung wurden mit zwei ¹Pump-and-probeª-Systemen auf der Basis von
Nd:YAG-Lasern erhalten; die Anregung erfolgte mit der zweiten (532 nm)
oder dritten Harmonischen (355 nm). Apparative Einzelheiten des Geräts
für die zeitaufgelöste Spektroskopie wurden bereits beschrieben.[14]

Geschätzte experimentelle Unsicherheiten betragen �8% für die Lebens-
dauern, �20 % für die Quantenausbeuten und �3 nm für die Emissions-
und Absorptionspeaks.
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Die erstklassigen Arbeiten auf dem Gebiet der Selbst-
organisation von Stang,[1] Lehn et al.[2] sowie vielen ande-
ren[3±7] haben uns zu Untersuchungen über die spontane
Bildung von (Makro-) Molekülen auf Ru-Basis angeregt.
Unser Ziel bestand im Design und in der Herstellung von
Polyterpyridylliganden als Grundlage für einen ¹Modulbau-
steinkastenª,[8] der als Zugang zu Architekturen ¹höherer
Ordnungª (fraktalen Architekturen) geeignet ist. Im folgen-
den berichten wir über die Konstruktion eines Bis(terpyri-
dyl)-Monomers zur Herstellung von Hexaruthenium-Makro-
cyclen.

Lineare Bis(terpyridyl)-Monomere sind unter anderem zur
Herstellung von Multischicht-Polyelektrolytfilmen,[9] Dendri-
meren auf RuII-Basis,[10] Helix-bildenden Liganden,[11] Git-
tern,[12] Rahmen (racks)[13] und photoaktiven molekularen
Drähten[14] angewendet worden. Beispiele für Fortschritte auf
dem Gebiet der gesteuerten Synthese von cyclischen starren
Strukturen[15] sind die Herstellung von ¹formbeständigenª
Phenylacetylenen,[16±18] Diethinylbenzol-Makrocyclen[19] und
einem 24 Phenyleneinheiten enthaltenden Hexagon.[20] Fort-
schritte im Bereich der Selbstorganisation beinhalten z. B. die
Synthese von chiralen[21] und achiralen circularen Helices,[22]

von zylindrischen Käfigstrukturen,[23] von Pt-koordinierten
Bipyridyl-Quadraten,[24] von [2]Catenanen mit als Templat
fungierenden Metallzentren[25, 26] und von cyclischen Porphy-
rintrimeren.[27]

Unsere Strategie erforderte die Synthese eines Bis(terpy-
ridyl)-Monomers mit einem 608-Winkel bezüglich der beiden
koordinierenden Einheiten. Dies würde die Anordnung von
sechs Bausteinen mit sechs verbindenden Metallatomen in
der weit verbreiteten Benzol-Architektur erleichtern. Die
Hoffnung, solche Anordnungen, ohne daû sie nur im Gleich-
gewicht (Metall-Ligand-Austausch) vorliegen, unter milden
physikochemischen Bedingungen zu synthetisieren, beruhte
auf der auûergewöhnlichen Stärke der Terpyridin-Ru-Koor-
dination.[28]
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ausgesetzt. Für CuG3 ist anzunehmen, daû diese Fläche weniger als
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