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Konjugierte Oligomere[1] wie die Oligo(phenylenvinylene)
(OPVs) werden seit einigen Jahren intensiv untersucht, da sie
materialwissenschaftlich interessante Eigenschaften in Hin-
blick auf eine Verwendung in der nichtlinearen Optik (NLO)
sowie als Photoleiter und Elektroluminophore aufweisen.
Typisch f¸r eine solche Verbindungsklasse ist die Konvergenz
von Absorption und Fluoreszenz mit wachsender Zahl n der
Wiederholungseinheiten.[2] Die Bestimmung der effektiven
Konjugationsl‰nge (EKL)[1q] ist f¸r die Charakterisierung der
Oligomere wichtig, auch in ihrer Funktion als Modellver-
bindungen f¸r die entsprechenden Polymere. F¸r die Bestim-
mung der Konvergenz und der EKL hat sich ein einfacher

[4] a) J. L. Martin, Structure 1995, 3, 245 ± 250; b) J. Kemmink, N. Darby,
K. Dijkstra, M. Nilges, T. E. Creighton, Biochemistry 1996, 35, 7684 ±
7691.

[5] a) M. Wunderlich, A. Otto, K. Maskos, M. M¸cke, R. Seckler, R.
Glockshuber, J. Mol. Biol. 1995, 247, 28 ± 33; b) A. Zapun, L. Cooper,
T. E. Creighton, Biochemistry 1994, 33, 1907 ± 1914; c) A. Zapun, D.
Missiakis, S. Raina, T. E. Creighton, Biochemistry 1995, 34, 5075 ±
5089; d) L. W. Guddat, J. C. A. Bardwell, T. Zander, J. L. Martin,
Protein Sci. 1997, 6, 1148 ± 1156.

[6] a) V. P. Saxena, D. B. Wetlaufer, Biochemistry 1970, 9, 5015 ± 5023;
b) R. Jaenicke, R. Rudolph in Protein Structure, A Practical Approach
(Hrsg.: T. E. Creighton), IRL, Oxford, S. 191 ± 223.

[7] a) C. Hwang, A. J. Sinskey, H. F. Lodish, Science 1992, 257, 1496 ±
1502; b) P. T. Chivers, M. C. A. Laboissie¡re, R. T. Raines, EMBO J.
1996, 15, 2659 ± 2667.

[8] G. Krause, J. Lunstrˆm, J. L. Barea, C. Pueyo de la Cuesta, A.
Holmgren, J. Biol. Chem. 1991, 266, 9494 ± 9500.

[9] M. Huber-Wunderlich, R. Glockshuber, Folding Des. 1998, 3, 161 ±
171.

[10] a) X. Lu, H. F. Gilbert, J. W. Harper, Biochemistry 1992, 31, 4205 ±
4210; b) U. Grauschopf, J. R. Winther, P. Korber, T. Zander, P.
Dallinger, J. C. A. Bardwell, Cell 1995, 83, 947 ± 955.

[11] A. Jacobi, M. Huber-Wunderlich, J. Hennecke, R. Glockshuber, J.
Biol. Chem. 1997, 272, 213692 ± 21699; b) J. Hennecke, C. Spleiss, R.
Glockshuber, J. Biol. Chem. 1997, 272, 189 ± 195.

[12] a) F. Siedler, S. Rudolph-Bˆhner, D. Masamitsu, H.-J. Musiol, L.
Moroder, Biochemistry 1993, 32, 7488 ± 7495; b) F. Siedler, D.
Quarzago, S. Rudolph-Bˆhner, L. Moroder, Biopolymers 1994, 34,
1563 ± 1572.

[13] L. Moroder, D. Besse, H.-J. Musiol, S. Rudolph-Bˆhner, F. Siedler,
Biopolymers (Pept. Sci.) 1996, 40, 207 ± 234.

[14] R. Behrendt, M. Schenk, H.-J. Musiol, L. Moroder, J. Pept. Sci. 1999, 5,
519 ± 529.

[15] a) R. Behrendt, C. Renner, M. Schenk, F. Wang, J. Wachtveitl, D.
Oesterhelt, L. Moroder, Angew. Chem. 1999, 111, 2941 ± 2943; Angew.
Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2771 ± 2774; b) C. Renner, J. Cramer, R.
Behrendt, L. Moroder, Biopolymers 2000, 54, 501 ± 514; c) C. Renner,
R. Behrendt, S. Spˆrlein, J. Wachtveitl, L. Moroder, Biopolymers
2000, 54, 489 ± 500.

[16] 1H-NMR-Experimente wurden mit einer 3 m� Probe in 9:1 (v:v)
H2O/D2O bei 500 MHz (Bruker-DRX500-Spektrometer), wie in
Lit. [15b,c] beschrieben, durchgef¸hrt. Wasserunterdr¸ckung wurde
durch Vors‰ttigung oder mit der WATERGATE-Sequenz (V. Sklena¬r,
M. Piotto, R. Leppik, V. Saudek, J. Magn. Reson. Ser. A 1993, 102,
241 ± 245) erreicht. Die Umrechnung von NMR-Daten zu geomet-
rischen Randbedingungen sowie die Strukturrechnungen (100 Struk-
turen) wurden wie zuvor in Lit. [15b,c] beschrieben durchgef¸hrt.

[17] Die linearen Peptidvorl‰ufer wurden an Chlortritylharz (Fmoc/tBu-
Chemie) synthetisiert (siehe Lit. [14]). Cyclisierung der Peptide mit
gesch¸tzten Seitenketten fand in DMF bei 0.5 m� Konzentration
durch PyBOP/HOBt (Benzotriazolyl-1-oxytris(pyrrolidino)phospho-
nium-hexafluorophosphat/1-Hydroxybenzotriazol) statt und ent-
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Peptidgehalt: 75%.

[18] Um Kox-Werte zu bestimmen, wurden das trans-Isomer und Mischun-
gen von cis/trans-Isomeren von 1 (0.1 m�� in Argon-ges‰ttigtem 0.1�
Phosphatpuffer (pH 7, 0.1� NaCl und 1 m� EDTA) bei 25 �C 3 ± 4 h
unter Argon mit 100fachem ‹berschuss Glutathion bei unterschied-
lichen GSH/GSSG-Verh‰ltnissen ‰quilibriert. Proben der ‰quilibrier-
ten Redoxmischung wurden mit 1� Phosphors‰ure versetzt und mit
HPLC analysiert, Basislinientrennung konnte f¸r alle Komponenten
erreicht werden. Eine Zuordnung der Signale und Identifizierung der
cis- und trans-Isomere konnte mit ESI-MS und durch Vergleich mit
dem reinen trans-Isomer erreicht werden (siehe Abbildung 2). Die

Konzentrationen der reduzierten und oxidierten Form von Verbin-
dung 1 wurden durch Integration der HPLC-Signale bestimmt.

[19] J. Rost, S. Rapoport, Nature 1964, 201, 185.
[20] Vollst‰ndig reduzierte und denaturierte RNase A war aus Rinderpan-

kreas-RNase A hergestellt (Aldrich, approx. 100 Kunitz unitsmg�1

protein), und R¸ckfaltungsversuche wurden ‰hnlich wie in Y. Konishi,
T. Ooi, H. A. Sheraga, Biochemistry 1982, 21, 4734 ± 4740 beschrieben
durchgef¸hrt. 24 �� der reduzierten RNase A wurden in 0.1� Tris-
HCl-Puffer (pH 7.4), 1 m� EDTA, bei 30 �C unter Argon im
Glutathion-Redoxpuffer bei einem molaren Verh‰ltnis RNase A/
GSH/GSSG von 1:20:4 sowie in Gegenwart von 1 bei einem molaren
Verh‰ltnis RNase A/GSH/GSSG/1 von 1:20:3:1 und 1:20:2:2 reoxi-
diert. 1 wurde als trans-Isomer (100% nach thermischer Relaxation,
12h, 50 �C) eingesetzt und nach der Belichtung bei 360 nm als cis-
Isomer, also im photostation‰ren Zustand (cis/trans-Verh‰ltnis:
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Algorithmus auf der Basis von Exponentialfunktionen als
nat¸rlichen Wachstumsfunktionen an inzwischen mehr als 20
Reihen konjugierter Verbindungen bew‰hrt.[3]

Wir stellten k¸rzlich fest, dass die erwartete monoton
bathochrome Verschiebung von Absorption und Fluoreszenz
mit wachsender Zahl n der Wiederholungseinheiten bei
terminaler Push-pull-Substitution von konjugierten Oligome-
ren nicht unbedingt vorliegen muss.[4] Da solche Reihen
insbesondere f¸r NLO-Materialien sehr wichtig sind, haben
wir den Effekt nun genauer untersucht. Dazu wurden OPV-
Systeme hergestellt, die als Donor D lˆslichkeitsvermittelnde
Bis(2-hexyloctyl)amino-Reste tragen. Am anderen Ende der
OPV-Kette wurden verschiedene Acceptoren A eingef¸hrt
(Schema 1). Die Beteiligung von zwitterionischen Resonanz-
strukturen sollte einen ma˚geblichen Einfluss auf die Elek-
tronen¸berg‰nge haben. Als Referenz dient die ausschlie˚-
lich Donor-substituierte Reihe (A�H).

Schema 1. Donor-Acceptor-substituierte OPV-Systeme.

Die Herstellung der monodispersen, konfigurationsreinen
Oligomere erfolgte nach einer konvergenten Synthesestrate-
gie, die in Schema 2 zusammengefasst ist. 4-Bis(2-hexyloctyl)-
aminobenzaldehyd 1 wurde einerseits mit den Phosphonaten
2a ± c zu den Monostilbenen 3a ± c umgesetzt, anderseits zum
Aufbau der πstyrylogen™ Aldehyde 3d ± 6d verwendet. Let-
zeres gelang mit der repetitiven Wittig-Horner-Reaktion mit
dem Phosphonat 2d und einer einfachen Schutzgruppen-
technik.[5] Jede neue Aldehydstufe 3d ± 5d wurde dann mit
2a ± c zu den Zielverbindungen 4a ± c, 5a ± c und 6a ± c
umgesetzt.

Abbildung 1 zeigt die langwelligen Absorptionsmaxima der
Donor-substituierten Reihe 3a ± 6a und der Donor-Acceptor-
substituierten Reihen 3b ± 6b, 3c ± 6c und 3d ± 6d. Die
terminalen Acceptoren f¸hren mit jedem weiteren n zu einer
markanten bathochromen Verschiebung der Push-pull-Sys-
teme gegen¸ber der rein Donor-substituierten Reihe 3a ± 6a.
Am st‰rksten ausgepr‰gt ist der Effekt f¸r die Nitrogruppe,
den st‰rksten Acceptor. Im Unterschied zu bisher unter-
suchten OPV-Reihen[2, 6] tritt bei terminaler Push-pull-Sub-
stitution ein Ladungstransfer beim Elektronen¸bergang auf.
Die monotone Abnahme der Anregungsenergien (bathochro-
mer Effekt) mit wachsendem n in den beiden Reihen 3a ± 6a
und 3b ± 6b entspricht der Erwartung; in der Reihe 3d ± 6d ist
��max ¸berraschenderweise nahezu unabh‰ngig von n, und in
der Reihe 3c ± 6c kehrt sich der Effekt sogar um: Eine
Verl‰ngerung der Konjugation f¸hrt bei 3c ± 6c zu einer
ausgepr‰gten hypsochromen Verschiebung. Alle vier Reihen
konvergieren mit wachsendem n gegen die Konvergenzgrenze
E� der Donor-substituierten Reihe 3a ± 6a.

Schema 2. Herstellung der OPV-Reihen 3, 4, 5 und 6. a) NaH, DME;
b) 1) KOC(CH3)3, THF; 2) HCl.

Abbildung 1. Langwellige Absorptionsmaxima der OPV-Reihen 3a ± 6a
(�), 3b ± 6b (�), 3c ± 6c (�) und 3d ± 6d (�) in CHCl3 sowie Angleich der
Funktion (1).[7] ���� gemeinsame Konvergenzgrenze.

Wodurch l‰sst sich das unterschiedliche Verhalten der
Donor-Acceptor-substituierten Reihen erkl‰ren? Aus der
gemeinsamen Konvergenzgrenze l‰sst sich schlie˚en, dass
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f¸r die Absorption die Acceptorgruppe bei l‰ngeren OPV-
Ketten keine Rolle spielt. Daher haben wir die Energiewerte
der Elektronen¸berg‰nge EDA(n) in zwei Komponenten
zerlegt. Der erste Term ED(n) entspricht dem normalen
Verhalten der rein Donor-substituierten Reihe 3a ± 6a, d.h.
der zu erwartenden bathochromen Verschiebung durch Ver-
l‰ngerung der Konjugation. Der zweite Term �EDA(n) ist ein
Korrekturterm f¸r die ‹berlagerung des intramolekularen
Charge-Transfers (ICT) in den Push-pull-substituierten Rei-
hen. Beide Terme kˆnnen durch Exponentialfunktionen[2]

beschrieben werden [Gl. (1)].

EDA(n) � ED(n)��EDA(n)

� E�� [ED(1)�E�]e�a(n�1)� [ED(1)�EDA(1)]e��a(n�1)
(1)

Tabelle 1 gibt einen ‹berblick ¸ber die gemessenen Ab-
sorptionsmaxima und die Parameter aus dem Angleich f¸r die
Konvergenz mit wachsendem n. Der Charge-Transfer-Kor-
rekturterm �EDA(n) ist stets am grˆ˚ten bei n� 1. Mit
wachsender Entfernung von Donor und Acceptor nimmt er
exponentiell gegen null ab, f¸r die NO2-substituierte Reihe
beispielsweise von 5603 cm�1 f¸r 3c ¸ber 2493 und 930 zu
326 cm�1 f¸r 6c. Diese Abnahme kann durch den gegen-
l‰ufigen Effekt, der auf der Verl‰ngerung der Konjugation
beruht und in ED(n) enthalten ist, nicht ausgeglichen werden.
Die Nitro-substituierte Reihe zeigt somit f¸r steigendes n eine
hypsochrome Verschiebung. Die Cyan-substituierte Reihe
weist dagegen wesentlich kleinere Korrekturterme �EDA(n)
auf, die au˚erdem langsamer mit wachsendem n abnehmen,
und zwar von 2557 cm�1 bei n� 1 zu 218 cm�1 bei n� 4. In
diesem Fall kann der bathochrome Effekt bei der Verl‰nge-
rung der Konjugation den abnehmenden Charge-Transfer-
Term ¸berkompensieren, und man beobachtet in der Summe
die erwartete bathochrome Verschiebung. Bei der Reihe 3d ±
6d heben sich Konjugationseffekt und Charge-Transfer-Ef-
fekt fast vollst‰ndig auf, sodass ��max kaum von n abh‰ngt.

Wie l‰sst sich quantenmechanisch diese Theorie auf der
Basis empirischer Fitfunktionen st¸tzen? Wir haben dazu
mit der AM1- und der INDO/S-Methode die Grenzorbitale
von 3a ± c, 4a ± c, 5a ± c und 6a ± c berechnet.[8, 9] Eine
Auswahl davon ist Abbildung 2 wiedergegeben. Die lang-
welligen Elektronen¸berg‰nge der OPV-Systeme sind
f¸r n� 1 weitgehend HOMO�LUMO-‹berg‰nge. Die
HOMO�LUMO-Energiedifferenz nimmt f¸r n� 1 (und

Abbildung 2. Mit der INDO/S-Methode berechnete Grenzorbitale der
Verbindungen 3b und 3c sowie 6b und 6c. Die Pfeile veranschaulichen die
Verschiebung der Elektronendichten beim HOMO�LUMO-‹bergang.

auch f¸r jedes hˆhere n) in der Reihenfolge a� b� c ab. Da
wegen der kleiner werdenden ‹bergangsdichte auch das
Austauschintegral f¸r die Elektronenkorrelation in dieser
Reihenfolge abnimmt, ergibt sich f¸r jedes n beim Gang von
A�H ¸ber A�CN zu A�NO2 eine bathochrome Verschie-
bung der Absorption. Innerhalb der Reihen a, b und c wird
mit wachsendem n die HOMO�LUMO-Energiedifferenz
kleiner. Die Elektronenkorrelation f¸hrt dort allerdings mit
zunehmender Grˆ˚e der Chromophore zu kleineren Cou-
lomb-Integralen f¸r die Absto˚ung und damit zu einer
gegenl‰ufigen Tendenz. Innerhalb der Oligomerenreihen
kann also mit grˆ˚er werdendem n grunds‰tzlich eine
bathochrome oder eine hypsochrome Verschiebung der Ab-
sorption auftreten.

Mit wachsendem n nimmt der Anteil von HO-
MO�LUMO-‹berg‰ngen an der langwelligen Absorption
drastisch ab; es werden vor allem die Elektronen¸berg‰nge
NHOMO�LUMO, HOMO�NLUMO und NHOMO�
NLUMO eingemischt. F¸r den Ladungstransfer ist jedoch,
wie Abbildung 2 zeigt, vor allem der HOMO�LUMO-
Anteil ma˚geblich. Tr‰gt man nun den ICT-Korrekturterm
�EDA(n) gegen die mit der INDO/S-Methode berechnete

Tabelle 1. Langwellige Absorptionsmaxima (��max in cm�1, �max in cm2 mmol�1) der OPV-Reihen 3a ± 6a, 3b ± 6b, 3c ± 6c und 3d ± 6d in CHCl3 sowie
Parameter aus dem Angleich von Gleichung (1).[a]

Reihe a Reihe b Reihe c Reihe d
Verbindung n ��max �max ��max �max ��max �max ��max �max

3 1 27248 19483 24691 21711 21645 28789 23641 20462
4 2 24814 29711 23529 48107 22321 35425 23256 46822
5 3 23866 68944 23364 63341 22936 58760 23256 67320
6 4 23474 ± 23256 86164 23148 95860 23256 84882

Parameter
E� [cm�1] 23231� 12 23231� 12 23231� 12 23231� 12

ED(1)�EDA(1) [cm�1] ± 2557 5603 3607
a 0.93� 0.01 0.93� 0.01 0.93� 0.01 0.93� 0.01
�a ± 0.76� 0.04 0.86� 0.03 0.87� 0.02

[a] Der Kurvenangleich wurde mit dem Programm Origin5.0 durchgef¸hrt.
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Beteiligung des HOMO�LUMO-‹bergangs auf, dann er-
kennt man einen einfachen Zusammenhang: �EDA(n) f¸r den
Ladungstransfer ist umso grˆ˚er, je grˆ˚er der HO-
MO�LUMO-Anteil des langwelligen Elektronen¸bergangs
ist (Abbildung 3). Die semiempirische Quantenmechanik gibt

Abbildung 3. Ladungstransferterme �EDA in Abh‰ngigkeit der mit der
INDO/S-Methode berechneten HOMO�LUMO-Anteile f¸r die lang-
welligen Elektronen¸berg‰nge in den OPV-Reihen 3b ± 6b (A�CN) und
3c ± 6c (A�NO2).

also den beobachteten Trend richtig wieder: Mit wachsendem
n nimmt der HOMO�LUMO-Anteil und mit ihm �EDA ab;
in der Nitro-substituierten Reihe 3c ± 6c dominiert dieser
Effekt und f¸hrt damit zur hypsochromen Verschiebung ± in
der Cyano-substituierten Reihe 3b ± 6b dominiert dagegen
der Term ED(n), der die Ausdehnung der Konjugation
wiedergibt, wodurch eine bathochrome Verschiebung auftritt.

Da die Nitro-substituierte Reihe offensichtlich eine be-
sondere Rolle spielt, f¸hrten wir an den Verbindungen 3c ± 5c
elektrooptische Absorptionsmessungen (EOAM) durch; in
Tabelle 2 sind einige Ergebnisse dieser Messungen zusam-
mengefasst. Unter den Voraussetzungen, dass die Polarisier-
barkeiten gegen¸ber den Dipolmomenten vernachl‰ssigbar
und �(S0), �(S1) und das ‹bergangsmoment �01 parallel sind,
liefert EOAM[10, 11] �0 sowie die Terme �0(�1� �0) und (�1�
�0)2, die als unterschiedliche Regressionskoeffizienten aus der
ersten bzw. zweiten Ableitung von �(��) nach der Wellenzahl ��
erhalten werden. Sowohl statistisch als auch nach dem
EOAM-Modell f¸hrt der erste Term �0(�1� �0) zu den
zuverl‰ssigeren Werten.

Wie erwartet, nehmen mit wachsendem n die Intensit‰t I,
die Oszillatorst‰rke f und das ‹bergangsmoment �01 zu.
‹berraschend ist, dass das experimentelle Dipolmoment �0

des Grundzustandes S0 mit wachsender Entfernung von
Donor und Acceptor abnimmt. Die Dipolmomente �1 des
elektronisch angeregten Zustands S1 sind wesentlich hˆher.

Ein einfacher Zusammenhang mit den in Schema 1 formu-
lierten benzoiden und chinoiden (zwitterionischen) Reso-
nanzstrukturen besteht offensichtlich nicht. Die Berechnung
literaturbekannter[12, 13] Resonanzparameter mit den in Ta-
belle 2 angegebenen Werten von �0(S0), �1(S1) und �01 ergibt
f¸r die Verbindungen 3c ± 5c, dass die zwitterionische Struk-
tur ± unabh‰ngig von n[14] ± m‰˚ig mit etwa 10% am
Grundzustand beteiligt ist. Der Ladungstransfer bei elektro-
nischer Anregung erhˆht zwar das Dipolmoment stark (���
(92.3� 10.1)� 10�30 Cm), auf die langwellige Absorption hat
dies jedoch mit zunehmendem n einen immer kleineren
Einfluss, da mit wachsendem Abstand zwischen Donor D und
Acceptor A bei nahezu konstantem �� immer weniger
negative Ladung auf den Acceptorteil der Molek¸le ¸ber-
tragen wird. F¸r die hier beschriebenen konjugierten Systeme
mit gro˚em D-A-Abstand ist das h‰ufig verwendete Modell
aus einer dominierenden elektroneutralen und einer gering
beteiligten terminal zwitterionischen Resonanzstruktur f¸r
den Grundzustand S0 brauchbar. Der elektronisch angeregte
Zustand S1 hat zwar ein wesentlich hˆheres Dipolmoment,
aber die Beteiligung der Grenzstrukturen kehrt sich keines-
falls um. Das einfache VB-Modell wird dem nicht gerecht.[15]
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stereoselektiv; geringe cis-Anteile (�5%) lassen sich s‰ulenchroma-
tographisch oder durch Umkristallisation abtrennen. Die Verbindun-
gen 3a und 3d sind ˆlig, die Verbindungen 4a, 5c, 6a und 6c sind hoch
viskos bis wachsartig; die ¸brigen Oligomere weisen folgende
Schmelzpunkte auf: 3b : 60 �C, 3c : 62 �C, 4b : 103 �C, 4c : 94 �C, 4d :

Tabelle 2. Optische und elektrooptische Daten von 3c, 4c und 5c.[a]

Verbindung n I [1010 cmmol�1][b] f �01 [10�30 Cm] �0(S0) [10�30 Cm][c] �1(S1) [10�30 Cm][c,d]

3c 1 15.48 0.68 27.23 29.8 112.0
4c 2 19.70 0.86 30.30 26.4 128.8
5c 3 31.79 1.40 38.01 25.3 108.2

[a] Messungen in Dioxan. [b] I� �
�(��)d�� . [c] Der statistische Regressionsfehler betr‰gt 1 ± 5% f¸r �0 und 2 ± 6% f¸r �1. [d] Bestimmt aus d�/d� ; verwendet

man d2�/d�2, so ergeben sich f¸r 3c ± 5c die weniger zuverl‰ssigen Werte 106.6, 128.5 und 151.3 Cm f¸r 1030 �1.
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Die gezielte Synthese von Clustern und Kolloiden, deren
Durchmesser im Nanometerbereich liegen, ist wegen der
elektronischen und optischen Eigenschaften dieser Substanz-

klasse von entscheidender Bedeutung.[1, 2] Besonders intensiv
wurden Kolloide und ligandengesch¸tzte Ausschnitte von
Metallen[3] und Halbleiterclustern[4] untersucht. Als Resultat
des Grˆ˚enquantisierungseffektes findet man bei diesen
Verbindungen eine Abh‰ngigkeit der Bandl¸cke von der
Teilchengrˆ˚e. In den letzten Jahren haben wir uns mit der
Synthese von Clusterkomplexen besch‰ftigt, deren Kern
beispielsweise aus Metallchalkogeniden besteht.[5] Dieser
Kern wird durch eine H¸lle von Liganden vor der Selbst-
aggregation gesch¸tzt, die zur thermodynamisch stabileren
bin‰ren Phase f¸hren w¸rde.[6]

Eine Mˆglichkeit zur Synthese von Metallchalkogen-Clus-
terkomplexen ist die Reaktion von ‹bergangsmetallsalzen
oder deren Phosphankomplexen mit silylierten Chalkogen-
derivaten der Zusammensetzung E(SiMe3)2 oder RESiMe3

(R�Alkyl, Aryl; E� S, Se, Te). Die Triebkaft der Reaktion
ist dabei die Abspaltung von XSiMe3 (X�Cl, Br, OAc etc.).
Auf diese Art konnte bereits eine gro˚e Zahl von Cluster-
komplexen synthetisiert und charakterisiert werden, darunter
die in Schema 1 zusammengefassten Verbindungen. Diese

[Cu146Se73(PPh3)30][7]

[Ag172Se40(SenBu)92(dppp)4][8] (dppp� 1,3-Bis(diphenylphosphanyl)propan)

[Ag38Te13(TetBu)12(dppe)6][9]

[Au18Se8(dppe)6]Cl2[10] (dppe� 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan)

[Zn16Te13(TePh)6(tmeda)5][11] (tmeda�Tetramethylethylendiamin)

[Cd32S14(SR)36(OH2)4][12] (R�CH2CH(OH)CH3)

Schema 1. Einige bereits synthetisierte und charakterisierte ‹bergangs-
metall-Selen-Clusterkomplexe.

Verbindungen entstehen reproduzierbar in teilweise sehr
hohen Ausbeuten. Dabei zeigte sich, dass die verwendeten
Ausgangssubstanzen und die Reaktionsbedingungen von
Bedeutung f¸r die Zusammensetzung der isolierbaren Clus-
terkomplexe sind. Vermutlich liegen in der Reaktionslˆsung
mehrere Spezies im Gleichgewicht vor. Davon kristallisiert
dann die Verbindung mit der geringsten Lˆslichkeit. Insofern
kann es kaum ¸berraschen, dass selbst geringe Variationen
der Reaktionsbedingungen zu neuen Clusterstrukturen f¸h-
ren. Im Folgenden beschreiben wir die Synthesen und
Strukturen der Clusterkomplexe 1 ± 4.

[Ag4(SeiPr)4(dppm)2] 1

[Ag8(SeEt)8(dppp)]� 2

[Ag28Se6(SenBu)16(dppp)4] 3

[Ag124Se57(SePtBu2)4Cl6(tBu2PCH2)3PtBu2)12] 4

Bei der Reaktion von Silberrhodanid mit Bis(diphenyl-
phosphanyl)methan (dppm) und iPrSeSiMe3 in Diethylether
erh‰lt man den Komplex 1 [Gl. (1)]. Das gleiche Reaktions-

AgSCN� 1³2dppm� iPrSeSiMe3 ���60 oC

Et2O
[Ag4(SeiPr)4(dppm)2] (1)

1

produkt entsteht bei der analogen Umsetzung mit Silberben-
zoat, jedoch in geringerer Ausbeute. Die Umsetzung von

98 �C, 5a : 158 �C, 5b : 162 �C, 5d : 165 �C, 6b : �240 �C, 6d : 195 �C.
‹ber die 1H- und 13C-NMR-spektroskopischen und massenspektro-
metrischen Daten wird an anderer Stelle berichtet.
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[7] Erste Messungen f¸r n� 5 best‰tigen die Verl‰sslichkeit der ver-

wendeten Funktion. F¸r A�NO2 liefert die Funktion ��max�
23151 cm�1, gemessen wurde in CHCl3 23148 cm�1.

[8] Anstelle der verzweigten Dialkylaminogruppen wurden bei den
Rechnungen Dimethylaminogruppen verwendet. F¸r die Grenzorbi-
tale ergeben sich aus AM1- und INDO/S-Rechnungen unwesentliche
Unterschiede. Zur INDO/S-Methode siehe W. P. Anderson, W. D.
Edwards, M. C. Zerner, Inorg. Chem. 1986, 25, 2728 ± 2732. Zur
Berechnung von 3c siehe M. Dekhtyar, W. Rettig, Phys. Chem. Chem.
Phys. 2001, 3, 1602 ± 1610.

[9] Die Oszillatorst‰rken f der Elektronen¸berg‰nge wachsen laut
Messung und Rechnung mit wachsendem n f¸r alle Reihen an. Die
Absolutwerte von f kˆnnen allerdings genauso wie die Absolutwerte
von �max mit den Methoden der semiempirischen Quantenmechanik
nicht hinreichend gut berechnet werden.
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Rossiter, J. F. Hamilton), Wiley, New York, 1989.
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[14] Bei kurzen Push-pull-substituierten Polyenen wurde gefunden, dass
die Beteiligung der zwitterionischen Form mit steigendem n sinkt.[13]

[15] Das h‰ufig verwendete Kriterium der Angleichung von Bindungs-
l‰ngen ist f¸r die hier untersuchten Reihen ebenfalls nicht geeignet.
Weder die semiempirische Quantenmechanik noch die experimen-
telle Untersuchung zeigen innerhalb einer Reihe eine ænderung der
Bindungsl‰ngen. Die experimentelle Untersuchung erfolgte ¸ber die
Kopplungskonstanten 3J der olefinischen Protonen, die bei (16.2�
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