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Phénomen in biologischen Systemen. Seine Rolle bei Pro-
teinen und DNA ist derzeit ein zentrales Thema der bio-
logischen und chemischen Forschung.!! Das Tunneln von
Elektronen iiber groBere Abstinde spielt auch bei (opto)-
elektronischen Strukturen eine Schliisselrolle. So sind z. B. der
weiteren Verkleinerung von auf Silicium basierenden Metall/
Oxid/Halbleiter-Transistoren durch das Tunneln von Elek-
tronen durch die Oxidschichten molekularer Dicke Grenzen
gesetzt.) Die Abhingigkeit der Elektronentransfergeschwin-
digkeit von der Linge des Tunnels ist ein wichtiges Thema in
der Chemie, der Biologie und der Physik. Die Geschwindig-
keitskonstante fiir den Elektronentransfer zwischen einem
gefiillten (Donor-) und einem leeren (Acceptor-) Zustand ist
gegeben durch Gleichung (1), in der Hp, die elektronische
Kopplung zwischen Donor und Acceptor beschreibt und
F(AG,2) der Franck-Condon-Faktor ist.F!

k = (2n/h)Hy, F(AGA) (€]

Fiir ein elastisches Tunneln ist oft eine Umlagerung des
Geriists des Donor-Acceptor-Systems erforderlich. Mit
F(AG,A) wird der thermischen Aktivierung Rechnung getra-
gen, die von der Gibbs-Reaktionsenergie AG und der
Reorganisationsenergie 4 des Systems abhingt. Aufgrund
des Abstands r zwischen Donor und Acceptor ist die
elektronische Kopplung wesentlich schwécher als der maxi-
male Wert Hp . und nimmt exponentiell mit dem Abstand r
ab [GL (2)].

H%)A = HZDA.max e (2)

Viele Untersuchungen haben sich mit der experimentellen
Bestimmung des Parameters § in kristallinen und amorphen
Festkorpern sowie in biologisch relevanten Systemen (Pro-
teinen und DNA) beschéftigt. Es ist interessant, dass die fiir 3
erhaltenen Werte von 0.1-1.5 A~! wesentlich kleiner sind als
die entsprechenden Werte fiir das Tunneln durch den Raum
(Vakuum) und stark davon abhingen, welche Molekiile als
Briicke zwischen Donor und Acceptor fungieren.'l Ein
inhédrentes Problem bei der zuverldssigen Bestimmung von 3
ist die mogliche Abhéngigkeit des Franck-Condon-Faktors
F(AG,1) vom Abstand r infolge von Coulomb-Wechselwir-
kungen im Reaktanten, im Produkt und im Ubergangszu-
stand.I" 3 Die Transfergeschwindigkeit wird oft mit zeitauf-
gelosten optischen Methoden, z.B. der Fluoreszenzl6schung
des angeregten Elektronendonors oder -acceptors, unter-
sucht. Fiir eine zuverldssige Interpretation der Daten muss
bekannt sein, ob der Mechanismus des Zerfalls des ange-
regten Zustandes iiber Lichtemission, Elektronentransfer
und/oder Elektronen-Phononen-Kopplung erfolgt. Weiterhin
darf sich der Mechanismus nicht dndern, wenn der Abstand
zwischen Donor und Acceptor durch Verwendung lidngerer
verbriickender Molekiile vergroBert wird.

Hier beschreiben wir eine Klasse von Anordnungen, in der
eine photoanregbare Einheit (hier ein mit Q bezeichneter
Quantenpunkt in Form eines nanokristallinen Teilchens) tiber
Spacer unterschiedlicher Linge kovalent an ein Metall
gebunden wird. Die Relaxation des angeregten Zustandes
von Q kann durch zwei Elektronentransferschritte unter
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Beteiligung des Metalls erfolgen, wobei die Energierelaxation
im Metall stattfindet. Abbildung 1 zeigt diese Prozesse fiir
einen angeregten Zustand von Q. Der Zerfall durch zwei
aufeinander folgende Elektronentransferschritte kann mit der
Relaxation des angeregten Zustands von Q konkurrieren.
Dazu muss das Fermi-Niveau des Metalls unterhalb des

kK
« LUMO~>Au P LUMO

kAu —>Trap > Trap
—@— HOMO

Spacer CdSe Dot

ca. 3-12 A ca.32 A

Abbildung 1. Energiediagramm eines photoangeregten Halbleiter-Q-Teil-
chens, das iiber einen Spacer an ein Metall gebunden ist. Die Relaxation
des photoangeregten Zustands durch Elektronentransfer zwischen dem
Metall und dem Q-Teilchen kann erfolgreich mit dem direkten Zerfall
(senkrechter Pfeil auf der rechten Seite) konkurrieren, wenn sich das
Fermi-Niveau des Metalls zwischen dem mit dem photoangeregten
Elektron besetzten Energiezustand (dem LUMO) und dem unbesetzten
Zustand (trapped hole) befindet.

Energieniveaus des angeregten Elektrons von Q (LUMO-
Niveau in Abbildung 1) und oberhalb des Energieniveaus des
unbesetzten Zustands (Niveau des Trap-Zustands in Abbil-
dung 1) liegen. Der Elektronentransfer zwischen den Ener-
gieniveaus von Q und dem Elektronenzustandskontinuum
des Metalls erfordert keine thermische Aktivierung, d.h., die
Geschwindigkeit hingt allein von der elektronischen Kopp-
lung zwischen Donor und Acceptor ab [siehe Gl. (1) und (2)].
Diese Vereinfachung erméglicht eine direkte Interpretation
der experimentellen Daten. Verwendet man die Metall/
Spacer/Q-Anordnung als Elektrode, konnen die Geschwin-
digkeiten des Elektronentransfers direkt elektrisch gemessen
werden, und zwar durch zeitaufgeloste Messung des photoin-
duzierten Stroms im externen Stromkreis. Metall/Spacer/Q-
Anordnungen sind somit ideale Systeme, um die Abstands-
abhingigkeit des Elektronentransfers zu untersuchen.

Wir stellen hier die Ergebnisse vor, die mit einem Au/
Spacer/Q-CdSe-System erhalten wurden (Q-CdSe ist ein
durch die GroBe quantisiertes CdSe-Teilchen), das als Ar-
beitselektrode in einer photoelektrochemischen Zelle mit
Gegen- und Bezugselektrode eingesetzt wird. Als Spacer
wurden die Bissulfide 1-3 verwendet, bei denen es sich um
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starre isolierende Molekiile mit Lingen von 3.4, 7.7 bzw.
11.8 A handelt. Diese Verbindungen bilden auf Gold selbst-
organisierte Monoschichten (SAMs), in denen die Molekiile
einen Neigungswinkel von 23° mit der Fliachensenkrechten
einschlieBen.*  Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat(AOT)-stabili-
sierte Q-CdSe-Kolloidkristalle in Heptan wurden nach einem
beschriebenen Verfahrenl] hergestellt. Abbildung 2a zeigt
ein Absorptionsspektrum der Suspension. Die durch Trans-
missionselektronenspektroskopie (TEM) und optische Ab-
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Abbildung 2. a) Absorptionspektrum einer kolloidalen Suspension der
hier untersuchten, 32+4 A grofen Q-CdSe-Teilchen. b) STM-Aufnahme
von CdSe-Teilchen, die auf einer mit einer SAM von 2 beschichteten
Goldoberfldche chemisorbiert waren.

sorptionsspektroskopie bestimmte KristallgroBBe betrug 32 +
4 A. Die Nanokristalle werden als Monoschicht auf der Au/
Spacer-Anordnung verankert, indem diese mehrere Stunden
in die Kolloidsuspension eingetaucht wird. Eine Rastertun-
nelmikroskopie(STM)-Aufnahme dieses Systems zeigt Ab-
bildung 2b. Dass eine kovalente S-Cd-Bindung zwischen den
Nanokristallen und den Spacermolekiilen besteht, belegen
die mechanische Robustkeit des Au/Spacer/Q-CdSe-Systems
wihrend wiederholter Kraftmikroskopie(AFM)- und STM-
Scans sowie die Tatsache, dass bei Verwendung der Mono-
sulfid-Spacer 4 und S anstelle von 1-3 die Q-CdSe-Teilchen
nicht an der Au/SAM-Schicht hafteten. Weitere Belege fiir
die kovalente S-Cd-Bindung finden sich in Lit. [6].

Die Au/Spacer/Q-CdSe-Elektrode wurde mit einem Ar-
gonlaser (=457 nm) belichtet. Eine harmonische Kompo-
nente des Lichts, <Z3(w), wurde mit einem optoakustischen
Modulator erzeugt (Frequenzbereich 1<w <103s7!). Die
harmonisch variierende Stromdichte j(w) wurde im externen
Stromkreis zwischen Arbeitselektrode und Gegenelektrode
gemessen. Ein typisches Spektrum der Funktion des opto-
elektronischen Transfers, j(w)/e®(w), fiir Au/2/Q-CdSe ist in
Abbildung 3a dargestellt; dhnliche Spektren wurden mit 1
und 3 erhalten. Fiir eine Deutung des Spektrums ist es
hilfreich anzunehmen, dass ein langlebiger angeregter Zu-
stand von Q-CdSe durch optische Anregung mit Licht der
Energie hv > E,,, gebildet wird. Dies wird durch Ergebnisse
unterstiitzt, die durch zeitaufgeloste Lumineszenzspektrosko-
pie erhalten wurden.[”? Bei geniigend hohen Frequenzen ist
j(w)/e®(w) null. Mit kleiner werdenden Frequenzen bildet
sich ein ,,anodischer® Vektor, was darauf hindeutet, dass ein
Elektronentransfer vom angeregten Q-CdSe-Teilchen zum
Gold stattfindet. Der anodische Vektor erreicht ein Maximum
und sinkt danach bei abnehmender Frequenz auf null. Der
Elektronentransfer vom Nanokristall zum Gold wird kom-
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Abbildung 3. a) Komplexe Auftragung der Transferfunktion j(w)/e®(w),
die mit einer Au/Spacer/Q-CdSe-Elektrode in einer photoelektrochemi-
schen Zelle (Pt-Gegenelektrode, SCE-Bezugselektrode, wissrige 1m KCl-
Losung) erhalten wurde. Das Spektrum wird qualitativ dadurch erklart,
dass zwei photoinduzierte Elektronentransferschritte zwischen Q-CdSe
und Gold stattfinden. Die charakteristischen Frequenzen w, und w,
entsprechen den Geschwindigkeitskonstanten kjyyo_au bZW. Kay_grap-®!
b) Halblogarithmische = Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten
kiumo—aw und k. 3, gegen die Lénge r der Spacermolekiile 1-3; die
gezeigten Ergebnisse wurden mit jeweils drei Proben erhalten.

pensiert durch den langsameren Transfer in der entgegen-
gesetzten Richtung, d.h. vom Gold in einen unbesetzten
Zustand des Q-CdSe-Teilchens. Der Zerfall des angeregten
Zustands durch Ubertragung eines Elektrons von Q-CdSe auf
Gold und zuriick konkurriert somit erfolgreich mit dem
Zerfall innerhalb des Q-Teilchens (Abbildung 1). Durch
Scannen des Fermi-Niveaus der Goldelektrode fanden wir,
dass im langlebige Zustand des CdSe-Teilchens das LUMO
bei etwa 0.9 eV (gegen gesittigte Kalomelelektrode (SCE))
mit einem Elektron besetzt ist und ein Zustand 0.5eV
unterhalb des LUMO-Niveaus unbesetzt ist (trapped hole).
Demnach ist anzunehmen, dass der photoinduzierte Elektro-
nentransfer iiber einen langlebigen Zustand (Lebensdauer
>1ms, siche unten) niedriger Energie (0.5eV) verlduft.
Dieser Zustand des Q-CdSe-Teilchens ist das Ergebnis des
Zerfalls des zunichst entstehenden Excitons (Elektron im
LUMO, Loch im HOMO). Es folgt aus der obigen Betrach-
tung und einer analytischen Behandlung, dass die charakteri-
stischen Frequenzen w, und w, den Geschwindigkeitskon-
stanten kpymo.an DZW. Kay 1 entsprechen.®! Diese Ge-
schwindigkeitskonstanten sind im Bereich 293-333 K
unabhingig von der Temperatur, was belegt, dass der Elek-
tronentransfer nicht thermisch aktiviert ist. Die Geschwindig-
keitskonstanten sind dariiber hinaus (nahezu) unabhingig
von der Lage des Fermi-Niveaus der Goldelektrode zwischen
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0.5 und 0.9 eV vs. SCE. Beide Befunde belegen, dass der
Franck-Condon-Faktor F(AG,A) eine Konstante ist und An-
derungen in den Geschwindigkeitskonstanten des Elektro-
nentransfers folglich direkt und allein von der elektronischen
Kopplung abhidngen. Weiterhin wurde festgestellt, dass die
Funktion des optoelektronischen Transfers unabhéngig von
der Lichtintensitit ist. Dies ldsst darauf schlieBen, dass
Effekte, die auf eine Zwei-Photonen-Absorption in den
Q-CdSe-Teilchen zuriickzufiithren sind, ohne Bedeutung sind.

Die Abhéngigkeit von k; yyo-—.as Und ks 1rap vOn der Lénge
der starren Spacermolekiile wurde mit Hilfe von Messungen
der j(w)/ed(w)-Spektren fiir die Au/Spacer/Q-CdSe-Systeme
mit 1-3 als Spacer untersucht. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 3b dargestellt. Sowohl kjyyo_au als auch kyy
nehmen exponentiell mit dem Abstand r ab (k= k,.e),
wobei der Parameter 5 0.50 +0.05 A~! betrigt. Dieser Wert
von f3 ist ungefidhr halb so grof3 wie der, der fiir die meisten
Proteine gefunden wurde, und &hnelt etwa dem Wert fiir
DNA-Striange.[" 3 Unter Verwendung der Gamow-Formel fiir
das Tunneln durch den Raum (Vakuum), ﬁ:2\/2meV/h2,
erhielten wir fiir S einen Wert von 2.2 A*l, wobei fiir die
Energiebarriere Vein Wert von 4 eV angenommen wurde. Die
viel kleinere Abnahme der Elektronentransfergeschwindig-
keiten mit dem Abstand im Au/Spacer/Q-CdSe-System weist
auf eine starke Kopplung zwischen Au und CdSe {iiber die
Bindungen des Bissulfidmolekiils hin und belegt, dass eine
starke Orbitaltiberlappung zwischen Au und S auf der einen
und Cd und S auf der anderen Seite des Spacermolekiils
besteht. Dariiber hinaus muss eine starke Wechselwirkung
tiber die Bindungen der Spacermolekiile (Through-bond-
Wechselwirkung) vorliegen. He-I-Photoelektronenspektren
der Spacer zufolge besteht eine starke Wechselwirkung
zwischen den beiden, mit dem freien Elekronenpaar (lone
pair, Lp) besetzten 3p,-Orbitalen der endstdndigen S-Atome
(Lp«(S)) tiber die mt-Orbitale der Doppelbindungen und dem
H,,-C-C-H,-0-Orbitalsystem der cyclohexylartigen Ringe;
die Orbitalenergiedifferenzen ALp,(S) betragen fiir 1-3
0.45, 0.4 bzw. 0.3 eV.¥ Dies stimmt mit der schwachen
Abstandsabhéngigkeit der Elektronentransfergeschwindig-
keit in der Gold/Spacer/Q-CdSe-Anordnung iiberein.

In kovalent gebundenen Metall/Spacer/Q-Anordnungen,
bei denen Q ein lichtabsorbierender Nanokristall ist, kann ein
lichtinduzierter Elektronentransfer ohne thermische Aktivie-
rung erfolgen. Dies gestattet eine eindeutige Bestimmung der
Abstandsabhéngigkeit der Elektronentransfergeschwindig-
keit unter Verwendung von Spacern unterschiedlicher Lénge,
wie mit CdSe-Quantenteilchen, die iiber starre Bissulfid-
Spacer an das Metall gebunden waren, illustriert werden
konnte.
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Die rhodiumkatalysierte Cyclotetramerisierung
von Butadien: Isolierung und strukturelle
Charakterisierung einer Zwischenstufe**

Marco Bosch, Maurice S. Brookhart, Kerstin Ilg und
Helmut Werner*

Wir haben kiirzlich gezeigt, dass der quadratisch-pla-
nare Sulfonatorhodium(r)-Komplex cis-[Rh{#*-O,S(O)CF;}-
(PiPr;),]M 1 ein aktiver Katalysator fiir die Polymerisation
von Butadien ist.’! Ein bemerkenswertes Nebenprodukt
dieses Prozesses ist 1,5,9,13-Cyclohexadecatetraen. Obwohl
bei den urspriinglichen Untersuchungen die Gesamtausbeute
des Cyclotetramers recht gering war (<5 %), interessierte es
uns herauszufinden, ob eine Beziehung zwischen dieser
Umsetzung und der bekannten, von Wilke und Mitarbeitern
entdeckten und durch ,,nacktes Nickel“ katalysierten Cyclo-
trimerisierung von Butadien besteht.>* Da ein Schliissel-
schritt der Reaktion, die zu 1,5,9-Cyclododecatrien fiihrt, die
oxidative Kupplung von zwei Butadienliganden in der Koor-
dinationssphédre von Nickel(o) unter Bildung der labilen
Octadiendiylnickel(i)-Verbindung  [Ni(*:p>-CgHy,)]  ist,
konzentrierten wir unsere Bemiithungen auf den Nachweis
oder, wenn moglich, die Isolierung eines entsprechenden
Rhodiumkomplexes mit einem CgH;,-Liganden.

In einem ersten Versuch zur Aufkldrung des Mechanismus
der rhodiumkatalysierten Cyclofetramerisierung von Buta-
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dien setzten wir das Triflat [Rh{u-O,S(O)CF;}(CsH,),], 2 mit
C,Hg um und isolierten den neutralen Bis(butadien)rho-
dium()-Komplex [Rh{5!-OS(O),CF;}(s-cis-n*-C,Hg),] 3 in
nahezu quantitativer Ausbeute.’) Da es bekannt war, dass
die Addition eines Aquivalents Tricyclohexylphosphan zur
Nickel(0)-Verbindung [Ni(s-cis-n*-CsH,,),] die Kupplung der
beiden 2,3-Dimethylbutadienliganden unter Bildung des
substituierten Octadiendiylnickel(i)-Komplexes [Ni(n':5?-
C,H,)(PCys)] induziert,l® setzten wir 3 ebenfalls mit PCys,
um. Unter den gewéihlten Bedingungen (Aceton, 5 min,
25°C) trat jedoch statt einer C-C-Verkniipfung eine Substitu-
tion des koordinierten Triflats (OS(O),CF; = OTf) ein und es
entstand das ionische Produkt [Rh(s-cis-n*-C,Hg),(PCy;) JOTf
4b (Schema 1). Die Herstellung des Triisopropylphosphan-
Analogons 4a, das ebenso wie 4b ein farbloser, miBig
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Schema 1. a: R=iPr; b: R=Cy.

luftstabiler Feststoff ist, gelingt auf dhnlichem Wege.’l Die
Salzmetathese von 4a und 4b mit NaB(Ar), (Ar,=3,5-
Bis(trifluormethyl)phenyl) liefert die Verbindungen 5a bzw.
5b in 83 bzw. 86 % Ausbeute.

Wihrend 4a und 4b in Losung bei Raumtemperatur stabil
sind und somit durch 'H-, ®*C{'H}- und *'P{'"H}-NMR-Spek-
troskopie charakterisiert werden konnen, reagieren sie in
CH,Cl, unter Riickfluss (12 bzw. 6h) zu den isomeren
Octadiendiylkomplexen 6a und 6b (Schema 2). Die nach
Umkristallisation aus CH,Cl,/Pentan erhaltenen roten, kri-
stallinen Feststoffe sind in polaren organischen Solventien
16slich und konnen bei Raumtemperatur unter Argon fiir
Tage ohne Zersetzung aufbewahrt werden.

Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse von 6a ist in
Abbildung 1 gezeigt.! Die Koordinationsgeometrie um das
Rhodium(i))-Zentrum entspricht der eines verzerrten Okta-
eders, wobei die Atome P1, C1, C6 und C8 die dquatorialen
und die Atome C3 und O1 die axialen Positionen besetzen.
Sowohl die Bindungsldngen Rh1-C1, Rh1-C3, C1-C2 und C2-
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