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Die Suche nach organischen Materialien mit der F�higkeit,
Sonnenenergie in chemische/elektrische �quivalente umzu-
wandeln, hat das Interesse an redoxaktiven Molek�len, die
�ber nichtkovalente Bindungen assoziieren,[1–3] wiederbelebt.
Eine Grundvoraussetzung f�r eine solche Assoziation ist die
Erzeugung ladungsgetrennter Zust�nde. Lichtinduzierte La-
dungstransfers wurden bereits an vielen supramolekularen
Donor-Akzeptor-Systemen auf Basis von Wasserstoffbr�-
cken[1b, 2a,b] und koordinativen Metallbindungen[2c,d] unter-
sucht. Obwohl viele der am h�ufigsten eingesetzten redox-
aktiven Fragmente große p-konjugierte Oberfl�chen auf-
weisen, beschr�nkte sich die Nutzung von aromatischen p-p-
Wechselwirkungen[4] bis dato auf die Konstruktion semi-infi-
niter Ensembles von Chromophoren, mit dem Ziel, elektri-
sche Ladung zu transportieren[5] (mit dem bekannten Beispiel
des Ladungstransfers in DNA-Str�ngen[6]) oder die Licht-
ausbeuten zu steigern.[7] �berraschenderweise gibt es jedoch
kaum detaillierte Studien von Ladungstransfer-Wechselwir-
kungen in diskreten supramolekularen Systemen, die auf p-p-
Wechselwirkungen beruhen.[8] Es ist uns gelungen, supramo-
lekulare Donor-Akzeptor-Komplexe herzustellen, bei denen

die konvexe Außenfl�che eines C60-Molek�ls und die kon-
kave Oberfl�che eines p-erweiterten Tetrathiafulvalens
(exTTF) als gegenseitiges Erkennungsmotiv fungieren.[9]

Solche exTTF-C60-Materialien liefern eine Vielzahl von An-
reizen f�r die Konstruktion von effizienteren optoelektroni-
schen Bauelementen. Einen Beitrag hierzu soll die hier vor-
gestellte Arbeit leisten, in der die supramolekularen Donor-
Akzeptor-p-Komplexe physikochemisch charakterisiert und
ihre Wirt-Gast-Wechselwirkungen rechnerisch untersucht
wurden.

Das meta- und para-Pinzettenmolek�l (meta- und para-
Tweezer, MTW und PTW) zeichnen sich durch eine relativ
unkomplizierte Struktur aus, in der zwei exTTF-Einheiten
�ber eine Isophthalat- bzw. Therepthtalat-Diesterbr�cke
miteinander verkn�pft sind (Schema 1). MTW und PTW

wurden durch Kondensation des exTTF-Methylalkohols mit
den entsprechenden handels�blichen S�urechloriden in guten
Ausbeuten synthetisiert. Da MTW bereits charakterisiert
wurde,[9a] beschr�nken wir uns in den Hintergrundinforma-
tionen auf eine Auswahl der spektroskopischen Daten zu
PTW.

Schema 1. Strukturen von MTW und PTW sowie ihrer Komplexe mit
C60.
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In vorausgegangenen Arbeiten haben wir nachgewiesen,
dass MTW in L�sung effizient pinzettenartig an C60 bindet. In
aromatischen L�sungsmitteln f�hrt die Bindung dieses Re-
zeptors an C60 zu einem 1:1-Komplex, wohingegen in einer
CHCl3/CS2-Mischung die Bindungsisotherme eine sigmoidale
Form annimmt, was als Kriterium f�r positive Kooperativit�t
gilt. Somit ist in diesem Fall die Annahme einer 2:2 Sandwich-
Komplexierung gerechtfertigt.[9a] Daher konzentrieren wir
uns in der vorliegenden Arbeit auf aromatische L�sungsmit-
tel, in denen die Bildung von 1:1-Komplexen postuliert wird,
in denen MTW oder PTW pinzettenartig an C60 bindet
(Schema 1);[10] dies gestaltet die Interpretation der Befunde
aus den physikochemischen Untersuchungen einfacher. Es
wurden Absorptions- und Fluoreszenztitrationen – erg�nzt
durch Transientenabsorptionsspektroskopie – in Toluol,
Anisol, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol und Benzonitril
durchgef�hrt.

Bei Absorptionsmessungen wurden 7 � 10�6
m L�sungen

beider Pinzettenmolek�le bei Raumtemperatur gegen C60-
L�sungen variabler Konzentration (2.5 � 10�7–8 � 10�5

m) ti-
triert (Abbildung 1 und Abbildung S2 in den Hintergrundin-
formationen). Dabei stellte sich heraus, dass die �nderungen
der Absorption in Benzonitril mit den bekannten von MTW
in Chlorbenzol �bereinstimmen.[9a] So entsteht in Benzonitril

auf Kosten des Absorptionsmaximums bei 438 nm eine neue,
breite Absorptionsbande bei 488 nm. Eine weitere auffal-
lende Besonderheit ist der isosbestische Punkt um 450 nm;
mit sinkender Polarit�t des L�sungsmittels verschiebt sich
dessen Wert hypsochrom von 456 nm (polares Benzonitril) zu
448 nm (unpolares Toluol). Betrachtet man das Absorpti-
onsmaximum, das in Benzonitril bei 488 nm und in Toluol bei
480 nm lokalisiert ist, erkennt man �hnliche hypsochrome
Verschiebungen. Diese sich im Verlauf der Titrationen neu
entwickelnden Charakteristika weisen klar auf Ladungs-
transfer-Wechselwirkungen hin, d.h. auf die Bildung von
C60

d�exTTFd+. Dar�ber hinaus folgen die Energien der La-
dungstransferbanden den Trends, die elektrochemisch f�r die
Energien der Radikalionenpaare ermittelt worden sind (siehe
unten). In erster Linie sind solch deutliche Ladungstransfer-
eigenschaften eine Folge der starken elektronischen Kopp-
lung zwischen den Pinzettenmolek�len und dem Fulleren.
Entsprechend wurde in Benzonitril eine Kopplungskonstante
f�r den MTW-Komplex von 168 cm�1 und f�r den PTW-
Komplex von 263 cm�1 ermittelt.

Ebenso best�tigt das Emissionsverhalten der Pinzetten-
molek�le in Gegenwart von C60, dass Wechselwirkungen
zwischen dem p-System der exTTF-Elektronendonoren und
dem des C60-Elektronenakzeptors auftreten. W�hrend die
Emission des zugeh�rigen angeregten Zustandes des exTTF-
Donors im Fall von MWT (siehe Abbildung 1) (2.6 eV) mit
einem Maximum bei 470 nm, einer Quantenausbeute von
10�3 und einer Lebensdauer von weniger als 100 ps[11] ab-
nimmt, entsteht simultan eine Fluoreszenzbande bei 557 nm
(2.2 eV).[12] Dies ist ein weiterer Hinweis auf die unmittelbare
Bildung des Ladungstransferkomplexes. Wir konnten diese
deutlichen Ladungstransfermerkmale sowohl in unpolaren
als auch in polaren L�sungsmitteln nachweisen. Die Fluo-
reszenzquantenausbeuten belaufen sich dabei auf Werte um
10�3, und die zugeh�rigen Fluoreszenzlebensdauern liegen
bei weniger als 100 ps, was jedoch die Zeitaufl�sung unseres
experimentellen Aufbaus unterschreitet. Ferner spiegelt die
starke Rotverschiebung des Maximums der Emissionsbande –
ca. 37 nm (520 nm in Toluol, 557 nm in Benzonitril) – die
Stabilisierung des ladungsgetrennten Zustandes durch das
L�sungsmittel wider. Unter der Annahme einer 1:1-St�chio-
metrie konnten Bindungskonstanten nach Gleichung (1)[13]
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ermittelt werden. Hierbei entspricht K der Bindungskon-
stanten, c0 der Konzentration der Pinzettenmolek�le und cP

der Konzentration von C60.
[14] Die berechneten Bindungs-

konstanten befinden sich im Bereich von 104
m
�1 (siehe Ta-

belle S1 in den Hintergrundinformationen). Die Bildung der
p-Komplexe konnte durch massenspektrometrische Unter-
suchungen best�tigt werden.[10]

Detaillierte Einblicke in die Ladungstrennung bei den
C60C

�exTTFC+-Komplexen lieferten Rechnungen mit Kraft-
feld- und semi-empirischen Methoden (AM1). Diesen
Rechnungen zufolge treten eindeutig Wechselwirkungen
zwischen den Pinzettenmolek�len und C60 auf. Diese Befunde

Abbildung 1. UV/Vis-Absorptionsspektren (oben) und Emissionsspek-
tren (unten) einer verd�nnten Benzonitril-L�sung von MTW
(7 	 10�6

m) mit variablen Konzentrationen an C60 (0, 2.5 	 10�7,
7.5 	 10�7, 1.25 	 10�6, 2 	 10�6, 5 	 10�6, 1.5 	 10�5, 2.5 	 10�5, 4 	 10�5,
6 	 10�5, 8 	 10�5

m) und einer Anregungswellenl�nge von 435 nm. Die
Pfeile deuten den Verlauf der Titration an.
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wurden mit Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen un-
termauert (Details zu den Rechnungen finden sich in den
Hintergrundinformationen). Abbildung 2 zeigt die energie-

minimierten Strukturen (BH&H/6-31G**) des MTW-C60-
und PTW-C60-Komplexes. Sowohl der MTW- als auch der
PTW-Rezeptor nehmen pinzetten�hnliche Konformationen
bei der Komplexierung mit C60 ein, wobei die zwei exTTF-
Einheiten eine schmetterlings�hnliche Konformation auf-
weisen, die mit fr�her publizierten Strukturen in Einklang
ist.[15] Die Form der konkaven Anthracenringe passt perfekt
zur konvexen C60-Oberfl�che. Der Abstand der C9(C10)-
Atome zwischen den beiden Anthraceneinheiten bel�uft sich
dabei auf 12.56 � (11.10 �) in MTW und 12.85 � (13.68 �) in
PTW. Folglich entsteht ein Hohlraum, dessen Gr�ße perfekt
an das C60-Molek�l mit einem Durchmesser von 10 � ange-
passt ist.[16] Die Komplexierung f�hrt in diesem Fall zu einer
leichten �nderung der Abst�nde auf 12.98 � (10.64 �) und
12.42 � (13.76 �). Auf �hnliche Weise kommt es auch zu
einer �nderung der Winkel zwischen den beiden Ebenen der
Anthraceneinheiten, deren durchschnittliche Werte leicht
von 143.38 in MTW und PTW auf 144.48 in MTW-C60 und
144.0 in PTW-C60 zunehmen.

Die BH&H/6-31G**-Rechnungen[17] ergaben eine Bin-
dungsenergie von �13.40 (MTW-C60-Komplex) und
�15.75 kcalmol�1 (PTW-C60-Komplex). Die bessere Stabili-
sierung beim PTW-C60-Komplex resultiert aus der effizien-
teren Wechselwirkung der f�nf aromatischen Ringe des Re-
zeptors – je zwei pro exTTF-Einheit und einer aus der Dies-
tergruppe – mit C60. F�r die kleinsten C-C-Abst�nde zwischen
Pinzettenmolek�l und C60 ergeben sich in beiden Komplexen
Werte zwischen 3.1 und 3.4 �. Diese stimmen exzellent mit
bekannten C-C-Abst�nden bei Fullerenaggregaten und Ful-
leren-Wirt-Gast-Komplexen �berein.[16, 18] Interessanterweise
befindet sich der Benzolring der Terephthalat-Diesterbr�cke
von PTW-C60 genau parallel zu einem Benzolring von C60 in

einem durchschnittlichen Abstand von 3.2 �. Dieser Abstand
ist erheblich kleiner als der von publizierten Benzoldimeren
in parallel-versetzten Anordnungen (3.6 �).[19]

Unter anderem wurden die elektronisch angeregten Zu-
st�nde von MTW, PTW, MTW-C60 und PTW-C60 mit zeit-
aufl�senden DFT-Methoden (TDDFT) auf dem B3LYP/6-
31G**-Niveau berechnet. Auf diesem Wege war es m�glich,
einen tieferen Einblick in die Vorg�nge bei den Titrations-
experimenten zu erhalten. Den Rechnungen zufolge sind die
intensiven Absorptionsbanden in Chlorbenzol bei 434 nm[9a]

f�r MTW und bei 438 nm f�r PTW auf elektronische �ber-
g�nge mit hohen Oszillatorst�rken f zur�ckzuf�hren – laut
Rechnung liegen diese bei 424 nm f�r MTW (f = 0.84) und
425 nm f�r PTW (f = 0.89). Die zugeh�rigen Anregungen
konnten eindeutig den �berg�ngen von den fast degenerier-
ten HOMO und HOMO�1 in das LUMO + 1 und LUMO +

2, die beide auf der exTTF-Einheit lokalisiert sind, zugeord-
net werden. Diese �berg�nge entsprechen der HOMO!
LUMO-Anregung bei exTTF.[20]

Die gleichen intensiven elektronischen �berg�nge bei
425 nm, allerdings mit geringeren Oszillatorst�rken von f =

0.73, wurden auch f�r die beiden MTW-C60- und PTW-C60-
Komplexe berechnet. Wie schon experimentell beobachtet,
sinkt die Intensit�t dieser �berg�nge bei Zugabe von C60,
begleitet vom gleichzeitigen Auftreten zweier neuer �ber-
g�nge mit geringer Intensit�t (f = 0.04). Beide sind gem�ß
Rechnung bei beiden Komplexen fast degeneriert und bei
479 nm lokalisiert. Verantwortlich f�r diese �berg�nge sind
Anregungen vom HOMO und HOMO�1, die beide auf den
exTTF-Einheiten lokalisiert sind, in das LUMO + 4, das sich
�ber das gesamte C60-Molek�l erstreckt (Abbildung 3). Aus
der Betrachtung der Anregungsenergien folgt auch, dass
diese �berg�nge die Neuentstehung der Absorptionsbanden
bei 485 nm verursachen, die auf die Bildung der supramole-
kularen Donor-Akzeptor-p-p-Komplexe zur�ckzuf�hren
sind. Damit identifizieren unsere Rechnungen diese Banden
als Ladungstransfer�berg�nge vom exTTF-Rezeptor zum
C60-Molek�l und best�tigen so die Bildung des ladungsge-
trennten C60C

�exTTFC+.
Die aus den HOMO,HOMO�1!LUMO + 4-�berg�n-

gen resultierenden, elektronisch angeregten Zust�nde akku-
mulieren eine positive Ladung von + 1e auf einer der beiden

Abbildung 2. Energieminimierte Strukturen von a) MTW-C60 und
b) PTW-C60 aus BH&H/6-31G**-DFT-Rechnungen.

Abbildung 3. Elektronendichte (0.03 e bohr�3), berechnet f�r das
HOMO (a), HOMO�1 (b) und LUMO + 4 (c) von PTW-C60.
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exTTF-Einheiten und eine negative von �1e auf dem C60-
Molek�l. W�hrend des Ladungstransfers erh�ht sich das Di-
polmoment von 5.6 D (Grundzustand der Komplexe) auf
40.0 D (angeregter Zustand der Komplexe) (Abbildung 4).
Interessanterweise haben die angeregten Zust�nde mit den
sechs niedrigsten Energien einen Ladungstransfercharakter
(exTTF!C60), jedoch alle mit sehr geringer Intensit�t von f =

0.005.[21]

Rechteckvoltammetrie lieferte weitere Belege f�r die
Bildung der ladungsgetrennten Zust�nde. Abbildung S4 in
den Hintergrundinformationen zeigt die Potential�nderun-
gen bei den Voltammetriemessungen, wie sie f�r C60 in Ab-
wesenheit und in Gegenwart der Pinzettenmolek�le auftre-
ten. Bei der ersten Reduktionswelle findet man z. B. eine
deutliche Verschiebung des Reduktionspeaks von �0.52 nach
�0.65 V.[22] Ausschlaggebend f�r diese Verschiebung ist die
durch die exTTF-Rezeptoren bewirkte Lokalisierung (Con-
finement) des p-Systems von C60. Diese Lokalisierung hat zur
Folge, dass die Degeneration der C60-LUMOs aufgehoben
wird und die Orbitale zu h�heren Energien hin verschoben
werden, was die Reduktion des Fullerens etwas erschwert.

Bei transientenabsorptionsspektroskopischen Messungen
(sowohl im sichtbaren als auch im Nah-Infrarot-Bereich) der
MTW- und PTW-Molek�le konnte lediglich ein Transient
nachgewiesen werden, wie beispielhaft in Abbildung S5 in
den Hintergrundinformationen (387 nm) gezeigt ist. Dieser
kann dem angeregten Zustand von exTTF zugeordnet
werden und erscheint sofort nach Ende des Laserpulses.
Charakterisiert wird der Transient durch Absorptionen um
609 nm im Sichtbaren und um 850 nm im nahen Infrarot
sowie ein schnelles Abklingen mit einer Lebensdauer von
1.2 ps. F�r die �ußerst kurze Lebensdauer sind die Schwe-
felatome, mit ihrer starken vibronischen Spin-Bahn-Kopp-
lung zweiter Ordnung, verantwortlich.[11] Abbildung 5 ver-
anschaulicht die �nderungen der differentiellen Absorption
einer MTW/C60-Mischung (1:100) in Benzonitril als Folge der
direkten Anregung in die Ladungstransferbanden mit Licht

der Wellenl�nge 484 nm.[23] Die spektroskopischen Merk-
male liefern einen klaren Nachweis f�r die schlagartige
(> 10�12 s�1) Bildung des vollkommen ladungsgetrennten
C60C

�exTTFC+-Zustands. In Einklang mit fr�heren photolyti-
schen und radiolytischen Untersuchungen[1e] kann das tran-
siente Maximum bei 668 nm eindeutig dem einfach oxidierten
Radikalkation der Pinzettenmolek�le zugeordnet werden,
und das Maximum bei 1100 nm im Nah-Infrarot-Bereich
deutet auf die Bildung des einfach reduzierten Radikalanions
von C60 hin. Dar�ber hinaus weist das unmittelbare Auftreten
der ladungsgetrennten Zust�nde auf enge Wechselwirkungen
zwischen MTW/PTW und C60 hin.[24] Auch bei einer Anre-
gung des lokal angeregten Zustands von exTTF mit Licht der
Wellenl�nge 387 nm erfolgt ein Ladungstransfer, der eben-
falls den C60C

�exTTFC+-Zustand liefert.
Aus den Abklingkurven der Zeitprofile bei 668 und

1100 nm konnten die Lebensdauern der ladungsgetrennten
Zust�nde ermittelt werden. Generell ergab die Analyse sehr
kurze Lebensdauern: In Benzonitril beliefen sie sich z. B. auf
12.7 ps f�r MTW und 9.6 ps f�r PTW, wobei hier offensicht-
lich eine Stabilisierung durch die L�sungsmittelmolek�le zum
Tragen kommt; im polareren o-Dichlorbenzol findet die
Desaktivierung wesentlich schneller statt: 6.3 ps f�r PTW und
5.8 ps f�r MTW. Das Produkt der Ladungsrekombination ist
der Singulettgrundzustand.

Abbildung 4. Elektrostatisches Potential (B3LYP/6-31G**), berechnet
f�r MTW-C60: a) Grundzustand; ladungsgetrennte, angeregte Zust�nde
nach dem b) HOMO!LUMO +4-
bergang und c) HOMO�1!
LUMO + 4-
bergang. Blau: positives Potential, rot: negatives Potential
(Farbcodierung f�r d +!d� : blau!gr�n!gelb!orange!rot.) Abbildung 5. Oben: Differentielles Absorptionsspektrum (sichtbarer

und Nah-Infrarot-Bereich), aufgenommen bei Femtosekunden-Blitz-
lichtphotolyse-Experimenten (Anregung: 438 nm) f�r eine MTW/C60-
Mischung in Benzonitril (MTW: 2.5 	 10�5

m ; C60: 2.5 	 10�3
m) bei

Zeiten zwischen 5 (*) und 100 ps (*) bei Raumtemperatur. Unten:
Zeit-Absorptions-Profil bei 670 nm (*) und bei 580 nm (*), das die
Kinetiken der Ladungstrennung und -rekombination widerspiegelt.
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Wir haben hier gezeigt, dass MTW und PTW in vielz�h-
ligen L�sungsmitteln stabile, diskrete, supramolekulare
Donor-Akzeptor-Komplexe mit C60 bilden. Photoanregung
bewirkt dabei eine vollst�ndige Ladungstrennung und das
unmittelbare Entstehen von C60C

�exTTFC+-Radikalionen
(Abbildung 6).[25, 26] Unsere Ergebnisse sollten den Weg f�r

eine sp�tere Verwendung dieses Erkennungsmotivs bei der
Konstruktion von Photovoltaikbausteinen ebnen[9] und
zeigen weiterhin, dass die Komplexbildung zwischen MTW/
PTW und C60 zu einer signifikanten �berlappung der Orbi-
tale beider redoxaktiven Spezies f�hrt. Dies wiederum be-
g�nstigt sowohl die Ladungstrennung als auch die Ladungs-
rekombination. Daher sind die Lebensdauern der ladungs-
getrennten Zust�nde erwartungsgem�ß kurz und liegen in der
Gr�ßenordnung von wenigen Pikosekunden. Eine so schnelle
Desaktivierung stellt jedoch bei Weitem keine un�berwind-
bare H�rde f�r eine m�gliche Verwendung dieser Systeme in
elektronischen Bauteilen dar. Zum einen ist n�mlich bekannt,
dass sich Lebensdauern in L�sung und im festen Zustand –
der f�r Anwendungen bevorzugt wird – zum Teil betr�chtlich
unterscheiden; zum anderen spielen viele weitere Faktoren,
z. B. die Mobilit�t der Ladungen, eine dominierende Rolle f�r
die Rentabilit�t einer Anwendung.

Eingegangen am 12. August 2008
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