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1. Einleitung

Was versteht man unter einer „gemischtvalenten“ (MV;
mixed-valence) Verbindung? Steht „MV-Verbindung“ syn-
onym f�r „Donor-Akzeptor(D-A)-Verbindung“? Diese
Fragen erscheinen zun�chst so trivial wie sie grunds�tzlicher
Natur sind, doch ist es nicht einfach, eine direkte Antwort
darauf zu geben, nicht zuletzt, weil keine eindeutige Defini-
tion des Begriffs „gemischtvalent“ in der Literatur zu finden
ist und insbesondere keine klare Abgrenzung zum Begriff
„Donor-Akzeptor-Verbindung“. Um dieses Problem zu lçsen,
ist es zun�chst hilfreich, die �hnlichkeiten beider Substanz-
klassen zu betrachten: Beide bestehen aus zwei oder mehr
Redoxzentren, wobei eines als Elektronendonor und das
andere als Elektronenakzeptor fungiert. Sowohl bei MV-
Verbindungen als auch bei Donor-Akzeptor-Verbindungen
kann ein Elektronen- (ET) oder Ladungstransfer (CT, hier als
partieller Elektronentransfer definiert, der zu einer optischen
Absorptionsbande f�hrt)[1] zwischen Donor- und Akzeptor-
Einheit stattfinden. Dieser Ladungstransfer kann durch An-
regung in die Ladungstransferbande (CT-Bande) optisch in-
duziert werden. Der einzige Unterschied liegt darin, dass or-
ganische MV-Verbindungen immer offenschalig sind, w�h-
rend Donor-Akzeptor-Verbindungen im Grundzustand ge-
schlossenschalig sind. Um die �hnlichkeiten und Unter-
schiede zu illustrieren, sind in Schema 1 drei Beispiele f�r
organische MV-Verbindungen A,[2] B[3] und C[4] und zwei ty-
pische organische Donor-Akzeptor-Verbindungen D[5] und
E[6] gezeigt. Alle Verbindungen A–E bestehen aus einem
Donor (blau) und einen Akzeptor (rot) sowie einer Br�-
ckeneinheit (gr�n), die die Redoxzentren verbindet. Wie
zwischen den Redoxzentren und der Br�ckeneinheit zu un-

terscheiden ist, wird weiter unten er-
l�utert. Bei allen Verbindungen kann
ein ET (schwarzer Pfeil) stattfinden,
der entweder zu einer anderen
Grundzustandsstruktur mit ver�nder-
ter Ladungs- und Spin-Verteilung
f�hrt (bei A, B und eventuell C), oder
aber zu einem elektronisch angeregten
Zustand (rechte Seite) bei D und E.

Die MV-Systeme A, B und C sind hierbei sowohl im
Grundzustand als auch in jedem angeregten Zustand offen-
schalig: das Radikalkation A, Radikalanion B oder das neu-
trale offenschalige System C. Im Unterschied hierzu sind
Donor-Akzeptor-Verbindungen neutrale (D) oder geladene
(E) geschlossenschalige Systeme im Grundzustand. Diejeni-
gen elektronisch angeregten Zust�nde, die durch optische
Anregung zug�nglich sind, besitzen dann Singulett-Zust�nde
(wobei Konfigurationsmischung, induziert durch z.B. Spin-
Bahn-Kopplung mit anderen Zust�nden, die Spinmultiplizit�t
verwaschen kann). Es erscheint uns daher sinnvoll, MV-Ver-
bindungen als eine Unterklasse von Donor-Akzeptor-Ver-
bindungen zu definieren, bei denen der Grundzustand of-
fenschalig ist. Hierbei ist zu beachten, dass man beide Klassen
streng nur bez�glich der Spinmultiplizit�t des Grundzustan-
des voneinander trennen kann, aber nicht bez�glich der an-
geregten Zust�nde, die in beiden F�llen offenschalig sein
kçnnen. Wir m�ssen jedoch im Auge behalten, dass diese
Definition nur bei rein organischen MV-Verbindungen an-
wendbar ist. Eine allgemeinere Definition von MV-Verbin-
dungen, die auch jene mit Metallzentren beinhaltet, kann
nicht auf dem Vorhandensein ungepaarter Elektronen beru-
hen, da �bergangsmetallkomplexe High-Spin-Zust�nde ein-
nehmen kçnnen, unbesehen der Tatsache ob sie insgesamt
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eine gerade oder ungerade Anzahl an Elektronen besitzen
bzw. welchen Redoxzustand das Metall besitzt. Diese anor-
ganischen Verbindungen werden als MV-Verbindungen be-

zeichnet, wenn sie zwei oder mehr Metall-Redox-
zentren mit unterschiedlichen formalen Oxidations-
zust�nden aufweisen. Die Metalle kçnnen sich dann
� 1 in ihrer Oxidationszahl unterscheiden, wie dies
z.B. bei Low-Spin-FeII-CoIII-Komplexen der Fall ist,
obwohl diese Komplexe geschlossenschalig sind.[7]

Eine klare Unterscheidung zwischen anorganischen
MV-Verbindungen und anorganischen Donor-Ak-
zeptor-Verbindungen ist daher nicht im gleichen
Maße wie oben bei organischen MV-Verbindungen
mçglich. W�hrend wir nun f�r organische MV-Ver-
bindungen eine Arbeitsdefinition gefunden haben,
verbleibt es noch zu kl�ren, ob diese Unterscheidung
zwischen MV- und Donor-Akzeptor-Verbindungen
hilfreich ist, um deren physikalische und chemische
Eigenschaften besser zu verstehen.

Die Bezeichnung „gemischtvalente Verbindung“
ist eng mit ihrem bekanntesten Vertreter, dem Creutz-
Taube-Salz F verbunden, �ber das erstmals 1969 be-

richtet wurde,[8, 9] wobei allerdings auch fr�here Bei-
spiele f�r MV-Verbindungen bekannt sind. Tats�ch-
lich haben bereits 1958 Klotz et al.[10] den Begriff
„gemischtvalenter Komplex“ zum ersten Mal benutzt,
um CuI/CuII-Komplexe zu beschreiben. MV-Festkçr-
perpigmente wie das Preußischblau
(FeIII[FeIIIFeII(CN)6]3) sind bereits seit 1704 be-
kannt.[11] Im Creutz-Taube-Komplex sind zwei Ru-
thenium-Zentren mit unterschiedlicher Oxidations-
stufe �ber eine Pyrazin-Br�cke verkn�pft. W�hrend
es offensichtlich erscheint, diesen Komplex zum Stu-
dium des ET der „Extra“-Ladung zu nutzen („Extra“
bedeutet in diesem Zusammenhang die Ladungsdif-

ferenz zwischen beiden Metallen), gibt es Anhaltspunkte aus
sp�teren Untersuchungen, dass die Oxidationsstufe der
beiden Ruthenium-Zentren gemittelt ist und die „Extra“-
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Ladung �ber die beiden Zentren und die Br�cke „fast voll-
st�ndig“ bzw. vçllig delokalisiert ist.[12–17] Nahezu zeitgleich
synthetisierten Cowan et al. den ersten Komplex einer Serie
von metallorganischen MV-Verbindungen G, bei der Ferro-
cen-Redoxzentren direkt �ber Cyclopentadienyl-Gruppen
verkn�pft sind.[18–20] Das Creutz-Taube-Ion initiierte sowohl
die Synthese als auch die physikochemische Untersuchung
von tausenden anorganischen MV-Verbindungen sowie die
Entwicklung der dazu geeigneten ET-Theorien.[21–29] Im Jahre
1990 zeigten Reimers und Hush, dass der Ersatz von Pyrazin
durch vinyloge Liganden zu einer Lokalisierung der „Extra“-
Ladung an einem Ruthenium-Zentrum in F f�hrt.[30] Die
Frage von „lokalisiert“ im Gegensatz zu „delokalisiert“ ist
daher eine Angelegenheit von allgemeiner und wichtiger
Bedeutung bei MV-Verbindungen. Wie in Abschnitt 2.4
n�her dargelegt, kann man MV-Verbindungen bez�glich der
Delokalisation/Lokalisation von Ladung in drei Klassen
aufteilen:[31] Klasse I, bei der die Redoxzentren nicht mit-
einander interagieren. In der Praxis bezieht sich diese Klasse
auf Spezies, bei denen die Wechselwirkung zwischen den
Redoxzentren zu schwach ist, um messbar zu sein. Klasse II
besitzt schwach wechselwirkenden Redoxzentren, wobei die
„Extra“-Ladung auf einem der Redoxzentren lokalisiert ist.
Und schließlich Klasse III, bei der die Wechselwirkung so
stark ist, dass die Ladung �ber das ganze System delokalisiert
ist. Im strengen Sinn ergibt der Begriff „gemischtvalent“ nur
f�r Klasse-II-Systeme einen Sinn. Dies wird umso offen-
sichtlicher, wenn wir uns den organischen MV-Verbindungen
zuwenden.

Aufgrund der Definition sind in organischen MV-Ver-
bindungen die Metall-Redoxzentren durch rein organische
(Nichtmetall-)Redoxzentren ersetzt. Die ersten Verbindun-
gen die hierzu synthetisiert und mit ihren anorganischen und
metallorganischen Analoga verglichen wurden, waren die
Radikalkationen vom Tetrathiafulvalen-Typ. In der Literatur
wird das 1970 von Wudl et al.[32–34] synthetisierte Radikalka-
tion H manchmal als die erste rein organische MV-Verbin-
dung angesehen, obwohl in diesem Falle die positive Ladung
�ber das ganze System delokalisiert ist. Allerdings sind viele
�ltere Beispiele f�r organische Radikalionen bekannt, die

gemischtvalent sein kçnnten.[35] Bereits im Jahre 1879 be-
schrieb C. Wurtster das N,N,N’,N’-Tetramethyl-para-phenyl-
endiamin I, das aber auch ein delokalisiertes Radikalkation
bildet.[36–38] Offensichtlich r�hrt die Versuchung, diese Radi-
kalkationen als MV-Systeme zu betrachten, von der Tatsache
her, dass wir zwei Gruppierungen identifizieren kçnnen
(Dithiacyclopentenyliden bzw. Dimethylamin), die in diesen
Systemen als Redoxzentren fungieren kçnnen. Bei para-
Chinon-Radikalanionen (z. B. J) ist es schwieriger, dies zu
tun, und die meisten Chemiker werden zçgern, die Sauer-
stoffatome hier als Redoxzentren zu betrachten. Es ist daher
offensichtlich, dass es bei kleinen, delokalisierten Systemen,
bei denen es willk�rlich oder gar unmçglich ist, Redoxzentren
zu identifizieren, in vielen F�llen nicht angebracht ist, von
MV-Verbindungen zu sprechen. Tats�chlich wird in diesen
F�llen manchmal der Begriff „Ladungsresonanz“-Verbin-
dung verwendet, um diese Verbindungen zu bezeichnen.[39]

Wir �berlassen es dem Leser, sich eine eigene Meinung �ber
dieses semantische Problem zu bilden. In diesem Aufsatz
werden wir der Einfachheit halber delokalisierte Systeme als
Grenzf�lle betrachten und als „delokalisierte MV-Verbin-
dungen“ bezeichnen.

Dieses Thema bringt uns nun zum Problem bei MV-Sys-
temen zwischen „Redoxzentren“ und „Br�cken“ zu unter-
scheiden. W�hrend es bei Verbindung A naheliegend er-
scheint, die Triarylamine als „Redoxzentren“ zu bezeichnen
und die Dreifachbindung als Br�cke, ist dies bei H, I und J
schwierig. In der Tat wird eine starke elektronische Kopplung
(wie sie in Systemen an der Grenze zwischen Klasse II und
Klasse III bzw. reinen Klasse-III-Verbindungen auftritt) zwi-
schen den Redoxzentren und der Br�cke diese Unterschei-
dung unklar machen. Zumindest in Klasse-II-Verbindungen
kçnnen wir „Redoxzentren“ als diejenige Einheit innerhalb
einer MV-Verbindung definieren, die spektroskopische Ei-
genschaften zeigt, die weitgehend denjenigen der isolierten
Redoxzentren in den beiden mçglichen Redoxzust�nden
entsprechen. Hierbei setzen wir voraus, dass Klasse-II-Ver-
bindungen spektroskopische Eigenschaften zeigen (in der
Regel elektronische Absorptionen), die sich aus denjenigen
der Summe der isolierten Redoxzentren (oxidiert und redu-
ziert) und derjenigen der Br�cke sowie denjenigen Eigen-
schaften, die aus der Wechselwirkung zwischen diesen Bau-
steinen resultieren, ergeben.

Die fr�hesten Studien �ber organische MV-Radikalionen
gehen auf die 50er Jahre zur�ck, als organische Radikal-
kationen und -anionen haupts�chlich mittels Elektronen-
spinresonanz (ESR) detailliert untersucht wurden. Die Ver-
bindungen, die zu dieser Zeit untersucht wurden, wurden
jedoch nicht als MV-Verbindungen bezeichnet, obwohl diese
fr�hen Studien sich bereits auf die Frage von Delokalisation
oder Lokalisation von Spindichte konzentrierten und damit
auch auf die Frage der Ladungsdelokalisation in diesen Ra-
dikalionen. In diesem Zusammenhang erw�hnen wir die
ESR-Untersuchungen an Bis(p-nitrophenyl)-Radikalanionen
des Typs K,[40] die Studien �ber Pyridyl-Radikalkationen (z. B.
L) von Itoh et al.[41] und �ber Tetraalkylhydrazine von Nelsen
et al.[42] Weiterhin zeigten ESR-Untersuchungen �ber die
Spindichteverteilung der Radikalanionen von Paracyclo-
phanderivaten[43–45] (z.B. M), Phenylcyclooctatetraen[46] N,
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Spirodienonen[47] (z.B. O), Hexa-tert-butyldiphenylacety-
len[48] P und cis-10,11-Dimethyldiphensuccindan-9,12-dion[49]

Q, dass die Ladung innerhalb der ESR-Zeitskala in z.B. L, O
und Q lokalisiert und in z.B. M und P delokalisiert ist. Der
Begriff „MV-Verbindung“, wie er in der anorganischen
Chemie 1958 das erste Mal benutzt wurde, wurde f�r orga-
nische Analoga bis in die 80er Jahre hinein nicht verwen-
det.[50] Die erste Periode der organischen MV-Chemie bis zu
den 80er Jahren war daher grçßtenteils durch ESR-Untersu-
chungen und theoretische Berechnungen der Spindelokali-
sation gepr�gt. MV-Verbindungen im Allgemeinen waren
immer noch eine typische Dom�ne der anorganischen
Chemie.

In den 90er Jahren �nderte sich diese Situation drama-
tisch, als die spektroskopische Analyse der sogenannten In-
tervalenz-Ladungstransferbande (intervalence charge trans-
fer, IV-CT) im Rahmen der Marcus-Hush-Theorie auf orga-
nische MV-Verbindungen angewendet wurde.[51, 52] Diese IV-
CT-Bande wurde bei den meisten anorganischen MV-Ver-
bindungen beobachtet und einem optisch induzierten La-
dungstransfer von einem zum anderen Redoxzentrum zuge-
ordnet. Noel Hushs Analyse dieser Absorptionsbande zur
Ermittlung von elektronischen Kopplungen wurde sehr po-
pul�r und ist es noch immer. In praktischer Hinsicht sind or-
ganische MV-Verbindungen f�r die Analyse dieser charak-
teristischen IV-CT-Banden besonders geeignet, da diese �b-
licherweise im nahen Infrarot (NIR) erscheinen und, anders
als bei anorganischen MV-Komplexen, nicht mit anderen
�berg�ngen �berlappen. Bei anorganischen MV-Systemen
sind die IV-CT-Banden oftmals schwach und/oder durch
Ligand-Metall-Ladungstransferbanden (LMCT) oder Metall-
Ligand-Ladungstransferbanden (MLCT) verdeckt, was die
IV-CT-Bandenanalyse schwierig macht.

Einer der wesentlichen Impulse f�r das wachsende In-
teresse an organischen MV-Verbindungen wurde vom
Wunsch angetrieben, molekulare oder polymere Bauteile zu
entwerfen, die auf kleinen p-Systemen bzw. konjugierten
Polymeren beruhen. Hinzu kam, dass das große Potential
(organischer) MV-Verbindungen erkannt wurde, die Schl�s-
selschritte in noch komplexeren ET-Reaktionen in der Natur
nachzuahmen (z. B. in der Photosynthese).[24, 53–60] Dies erfor-
derte ein detailliertes Verst�ndnis der ET-Prozesse, was
Chemiker dazu ermutigte, viele unterschiedliche organische
MV-Systeme zu synthetisieren und deren ET-Verhalten in
voller Breite insbesondere durch spektroskopische Methoden
zu untersuchen. Dieser Prozess wurde durch die stete Ver-
feinerung von ET-Theorien unterst�tzt. Hierbei standen be-
sonders der Einfluss von Art und L�nge der Br�ckenmole-
k�le (Abstandhalter), Temperatureffekte, Lçsungsmittel-
effekte oder der Einfluss von Gegenionen auf die ET-Pro-
zesse im Vordergrund der Untersuchungen.

In diesem Aufsatz beabsichtigen wir, dem Leser einen
�berblick �ber dieses sich rasch ausbreitende und entwi-
ckelnde Thema der modernen physikalischen organischen
Chemie zu geben. W�hrend es eine Vielzahl an �bersicht-
artikeln �ber anorganische MV-Verbindungen gibt,[21, 27, 61,62]

wurden organische MV-Verbindungen bisher nicht �ber-
sichtsartig behandelt.[326] Wir wollen keinen allumfassenden
�berblick �ber organische MV-Verbindungen geben, son-

dern uns vielmehr auf einige Familien eher prominenterer
Vertreter konzentrieren, die es uns erlauben, Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen in systematischer Weise abzu-
leiten. Obwohl viele theoretische ET-Modelle im Detail
bereits fr�her in �bersichtartikeln diskutiert wur-
den,[17,23, 26, 28, 29,61, 63–67] werden wir die �blichsten und wich-
tigsten ET-Theorien kurz skizzieren, um den Leser mit den
nçtigen Grundlagen f�r ein besseres Verst�ndnis dieses
Themas zu versorgen (Abschnitt 2). In Abschnitt 3 geben wir
einen �berblick �ber diejenigen organischen MV-Verbin-
dungen, die gegenw�rtig im Brennpunkt des Interesses
stehen, und im letzten Kapitel skizzieren wir noch kurz einige
mçgliche praktische Anwendungen der MV-Verbindungen.

2. Grundlegende Aspekte der ET-Theorien

In diesem Abschnitt skizzieren wir knapp die grundle-
genden Ideen und Konzepte f�r eine quantitative Behandlung
von ET-Reaktionen in MV-Systemen, um den nichtinfor-
mierten Leser mit dem nçtigen theoretischen R�stzeug zu
versehen, das nçtig ist, um die Resultate der zahlreichen
Studien, die in Abschnitt 3 hervorgehoben werden, zu ver-
stehen.

2.1. Marcus-Theorie – ein diabatischer Ansatz

In den 50er Jahren entwickelte R. A. Marcus die erste
grundlegende und allgemein akzeptierte quantitative Be-
schreibung von ET-Reaktionen in Lçsung.[68,69] Urspr�nglich
basierte diese Theorie auf Untersuchungen zu Selbstaus-
tauschreaktionen und Kreuzreaktionen[70] von Metallionen in
Lçsung. Das allgemeine Konzept ließ sich jedoch ebenfalls
auf intramolekulare ET-Prozesse bei anorganischen und or-
ganischen MV-Systemen anwenden.

Im Rahmen der Marcus-Theorie[24, 66, 71,72] kann man die
Potentialfl�che der Freien Enthalpie eines MV-Systems mit
zwei Redoxzentren auf zwei diabatische (formal miteinander
nicht wechselwirkende) eindimensionale parabolische (d.h.
harmonische) Potentiale entlang der dimensionslosen Reak-
tionskoordinate x reduzieren.[73] Ein Potential stellt dabei den
Edukt- (A) und ein anderes den Produkt-Zustand (B) dar,
nachdem der ET stattgefunden hat. In Abbildung 1 sind die
zwei mçglichen ET-Reaktionspfade gezeigt: Zum einen der
thermisch induzierte ET entlang der Reaktionskoordinate x
von einem Energieminimum des Zustandes A zum Energie-
minimum des Zustandes B mit der freien Aktivierungsen-
thalpie DG*, und zum anderen der optisch induzierte ET
(d.h. ein Prozess, der durch die Absorption eines Photons
direkt zu einem Ladungstransfer f�hrt – im Gegensatz zu
„photoinduziert“, bei welchem zuerst ein Zustand durch
Photoabsorption pr�pariert wird, der nachfolgend in einen
ladungsseparierten angeregten Zustand relaxiert), welcher
�ber eine vertikale Anregung (entsprechend dem Franck-
Condon-Prinzip) vom Minimum des Eduktzustands A zum
Produktpotential des Zustandes B f�hrt. Die Energie, die zu
diesem optisch induzierten ET nçtig ist, nennt man Marcus-
Reorganisationsenergie l. In der harmonischen N�herung

.Angewandte
Aufs�tze

C. Lambert und A. Heckmann

338 www.angewandte.de � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 334 – 404



entspricht das Doppelte der Reorganisationsenergie geteilt
durch das Quadrat der L�ngendimension der Kraftkonstante
eines harmonischen Oszillators. Zwei Parameter tragen zu l

bei, die Lçsungsmittelreorganisationsenergie lo, die sich auf
die Reorientierung der Solvensmolek�le nach erfolgtem ET
bezieht, und die innere Reorganisationsnergie lv, die die
�nderungen von Bindungsl�ngen und -winkel der Redox-
zentren bei der �nderung der Oxidationsstufe widerspiegelt
(siehe auch Abbildung 1). W�hrend bei anorganischen MV-
Verbindungen die �nderungen der Molek�lgeometrie oft-
mals mit Metall-Ligand-Bindungen identifiziert werden, ist
die Situation bei organischen MV-Verbindungen viel kom-
plexer, da hier die Ladung �ber mehrere Atomzentren (meist
in p-Systemen) delokalisiert ist, anstelle an spezifischen
Atomzentren lokalisiert zu sein.

Bez�glich der Redoxzentren kçnnen zwei unterschiedli-
che Typen an MV-Verbindungen unterschieden werden:
entartete MV-Verbindungen, bei denen beide Redoxzentren
identisch sind und bei denen daher der Eduktzustand und der
Produktzustand entartet sind (Abbildung 1 a), und soge-
nannte nichtentartete MV-Verbindungen, bei denen sich die
Redoxzentren unterscheiden und die zwei MV-Zust�nde
deshalb nichtentartet sind (Abbildung 1 b). Wie man in Ab-
bildung 1 b sieht, gibt es bei letzteren zwischen den Zust�nden
A und B eine Freie Enthalpiedifferenz DG00, und die Energie,
die man f�r den optisch induzierten ET bençtigt, entspricht
der Summe aus der Marcus Reorganisationsenergie l und
DG00.

Auf molekularem Niveau kçnnen thermisch und optisch
induzierte Ladungstransferreaktionen (CT) durch ein an-
schauliches Modell verdeutlicht werden (Schema 2). Vor dem
CT-Prozess ist die Ladung am Redoxzentrum R1 lokalisiert,

und die Solvensdipole sind um dieses Redoxzentrum regel-
m�ßig orientiert, um die Ladung zu stabilisieren (Zustand A).
Wegen der schw�cheren Wechselwirkungen ist das zweite,
neutrale Redoxzentrum von eher regellos orientierten Sol-
vensmolek�len umgeben. Beide Redoxzentren haben eine
unterschiedliche Geometrie (Bindungsl�ngen und -winkel),
die durch die unterschiedlich großen Kreise symbolisiert
wird. Nach erfolgtem CT ist die Ladung auf dem Redoxzen-
trum R2 lokalisiert (im Produktzustand B), und die gesamte
geometrische und elektronische Struktur ist das Spiegelbild
des Eduktzustandes. Der Hauptunterschied zwischen ther-
misch und optisch induziertem CT bezieht sich auf die Zu-
st�nde zwischen dem Edukt- und Produktzustand. Beim
thermisch induzierten CT ist der Ladungstransfer im MV-
System durch thermische Fluktuationen und Stçße mit Sol-
vensmolek�len induziert. Sowohl die Geometrien der Re-
doxzentren (verbunden mit der inneren Reorganisations-
energie lv) als auch die Orientierung der Solvensmolek�le
(verbunden mit lo) �ndern sich gleichzeitig entlang der Freie-
Enthalpie-Oberfl�che und w�hrend des �berschreitens des
�bergangszustandes mit der Aktivierungsenthalpie DG*. Die
gesamte Freie Enthalpie des Systems bleibt durch den ther-
mischen Austausch mit dem Solvensbad erhalten. Demge-
gen�ber f�hrt der optisch induzierte CT zu einem (partiellen)
Elektronentransfer bevor das Solvens und die Geometrie der
Redoxzentren (entsprechend dem Franck-Condon-Prinzip)
auf die neue Situation reagieren kçnnen. Es ist daher eine
Freie Enthalpie lo + lv (+ DG00 im nichtentarteten Fall) f�r
die optische Anregung nçtig, nach der das Molek�l und das
umgebende Solvens relaxieren (siehe Abbildung 1).

W�hrend die innere Reorganisationsenergie ein intrinsi-
scher Parameter des einzelnen MV-Systems ist und nicht
direkt berechnet werden kann, zeigte R. A. Marcus, dass man
die Solvensreorganisationsenergie lo mittels eines dielektri-
schen Kontinuumsmodells berechnen kann. In diesem Zu-
sammenhang nimmt man an, dass die Donor- und Akzeptor-
Redoxzentren eine sph�rische Geometrie mit den Radien r1

Abbildung 1. Diabatische Freie-Enthalpie-Oberfl�che (blaue Linien)
einer MV-Verbindung mit a) entarteten Zust�nden und b) nichtentarte-
ten MV-Zust�nden sowie die zwei mçglichen ET-Reaktionspfade: op-
tisch induziert (gr�n) und thermisch induziert (rot).

Schema 2. Reaktionspfade f�r thermisch und optisch induzierte CT-
Reaktionen in einer MV-Verbindung mit zwei identischen Redoxzentren
R1 und R2. Die schwarzen Pfeile stellen Solvensdipole dar. Die Grçße
der Redoxzentren symbolisiert �nderungen in der Geometrie in den
beiden unterschiedlichen Redoxzust�nden.
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und r2 sowie einen Abstand r12 haben. Die Lçsungsmittelre-
organisationsenergie berechnet sich dann aus Gleichung (1),
wobei n der Brechungsindex und D die Dielektrizit�tskon-
stante des Lçsungsmittels ist.[68, 74]

lo ¼
e2

4pe0

1
2r1
þ 1

2r2
� 1

r12

� �
1
n2 �

1
D

� �
ð1Þ

In der Marcus-Theorie ist die Geschwindigkeitskonstante
des ET (CT)[1] k durch eine Arrhenius-artige Gleichung
[Gl. (2)] gegeben, wobei kB die Boltzmann-Konstante, T die
Temperatur und DG* die freie Aktivierungsenthalpie des
thermisch induzierten ET ist. Der Vorfaktor A h�ngt von der
Kernfrequenz am �bergangszustand (nn� 1013 s�1) und vom
elektronischen Transmissionskoeffizient kel ab, der in der
klassischen Formulierung als 1 angenommen wird.

k ¼ A exp
�DG*

kBT

� �
mit A ¼ nn kel ð2Þ

Im Rahmen der klassischen Theorie sind die Freie-Ent-
halpie-Oberfl�chen A und B Parabeln mit identischem l.
Hieraus folgt durch einfache algebraische Analyse, dass DG*
durch Gleichung (3) berechnet werden kann.

DG* ¼ ðlþ DG00Þ2
4l

ð3Þ

Die Kombination der Gleichungen (2) und (3) liefert
dann die bekannte Marcus-Gleichung f�r den thermisch in-
duzierten ET [Gl. (4)]:

k ¼ A exp �ðlþDG00Þ2
4l kB T

� �
ð4Þ

In diesem Zusammenhang ist es erw�hnenswert, dass die
klassische Marcus-Theorie eine rein diabatische Theorie
darstellt, wobei angenommen wird, dass die elektronische
Kopplung V, die ein Maß f�r die elektronische Kommunika-
tion zwischen Edukt- und Produktzustand ist, klein gegen-
�ber der thermischen Energie kB T ist. Da in MV-Verbin-
dungen eine elektronische Kopplung eine allgemeine Vor-
aussetzung darstellt, ist die Marcus-Theorie wie jede andere
diabatische Theorie nur bei MV-Verbindungen mit kleiner
elektronischer Wechselwirkung (Kopplung) anwendbar.
Trotzdem wird die Marcus-Theorie oft angewendet, um ki-
netische Probleme in MV-Verbindungen zu behandeln.

Die ber�hmteste Voraussage, die sich direkt aus der
Marcus-Theorie ableiten l�sst, ist das Vorhandensein der so-
genannten Marcus-invertierten Region,[75,76] die bedeutet,
dass die Geschwindigkeit einer ET-Reaktion f�r stark exer-
gone Reaktionen langsamer wird. W�hrend diese Voraussage
f�r R�ck-Elektronentransferprozesse nach photoinduziertem
(im Gegensatz zu optisch induziertem, siehe oben) Hin-
Elektronentransfer oftmals zutrifft, spielt sie normalerweise
bei MV-Verbindungen keine Rolle (eine Ausnahme findet
sich in Abschnitt 3.5) und wird daher hier auch nicht n�her
behandelt.

2.2. Marcus-Hush-Theorie/Mulliken-Hush-Theorie – ein
adiabatischer Ansatz

Die Marcus-Hush-Theorie[23, 77, 78] erweitert die klassische
Marcus-Theorie und ermçglicht die Analyse von MV-Syste-
men, in denen die elektronische Kommunikation zwischen
Donor- und Akzeptor-Gruppen (eine notwendige Voraus-
setzung f�r einen intramolekularen ET oder CT) groß ge-
gen�ber der thermischen Energie kB T ist. In diesen F�llen ist
eine adiabatische Theorie, die diesen Effekt ber�cksichtigt,
notwendig. Die Grçße der Wechselwirkung ist durch die
elektronische Kopplung V gegeben. N. S. Hush formulierte
wegweisende Gleichungen, die die Berechnung dieser elek-
tronischen Kopplung durch die Analyse der Absorptions-
spektren der MV-Verbindungen ermçglicht.[66, 67] Die
Grundlage dieser Methode ist die Beobachtung einer IV-CT-
Bande im Absorptionsspektrum der MV-Verbindung. Diese
IV-CT-Bande ist eine Folge des optisch induzierten CT vom
Donor zum Akzeptor. Die IV-CT-Bande findet sich �bli-
cherweise aber nicht immer als niederenergetischster Ener-
gie�bergang im nahen Infrarot (NIR) oder im sichtbaren
Bereich des Absorptionsspektrums (Abbildung 2).

In Abbildung 3 ist die adiabatische Freie-Enthalpie-
Oberfl�che (free energy surface; FES; schwarze durchgezo-
gene Linie) einer MV-Verbindung mit entarteten (Abbil-
dung 3a) und nichtentarteten (Abbildung 3b) MV-Zust�n-
den gezeigt. Diese adiabatischen Potentiale kçnnen durch
Lçsen der S�kulargleichungen (5) erhalten werden, in denen
zwei diabatische harmonische Potentiale V11 und V22 durch
die elektronische Kopplung V12 (im Folgenden h�ufig einfach
V genannt) miteinander gekoppelt werden. Die Eigenwerte e

kçnnen aus diesen Gleichungen erhalten werden und stellen
die eindimensionalen adiabatischen Profile des Grund- und
angeregten Zustandes dar. Obwohl in der Praxis in der Regel
quadratische (harmonische) Potentiale verwendet werden,
muss dies nicht notwendigerweise der Fall sein.[73,80]

V11 � e V12

V12 V22 � e

" #
¼ 0

mit V11 ¼ lx2 V22 ¼ lð1�x2Þ þ DG00

ð5Þ

Abbildung 2. Absorptionsspektrum der organischen MV-Verbindung
4+.[79] Die IV-CT-Bande ist �blicherweise der niederenergetischste �ber-
gang im Absorptionsspektrum.
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Aus Abbildung 3 ist leicht ersichtlich, dass die zwei dia-
batischen FES (blau gestrichelte Linien) zu zwei adiabati-
schen FES koppeln, wobei in diesem Fall (V< l/2) der adia-
batische Grundzustand ein Doppelminimum aufweist. Die
Minima der adiabatischen Oberfl�chen sind durch Reso-
nanzdelokalisation V2/l gegen�ber den diabatischen Ober-
fl�chen stabilisiert. Die Barriere f�r den thermisch induzier-
ten CT (DG*) ist verglichen mit der Barriere in der diabati-
schen N�herung deutlich verkleinert. In der harmonischen
N�herung geht im Falle entarteter MV-Zust�nde Glei-
chung (3) in Gleichung (6) �ber. Wie in der diabatischen
Marcus-Theorie, so ist auch im Falle der Marcus-Hush-
Theorie die ET-Barriere eine Folge der gesamten Reorgani-
sationsenergie, jedoch vermindert um die elektronische
Kopplung und korrigiert um die Resonanzdelokalisations-
energie V2/l des adiabatischen Grundzustandes. Diese Kor-
rektur wird oftmals vernachl�ssigt, was bei V ! l eine gute
N�herung ist.

DG* ¼ l

4
�V þV2

l
ð6Þ

Entsprechend dem Franck-Condon-Prinzip geht der op-
tisch induzierte CT von Boltzmann-gewichteten vibronischen
Zust�nden eines Minimums des elektronischen Grundzu-
standes G in die vibronischen Niveaus des elektronisch an-
geregten Zustandes E. Die Relaxation aus dem angeregten

Zustand liefert den Produktzustand, bei dem die Ladung
�bertragen ist. In diesem Zusammenhang ist es wichtig zu
ber�cksichtigen, dass die Boltzmann-gewichteten vibroni-
schen Zust�nde eine notwendige Voraussetzung f�r die G�l-
tigkeit des Marcus-Hush-Ansatzes sind. Diese Bedingung ist
nur beim sogenannten Hochtemperaturlimit (HTL) erf�llt,
wenn h~n ! kB T gilt oder, anschaulich ausgedr�ckt, wenn die
Energiedifferenz der vibronischen Zust�nde gen�gend klein
ist, um eine Boltzmann-gewichtete Besetzung der vibroni-
schen Zust�nde bei einer gegebenen Temperatur zu ermçg-
lichen. Ein weiterer bedeutsamer Umstand bezieht sich auf
die elektronische Kopplung in Abbildung 4a und b: Die
Differenz zwischen dem adiabatischen Grund- und dem an-
geregten Zustand bei den Kernkoordinaten x = 0.5 an der
Kreuzung der diabatischen FES entspricht 2 V.

Die FES in Abbildung 4 a und b entspricht einer Klasse-
II-MV-Verbindung (siehe Abschnitt 2.4) mit einer kleinen
elektronischen Kopplung 0<V< l/2. Der Verlauf der FES
h�ngt stark von der Marcus-Reorganisationsenergie l und der
elektronischen Kopplung V ab. Bevor wir diese Aspekte
n�her diskutieren, wenden wir uns noch den Faktoren zu, die
die Energie und Bandenform der IV-CT-Bande bestimmen.
In Abbildung 4a ist auf der rechten Seite f�r eine MV-Ver-
bindung mit entarteten MV-Zust�nden die Bildung einer IV-
CT-Bande gezeigt. Lichtanregung f�hrt von den Boltzmann-
gewichteten vibronischen Zust�nden des Grundzustandes
zum angeregten Zustand, wobei jeder einzelne �bergang zur

Abbildung 3. Adiabatische Freie-Enthalpie-Oberfl�che (schwarze durch-
gezogene Linie) einer MV-Verbindung mit a) entarteten Zust�nden und
b) nichtentarteten MV-Zust�nden f�r 0<V<l/2 (Robin-Day-Klasse II).
Die Differenz der Freien Enthalpien zwischen dem elektronischen
Grundzustand (G) und dem angeregten Zustand (E) am Kreuzungs-
punkt der diabatischen FES (blaue gestrichelte Linie) entspricht 2 V.

Abbildung 4. Bildung einer ann�hernd Gauß-fçrmigen IV-CT-Bande bei
MV-Verbindungen mit einer relativ kleinen elektronischen Kopplung V
(a) und einer asymmetrischen IV-CT-Bande mit einer relativ starken
Kopplung (b). Beide Abbildungen spiegeln die Situation einer
MV-Verbindung mit entarteten MV-Zust�nden mit 0<V<l/2 wider.
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IV-CT-Bande beitr�gt. Aufgrund der Boltzmann-gewichteten
Population der vibronischen Zust�nde des elektronischen
Grundzustandes wird die Wahrscheinlichkeit der einzelnen
�berg�nge durch eine Gauß-Bandenform der IV-CT-Bande
wiedergegeben. Die Gauß-fçrmige IV-CT-Bande setzt sich
daher aus vielen inhomogen verbreiterten vibronischen
�berg�ngen unterschiedlicher Intensit�t zusammen (siehe
auch Abschnitt 2.7). Das Maximum der IV-CT-Bande besitzt
die Energie ~nmax ¼ l (l + DG00 bei nichtentarteten MV-Zu-
st�nden), was dem �bergang mit der grçßten Wahrschein-
lichkeit ausgehend vom Schwingungsgrundzustand entspricht
(blaue Linie in Abbildung 4a und b). Bei MV-Verbindungen
mit einer relativ kleinen elektronischen Kopplung V besitzt
die IV-CT-Bande am Hochtemperaturlimit eine nahezu per-
fekte Gauß-Form mit einer Halbwertsbreite ~n1=2ðHTLÞ
[Gl. (7)], die von ~nmax abh�ngt.

~n1=2ðHTLÞ ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
16 ln 2 � kBT~nmax

p
ð7Þ

Diese Bandenbreite wird oftmals herangezogen, um IV-
CT-Banden zu identifizieren. Tats�chlich findet man aber
hierf�r sowohl grçßere als auch kleinere Werte wobei unter-
schiedliche Gr�nde daf�r verantwortlich sein kçnnen. Mit
zunehmender elektronischer Kopplung V wird die IV-CT-
Bande immer asymmetrischer. Diese Tatsache ist in Abbil-
dung 4b erkl�rt, wo die Bildung einer IV-CT-Bande einer
MV-Verbindung mit starker Kopplung V skizziert ist. Die
Asymmetrie ist eine Folge des Abschneidens der Bande bei
der Energie 2 V, was die kleinste mçgliche elektronische
�bergangsenergie ist.[79, 80] Tats�chlich ist die IV-CT-Bande
nicht einfach bei dieser Energie abgeschnitten, wie das Ab-
bildung 4 b suggeriert, vielmehr nimmt sie dort stark und
kontinuierlich ab. Eine alternative bzw. erg�nzende Erkl�-
rung f�r asymmetrische IV-CT-Banden ist die Ankopplung an
symmetrische Schwingungsmoden (siehe Abschnitt 2.5).

Die Erkl�rung der IV-CT-Banden beruhte soweit auf der
Annahme von harmonischen diabatischen Potentialen.
Obwohl dies oftmals eine gute N�herung ist, f�hrt die Ver-
wendung von biquadratisch erweiterten Funktionen in eini-
gen F�llen zur besseren �bereinstimmung mit dem Experi-
ment, da dies zu breiteren und leicht asymmetrischen Banden
f�hrt.[80, 81]

Die wichtigste Errungenschaft der Marcus-Hush-Theorie
ist nicht nur eine vern�nftige halbquantitative Beschreibung
der IV-CT-Bandenform, sondern auch die Mçglichkeit, die
elektronische Kopplung aus der Analyse der IV-CT-Bande zu
ermitteln. Hierzu nutzen wir Gleichungen, die aus einer ma-
thematisch strengeren Ableitung resultieren, der sogenann-
ten Mulliken-Hush-Theorie [Gl. (8)–(10)],[66, 67,82–85] die man
auch als Verallgemeinerung der Marcus-Hush-Theorie anse-
hen kann, da sie keine konkreten Annahmen �ber die Form
der diabatischen Potentiale (z. B. harmonisch) oder die
Anzahl der einbezogenen Zust�nde (zwei) macht.

V12 ¼
mab~nmax

Dm12
mit ~nmax ¼ DG00 þ l ð8Þ

m2
ab ¼

3hce0 ln 10
2000p2N

9n
ðn2 þ 2Þ2

Z
e

~n
d~n ð9Þ

Dm12 ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
Dm2

ab þ 4m2
ab

q
ð10Þ

Unter Verwendung von Gleichung (8) kann die elektro-
nische Kopplung V12 (arabische tiefgestellte Ziffern verwei-
sen auf diabatische Zust�nde) direkt aus dem �bergangs-
moment zwischen den adiabatischen Zust�nden mab (lateini-
sche tiefgestellte Buchstaben verweisen auf adiabatische
Zust�nde), dem Energiemaximum der IV-CT-Bande ~nmax und
aus der Differenz der diabatischen Dipolmomente zwischen
dem Grund- und angeregten Zustand Dm12 errechnet werden.
Das �bergangsmoment mab wiederum kann leicht aus der
Integration der (reduzierten) IV-CT-Bande mittels Gleichung
(9) berechnet werden, wobei eine Brechungsindexkorrektur
(n) des Lçsungsmittels ber�cksichtigt wird.[86, 87] Im Gegensatz
dazu ist die Bestimmung der Dipolmomentdifferenz Dm12

zwischen den diabatischen Zust�nden eine schwierige Auf-
gabe, da sie nicht direkt zug�nglich ist. Die meisten Autoren
n�hern sie durch die adiabatische Dipolmomentdifferenz, die
wiederum geometrisch abgesch�tzt wird (z.B. m = e r), wobei
man f�r r den Abstand der Metalle in anorganischen MV-
Verbindungen nimmt. Dies ist jedoch fehlerbehaftet, da der
adiabatische Abstand immer kleiner als der diabatische ist
und praktisch niemals den Punkt-Punkt-Abstand der Re-
doxzentren erreicht. Diese N�herung ist bei organischen MV-
Verbindungen sogar noch schlechter, da hier oftmals keine
klaren Redoxzentren existieren. Im Rahmen der Mulliken-
Hush-Theorie kann die diabatische Dipolmomentdifferenz
jedoch mit Gleichung (10) aus den �bergangsmomenten mab

zwischen den adiabatischen Zust�nden und der adiabatischen
Dipolmomentdifferenz Dmab zwischen dem Grund- und an-
geregten Zustand berechnet werden. Der letzte Wert kann
nicht aus einer Marcus-Hush-Bandenanalyse entnommen
werden und muss entweder quantenchemisch berechnet
werden, oder er konnte in seltenen F�llen durch elektroop-
tische Absorptionsmessungen[4, 88–90] bestimmt werden. Beide
Methoden sind jedoch mit grçßeren Ungenauigkeiten be-
haftet, sodass in der Praxis die Bestimmung von Dmab die
Herausforderung bzw. der Schwachpunkt der Marcus-Hush-
Theorie bzw. der Mulliken-Hush-Theorie ist.

2.3. Methoden, um lo und lv zu trennen

Die Mulliken-Hush-Theorie ermçglicht nicht die ge-
trennte Bestimmung der Marcus-Reorganisationsparameter
lo und lv. Man benutzt daher oft Methoden, die auf Solva-
tochromie beruhen, um lo und lv in D-A-Verbindungen ge-
trennt zu bestimmen.[2, 5,91, 92] Diese Studien beruhen auf der
Annahme, dass nur lo lçsungsmittelabh�ngig und lv eine lç-
sungsmittelunabh�ngige Grçße ist. W�hrend man bei ET-
Ph�nomenen oft die Marcus-Gleichung (1) verwendet, um
den Lçsungsmitteleinfluss auf lo abzusch�tzen, nimmt man
bei Donor-Akzeptor-Verbindungen �blicherweise das Onsa-
ger-Modell.[28,75, 93, 94] Beide Modelle behandeln das Solvens als
dielektrisches Kontinuum, das hinreichend durch seinen
Brechungsindex n und seine Dielektrizit�tskonstante D cha-
rakterisiert ist. Die Temperaturabh�ngigkeit von D und n
f�hrt hierbei auch eine Temperaturabh�ngigkeit in die Elek-
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tronentransferph�nomene der MV-Verbindungen ein.[28] In
der Praxis misst man die IV-CT-Bande in Lçsungsmitteln
unterschiedlicher Polarit�t und tr�gt die Energie dieser
Bande am Bandenmaximum (welche der gesamten Marcus-
Reorganisationsenergie l einer entarteten MV-Verbindung in
der klassischen harmonischen N�herung entspricht) gegen
eine Solvenspolarit�tsfunktion (entweder Marcus- oder On-
sager-Funktion) auf. Die innere Reorganisationsenergie lv

kann dann durch Extrapolation einer linearen Regression der
Datenpunkte in die Gasphase ermittelt werden (Abbil-
dung 5). Speziell bei geladenen Verbindungen nehmen Io-
nenpaareffekte mit abnehmender Solvenspolarit�t zu. Die

Werte f�r die innere Reorganisationsenergie kçnnten also,
sofern sie mit Solvatochromiemethoden bestimmt wurden, zu
groß sein. Nelsen et al. f�hrten konzentrationsabh�ngige
Messungen durch, um Ionenpaareffekte von Solvenseffekten
zu trennen.[95] In Abbildung 5 ist der Effekt der Ionenpaar-
bildung und der Solvenspolarit�t auf die Reorganisations-
energie skizziert. In der Praxis kann man Ionenpaarbildung in
stark polaren Lçsungsmitteln oft vernachl�ssigen bzw. in
weniger polaren Lçsungsmitteln als einen Zusatzbeitrag zur
inneren Reorganisationsnergie behandeln.[91]

Quantenchemische Methoden beziehen sich in der Regel
lediglich auf die Gasphase. Dies wird �blicherweise als
Nachteil eingestuft, entpuppt sich hier aber als Vorteil, da es
die Berechnung der inneren Reorganisationsenergie von
kationischen MV-Verbindungen durch eine Methode er-
mçglicht, die man im Englischen als „neutral in cation geo-
metry“ (NICG) bezeichnet. Hierbei berechnet man lv mit
Gleichung (11), wobei n+ die Energie des Radikalkations in
der optimierten neutralen Geometrie ist usw.[51, 96]

lv ¼ ðnþ þ c0Þ�ðn0 þ cþÞ ð11Þ

Diese Methode liefert lv f�r Verbindungen, die eindeutig
zur Klasse II gehçren, d.h. f�r lokalisierte MV-Systeme.
W�hrend die NICG-Methode basierend auf semiempirischen
AM1-Rechnungen sich bei kationischen MV-Verbindungen
mit zwei Stickstoff-Redoxzentren als sehr n�tzlich erwiesen
hat, scheitert sie bei Radikalanionen, da Koopmans Theorem
in diesen F�llen nicht anwendbar ist, weil, anders als bei

Kationen, sich Fehler aufgrund der Elektronenkorrelation
und der Elektronenrelaxation nicht gegenseitig aufhe-
ben.[97,98] F�r delokalisierte Radikalanionen (Klasse III)
konnte jedoch der niederenergetischste �bergang erfolgreich
durch die „neutral in anion geometry“(NAG)-Methode mit-
tels Hybrid-Dichtefunktionalrechnungen berechnet
werden.[99, 100]

Eine weitere Methode, um die beiden Reorganisations-
parameter getrennt zu bestimmen, ist die Bandenformanalyse
im Rahmen der Bixon-Jortner-Theorie (siehe Ab-
schnitt 2.7.2). Durch deren Anwendung war es uns mçglich,
f�r etliche neutrale MV-Verbindungen in einer großen
Anzahl an unterschiedlich polaren Lçsungsmitteln lv und lo

getrennt zu ermitteln.[4,92]

2.4. Einteilung der MV-Verbindungen – die Robin-Day-Klassen

Wie oben bereits erw�hnt, h�ngt der Verlauf der adiaba-
tischen FES stark von der elektronischen Kopplung Vab, oder
genauer, vom Verh�ltnis von V zur Marcus-Reorganisations-
energie l. In den sp�ten 60er Jahren klassifizierten Robin und
Day MV-Verbindungen bzw. allgemein D-A-Systeme.[31]

Demzufolge kçnnen alle D-A-Systeme in drei Klassen ein-
geteilt werden: D-A-Verbindungen, bei denen keine elek-
tronische Kopplung zwischen Donor- und Akzeptor-Gruppe
existiert gehçren zu Klasse I. Beide Redoxzentren beein-
flussen sich nicht gegenseitig und kçnnen als vollst�ndig iso-
lierte Gruppen angesehen werden. Es kann deshalb auch kein
ET oder CT in solchen Verbindungen stattfinden, weder op-
tisch noch thermisch induziert. Man kann solche Verbindun-
gen daher eigentlich nicht als MV-Verbindungen betrachten.
In Abbildung 6 sind die diabatischen (blaue gestrichelte
Linien) und adiabatischen (schwarze durchgezogene Linien)
FES f�r MV-Verbindungen der Robin-Day-Klassen I–III
gezeigt. Wie man in Abbildung 6a und b f�r Klasse-I-Ver-
bindungen sehen kann, existieren nur diabatische FES, da
eine elektronische Kopplung fehlt (V= 0). Die Robin-Day-
Klasse II bezieht sich auf alle D-A-Verbindungen, bei denen
die elektronische Kopplung kleiner als die H�lfte der Marcus-
Reorganisationsenergie l ist: 0<V< l/2 (Abbildung 6 c und
d). In diesem Falle sind die diabatischen FES in zwei adia-
batische FES aufgespalten, wobei der adiabatische Grund-
zustand ein Doppelminimum aufweist. Die letzte Tatsache
gilt nur bei D-A-Verbindungen mit entarteten MV-Zust�n-
den; in D-A-Verbindungen mit nichtentarteten MV-Zust�n-
den h�ngt das Vorhandensein des Doppelminimums zus�tz-
lich vom Verh�ltnis von DG00 zu l ab. Dies sieht man in
Abbildung 6d und e. Ist DG00 in der Grçßenordnung von l,
verschwindet das Doppelminimum. Im engeren Sinne sollte
man nur all jene Systeme als MV-Verbindungen bezeichnen,
die zur Klasse II gehçren, da nur hier ein Zustand existiert, in
dem eine Ladung haupts�chlich an einem Redoxzentrum lo-
kalisiert ist. Diese Ladung kann dann entweder thermisch
oder optisch induziert zum anderen Redoxzentrum �bertra-
gen werden. Im nichtentarteten Fall von Abbildung 6e ist
lediglich eine optische Anregung mçglich, die zu einer La-
dungsverschiebung im angeregten (Franck-Condon) Zustand
f�hrt. D-A-Verbindungen, bei denen V> l/2 gilt, sind Klasse-

Abbildung 5. Auftragung der IV-CT-Bandenenergie gegen eine Lç-
sungsmittelpolarit�tsfunktion, um zwischen inneren (lv) und Lçsungs-
mittelbeitr�gen (lo) bzw. Ionenpaareffekten zur gesamten Reorganisa-
tionsenergie l =~nmax zu unterscheiden.
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III-Verbindungen. Bei diesen Verbindungen besitzt der
adiabatische Grundzustand ein einfaches Minimum, und die
Ladung ist vollst�ndig �ber beide Redoxzentren delokalisiert
(Abbildung 6 f und g). Im nichtentarteten Fall sind die
Minima des Grund- und angeregten Zustandes etwas entlang
der ET-Koordinate gegeneinander verschoben. Bei den ent-
arteten Klasse-III-MV-Verbindungen ist kein CT-Prozess
mçglich, auch nicht optisch induziert, da die Dipolmoment-
differenz zwischen Grund- und angeregtem Zustand ver-
schwindet. Trotzdem werden Absorptionsbanden von Klasse-
III-Verbindungen h�ufig als „IV-CT“-Banden bezeichnet, da
sie bei �hnlichen Energien auftauchen und von �hnlichen
Zustandswechselwirkungen herr�hren. W�hrend es einen

deutlichen Unterschied zwischen der Klasse II und III im
entarteten Fall gibt, n�mlich Doppel- gegen�ber Einfachmi-
nimum, ist die Situation im nichtentarteten Fall unklarer
(man vergleiche Abbildung 6 e und g). Die Grenze zwischen
Klasse II und III ist daher im Brennpunkt vieler Studien an
anorganischen und organischen MV-Systemen.[4,17, 79, 101–103]

2.5. Die Mulliken-Hush-Theorie und das Zweimodenmodell

Die Marcus-Hush-Theorie beschreibt den ET-Prozess in
einer Dimension, die sich auf eine gemittelte asymmetrische
Schwingung des gesamten Systems bezieht. Bereits in den
sp�ten 70er und in den 80er Jahren entwickelten Hush,
Schatz, Piepho, Ondrechen und Zink Modelle, die diese Li-
mitierung auf zwei Dimensionen erweitern und sowohl eine
symmetrische als auch eine asymmetrische gemittelte Mode
einbeziehen.[63, 104–113] Wie bereits in Abschnitt 2.2 erw�hnt
wurde, ist die grçßte Schw�che der Einmoden-Marcus-Hush-
bzw. Mulliken-Hush-Theorie die Notwendigkeit, die adiaba-
tische Dipolmomentdifferenz Dmab zwischen dem Grund- und
angeregten Zustand zu bestimmen oder abzusch�tzen, um
damit die elektronische Kopplung V zu ermitteln. Dieses
Problem kann zumindest bei stark gekoppelten Systemen mit
einer relativ unsymmetrischen IV-CT-Bande (also Verbin-
dungen, die an der Grenze zwischen Klasse II und III sind)
umgangen werden, wenn man ein Zweimoden-Modell ver-
wendet. Hierzu ist es nçtig, eine zweite symmetrische Koor-
dinate y einzuf�hren, die sich auf die gemittelte symmetrische
Mode bezieht.[108, 110,114–116] Diese Koordinate ist orthogonal
zur asymmetrischen Koordinate x. Die diabatischen Poten-
tiale kçnnen dann als Potenzreihen formuliert werden, die
von beiden Koordinaten abh�ngen und bei denen man die
Diagonalelemente nach dem quadratischen Term abbricht
(und zus�tzlich gemischte Terme, die von beiden Koordinaten
abh�ngen, vernachl�ssigt) und die Außerdiagonalelemente
nach dem linearen Term abbricht. Gleichung (12) zeigt die
vibronische Matrix f�r eine entartete Klasse-II-Verbindung in
der Zweimoden-Darstellung, wobei lx und ly die Marcus-
Reorganisationsenergien (quadratische Kopplungskonstan-
ten) und lx und ly die linearen Kopplungskonstanten der
symmetrischen bzw. asymmetrischen Mode sind.

V þ lxxþ lxx2 þ lyyþ lyy2 � e V þ lyy

V þ lyy V � lxxþ lxx2 þ lyyþ lyy2 � e

�����
����� ¼ 0

ð12Þ

Die Verschiebung der Oberfl�chen des Grund- und an-
geregten Zustandes entlang der x- und y-Mode sind durch
dQy = ly/ly bzw. dQx = lx/2lx gegeben. Der Einfachheit halber
werden die linearen (lx = ly = l) und quadratischen (lx = ly =

l) Kopplungskonstanten als jeweils gleich angenommen, um
die Minima beider diabatischen FES bei x =� 0.5 festzule-
gen. Die Diagonalisierung der Matrix liefert zwei adiabati-
sche zweidimensionale FES. Unter der Annahme einer
Boltzmann-gewichteten Besetzung der vibronischen Zust�n-
de kann dann die experimentelle IV-CT-Bande einer MV-
Verbindung durch Variation der Parameter V, l und l ange-

Abbildung 6. Mit Gleichung (5) berechnete diabatische (blaue gestri-
chelte Linien) und adiabatische (schwarze durchgezogene Linien) FES
von Klasse-I, Klasse-II- und Klasse-III-Systemen mit entarteten (linke
Seite; a, c, f) und nichtentarteten (rechte Seite; b, d, e, g) MV-Zust�n-
den. Die Diagramme (d) und (e) zeigen, dass die Ausbildung eines
adiabatischen Doppelminimum-Grundzustandes nicht zwingend ist
und vom Verh�ltnis von l und DG00 abh�ngt.
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passt werden.[63, 117] Der entscheidende Vorteil des Zweimo-
den-Modells ist die direkte Bestimmung der elektronischen
Kopplung Vaus spektroskopischen Daten. Wie oben erw�hnt,
ist diese Methode jedoch nur bei MV-Systemen mit starker
elektronischer Kopplung V und daher relativ unsymmetri-
schen IV-VT-Banden praktikabel. Bei schwach gekoppelten
Systemen ist die IV-CT-Bande symmetrisch und ihre Form
h�ngt nicht l�nger von V ab. Es konnte gezeigt werden, dass
die ET-Parameter, die mit einem Zweimoden-Modell be-
stimmt wurden, genauer sind als solche, die aus einer Ein-
moden-Analyse stammen, da ein weiterer Freiheitsgrad ein-
gef�hrt wurde.[114–116]

2.6. Die verallgemeinerte Mulliken-Hush-Theorie (GMH) und
das Dreizustandsmodell

Neben der IV-CT-Bande weisen MV-Systeme oftmals
zus�tzliche Absorptionsbanden auf, die ebenfalls mit La-
dungstransferprozessen einhergehen. Es erscheint daher
w�nschenswert, diese �berg�nge in einem Mehrzustands-
modell mit einzubeziehen. Newton und Cave entwickelten
einen Formalismus, mit dem eine beliebige Anzahl an dia-
batischen Zust�nden im Rahmen der Mulliken-Hush-Theorie
behandelt werden kçnnen. Diese Erweiterung wird h�ufig als
verallgemeinerte Mulliken-Hush-Theorie (GMH, generali-
zed Mulliken–Hush) bezeichnet.[82, 83, 118–120] Dieser Formalis-
mus beruht auf einer unit�ren Transformation von Energie-
und Dipolmomentmatrizen wie dies in den Gleichungen (13)
und (14) f�r ein Dreizustandssystem mit zwei entarteten MV-
Zust�nden und einem dritten Zustand, bei dem die Ladung
auf der Br�cke lokalisiert ist, angegeben ist. Diesen dritten
Zustand nennen wir im Folgenden „Br�ckenzustand“. Die
adiabatische Dipolmomentmatrix madiab enth�lt die Dipolmo-
mentdifferenzen (Diagonalelemente) und die �bergangs-
momente (Außerdiagonalelemente) zwischen allen adiabati-
schen Zust�nden. Diese Grçßen sind im Prinzip alle messbar.
Die adiabatische Energiematrix Hadiab enth�lt alle �ber-
gangsenergien zu den angeregten Zust�nden (d. h. zwei Ab-
sorptionsbanden mit den Energien ~na und ~nb). Die unit�re
Transformation mit der Matrix C diagonalisiert madiab, was
dann die diabatischen Dipolmomentdifferenzen zwischen
allen Zust�nden in mdiab liefert. Dieselbe Transformation an-
gewendet auf Hadiab liefert die gew�nschten elektronischen
Kopplungen V zwischen allen Zust�nden in Hdiab.

madiab ¼
mgg mga mgb

mga maa mab

mgb mab mbb

0
B@

1
CA mdiab¼CtmadiabC�������!mdiab ¼

m11 0 0

0 m22 0

0 0 m33

0
B@

1
CA

ð13Þ

Hdiab ¼
H11 V12 V13

H12 H22 V23

V13 V23 H33

0
B@

1
CA Hdiab¼CtHadiabC��������!Hadiab ¼

0 0 0

0 ~na 0

0 0 ~nb

0
B@

1
CA

ð14Þ

F�r ein Zweizustandsmodell mit diabatischen Zust�nden
ist die GMH-Theorie zur oben beschriebenen Mulliken-

Hush-Theorie �quivalent, pr�ziser ausgedr�ckt, das Mulli-
ken-Hush-Zweizustandsmodell ist ein Spezialfall der GMH-
Theorie. W�hrend es f�r ein Mehrzustandssystem mçglich ist,
alle Matrixelemente mit quantenchemischen Methoden zu
bestimmen,[83, 121] ist dies sogar f�r ein Dreizustandssystem
experimentell fast unmçglich. Gemischte experimentelle/
quantenchemische Eingabewerte werden deshalb in der
Praxis verwendet.[122, 123]

Die Notwendigkeit, einige Systeme als Dreizustandssys-
tem zu behandeln, ist offensichtlich, wenn ihre Absorptions-
spektren mehr als eine Bande aufweisen, die auf einen optisch
induzierten Ladungstransfer zur�ckgef�hrt werden kçnnen.
In einigen F�llen kçnnen solche Banden einem CT-Prozess
von einem Redoxzentrum zur Br�ckeneinheit zugewiesen
werden. Diese Br�ckenbanden erscheinen dann im Absorp-
tionsspektrum �blicherweise bei hçheren Energien als die IV-
CT-Banden. In diesem Fall kçnnen die elektronischen
Kopplungen zwischen dem Grund- und ersten angeregten
Zustand (V12) und zwischen dem Grund- und zweiten ange-
regten Zustand (Br�ckenzustand) (V13) sowie die Reorgani-
sationsenergien f�r jeden �bergang durch Anwendung des
oben genannten GMH-Dreizustandsmodells aus der Analyse
des Absorptionsspektrums extrahiert werden, vorausgesetzt,
man berechnet einige Dipolmomente quantenche-
misch.[67, 106,107, 122–127] In Abbildung 7 ist die eindimensionale
Projektion einer FES eines MV-Systems mit zwei entarteten
MV-Zust�nden und einem Br�ckenzustand gezeigt.

Eine detailliertere Analyse zeigt, dass man die FES eines
Dreizustandssystems in wenigstens zwei Dimensionen auf-
spannen sollte, d.h., bei einem System mit zwei entarteten
MV-Zust�nden und einem Br�ckenzustand ist eine asym-

Abbildung 7. Ladungstransferprozesse in einer MV-Verbindung mit
zwei entarteten MV-Zust�nden und einem Br�ckenzustand. Die
Ladung ist entweder auf einem der beiden identischen Redoxzentren
lokalisiert oder auf der Br�ckeneinheit. Die zwei beobachtbaren op-
tisch induzierten CT-Prozesse sind diejenigen von den Redoxzentren
zur Br�cke (roter Pfeil) und von einem Redoxzentrum zum anderen
(gr�ner Pfeil) (adiabatische Potentiale durchgezogene schwarze und
diabatische Potentiale blaue gestrichelte Linien).
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metrische und eine symmetrische gemittelte Mode f�r eine
korrekte Beschreibung nçtig. In Abbildung 8 sind die diaba-
tischen Potentiale eines Systems, wie es in Abbildung 7 ge-
zeigt ist, in Form einer Hçhenliniendarstellung skizziert.

Diese Potentiale kçnnen in Hdiab gekoppelt werden und lie-
fern dann die adiabatischen FES, aus welchen die Spektren
entweder durch die oben beschriebene klassische Methode
oder durch zeitabh�ngige Formalismen[128] berechnet werden
kçnnen. Die Parameter, die die adiabatischen FES bestim-
men (Reorganisationsenergien der Potentiale, relative Ener-
gien des Br�ckenpotentials zu den anderen Potentialen,
elektronische Kopplungen), kçnnen dann durch eine An-
passung der berechneten an die experimentellen Spektren
ermittelt werden.

In Abbildung 9 sind die adiabatischen FES einer MV-
Verbindung mit zwei entarteten MV-Zust�nden und einem
Br�ckenzustand gezeigt. Diese adiabatischen Potentiale be-
ziehen sich auf die diabatischen in Abbildung 7. Die Projek-

tion der adiabatischen FES auf die x-Koordinate (vgl. Ab-
bildung 7) sind als gelbe Linien gezeichnet. Es ist offen-
sichtlich, dass die Minima dieser Projektion nicht notwendi-
gerweise mit den globalen Minima der zweidimensionalen
FES �bereinstimmen (man beachte z.B. den zweiten ange-
regten Zustand, bei dem das globale Minimum zu hçheren y-
Werte verschoben ist).

W�hrend Mehrzustands- und Mehrmodenanalysen zu
einer vollst�ndigeren Beschreibung von MV-Systemen hilf-
reich sind, ist dieser Zugang alles andere als einfach und auf
MV-Systeme begrenzt, deren MV-Zust�nde eindeutig durch
spektroskopische Methoden identifizierbar sind. Trotzdem
hat sich das Dreizustandsmodell als effektives Modell f�r die
Analyse von Br�ckenzust�nden und den damit verbundenen
�berg�ngen erwiesen. Weiterhin ist es offensichtlich, dass die
ET-Parameter, die durch dieses Modell erhalten werden, ge-
nauer sind, als diejenigen aus einer Zweizustandsbeschrei-
bung. K�rzlich konnten wir zeigen, dass die Barrieren f�r den
thermisch induzierten Elektronentransfer bei einigen MV-
Verbindungen besser mit experimentellen Werten �berein-
stimmen als die Barrieren, die aus den Daten einer Zweizu-
stands-Mulliken-Hush-Analyse stammen.[129] Dies ist nicht
�berraschend angesichts der Tatsache, dass optische CT-
Prozesse zwischen Donor- und Akzeptorengruppen direkt
durch �berg�nge in hçher angeregte Zust�nde wie Br�-
ckenzust�nde durch Mechanismen wie vibronische Kopplung,
Herzberg-Teller-Kopplung oder Intensit�tstransfer beein-
flusst werden.[130–132]

2.7. Quantenchemische Ans�tze
2.7.1. Das vibronische Kopplungsmodell

W�hrend die oben behandelten adiabatischen Theorien
darauf abzielen, FES aus diabatischen Potentialen zu kon-
struieren, so sind es doch immer noch klassische Methoden,
da sie alle Schwingungen des Molek�ls sowie des Lçsungs-
mittels als harmonisch und unabh�ngig von der elektroni-
schen Wellenfunktion behandeln. Das ET-Verhalten von MV-
Verbindungen wurde jedoch auch mittels quantenchemischer
Methoden untersucht, die �ber diese klassische N�herung
hinausgehen. In diesem Zusammenhang stellt die sogenannte
„Theorie der vibronischen Kopplung“ einen Ansatz dar, bei
dem die Kernbewegung beim ET explizit mit einbezogen
wird. Diese Theorie beruht auf der Annahme, dass bei MV-
Systemen die elektronische Kopplung stark von den Kern-
bewegungen beeinflusst wird und dadurch vibronisch an diese
angekoppelt ist. Das am weitesten verbreitete Modell, um
diese Effekte zu ber�cksichtigen, ist das von Piepho, Krausz
und Schatz entwickelte, das zwei Normalschwingungsmoden
(symmetrisch und asymmetrisch) ber�cksichtigt.[63, 104, 108,109]

Mithilfe dieses vibronischen Kopplungsmodells berechneten
Coropceanu et al. die IV-CT-Banden organischer MV-Ver-
bindungen durch numerische Berechnung der Eigenfunktio-
nen eines Hamilton-Operators, der sowohl kinetische als auch
potentielle Energieterme enth�lt. Die Ergebnisse stimmten
ausgezeichnet mit experimentellen Daten �berein.[117, 133,134]

Zink et al.[111] und Engel et al.[128] verwendeten einen �hnli-
chen Hamilton-Operator, berechneten aber die Absorpti-

Abbildung 8. Diabatische FES in Hçhenliniendarstellung in der x-y-
Ebene f�r eine MV-Verbindung mit zwei entarteten MV-Zust�nden und
einem Br�ckenzustand wie in Abbildung 7. Rot bis gr�n stellen niedri-
ge und gr�n bis blau hohe Energien dar.

Abbildung 9. Adiabatische FES f�r ein MV-System mit zwei entarteten
MV-Zust�nden und einem Br�ckenzustand. Die gelben Kurven stellen
die eindimensionale Projektion auf die x-Koordinate dar. Abdruck mit
Genehmigung von Lit. [129].
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onsspektren durch einen zeitabh�ngigen Formalismus. Be-
sonders bei schwach gekoppelten Systemen stimmen die ET-
Parameter, die im Rahmen des vibronischen Kopplungsmo-
dells ermittelt wurden, sehr gut mit denen aus der klassischen
GMH-Theorie �berein.[128] Die Theorie der vibronischen
Kopplung ist jedoch nicht auf zwei Normalmoden be-
schr�nkt; tats�chlich gibt es Ans�tze, die mehr Moden mit
einbeziehen, bis hin zu allen tats�chlich mçglichen Schwin-
gungen eines Molek�ls.[60,110, 113]

2.7.2. Das Bixon-Jortner-Modell

W�hrend die vorgenannten Theorien in der Regel adia-
batische FES benutzen, um die elektronischen Spektren zu
berechnen, gibt es eine im eigentlichen Sinne diabatische
Theorie, um die �berg�nge zwischen unterschiedlichen
Oberfl�chen zu beschreiben. Diese wurde von Bixon und
Jortner 1968 entwickelt.[135–138] Bei diesem Modell wird eine
hochenergetische Schwingungsmode ~nv eingef�hrt, die das
gewichtete Mittel aller Moden der MV-Verbindung darstellt.
W�hrend diese gemittelte Schwingungsmode quantenche-
misch behandelt wird, wird der Einfluss des Solvens – was
niederenergetischen Schwingungen entspricht – klassisch in
Form eines harmonischen Potentials �hnlich wie in der
Marcus-Theorie ber�cksichtigt. Der hochenergetische Cha-
rakter der Schwingungsmode ist f�r die Anwendung des
Bixon-Jortner-Modells unabdingbar und sollte grçßer als
1000 cm�1 sein. In diesem Fall ist der energetische Abstand
der Schwingungszust�nde groß genug, um sicherzustellen,
dass nur der Schwingungsgrundzustand des elektronischen
Grundzustandes populiert ist und daher alle �berg�nge aus
diesem niedrigsten Schwingungszustand resultieren. Die
Bixon-Jortner-Theorie ist im Wesentlichen ein Goldener-
Regel-Ausdruck [Gl. (15)],[135,139] bei dem der Franck-
Condon-Faktor durch einen einfachen algebraischen Term
ersetzt wird, der wiederum vom Huang-Rhys-Faktor S ab-
h�ngt, d. h. vom Verh�ltnis lv zu ~nv. Die IV-CT-Bande ergibt
sich daher als eine Serie vertikaler �berg�nge vom Schwin-
gungsgrundzustand des Eduktzustandes in die Schwingungs-
niveaus des Produktzustandes, deren Intensit�ten und ener-
getischer Abstand der Franck-Condon-Progression folgen
und die durch Wechselwirkung mit dem Solvens Gauß-ver-
breitert sind.

e=~n ¼ 2000Np2

3e0 ln 10

ðn2 þ 2Þ2
9n

m2
ab

X1
j¼0

e�SSj

j!

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
1

4phclokT

r

exp �
hc j~nv þ lo � ~nþDG00
	 
2

4lokT

" #

mit Huang-Rhys-Faktor S ¼ lv

~nv

ð15Þ

Obwohl das Bixon-Jortner-Modell eigentlich eine diaba-
tische Theorie ist, wurde sie von Nelsen et al.[140] und uns[4,92]

erfolgreich eingesetzt, um IV-CT-Banden organischer MV-
Verbindungen zu simulieren, die in Wirklichkeit adiabati-
scher Natur sind. Ein wichtiger Vorteil dieses Modells ist die
Mçglichkeit, Werte f�r die innere und Solvensreorganisa-
tionsenergie aus den Absorptionsspektren getrennt zu er-

mitteln. Dar�ber hinaus ist die Bixon-Jortner-Theorie auch
bei Emissionsspektren anwendbar. In der Praxis ist dieses
Modell durch den Wert des Huang-Rhys-Faktors S limitiert.
Dieser Faktor muss klein genug sein, um eine bevorzugt un-
symmetrische IV-CT-Bande sicherzustellen, da andernfalls
die Bandenanpassung nicht eindeutig ist und die angepassten
Parameter voneinander abh�ngen. Eine weitere Einschr�n-
kung der Bixon-Jortner-Theorie ist, dass sie nur f�r elektro-
nisch schwach gekoppelte MV-Verbindungen anwendbar ist,
da es sich um einen diabatischen Ansatz handelt. Auf diese
Weise erg�nzen sich die quantenchemische Bixon-Jortner-
Theorie und die klassische Marcus-Hush-Theorie bez�glich
ihrer Anwendbarkeit auf schwach bzw. stark gekoppelte MV-
Systeme.

2.7.3. Semiempirische, Ab-initio- und Dichtefunktionalans�tze

Obwohl die oben erw�hnten Ans�tze n�tzlich sind, um
die optischen Spektren der MV-Systeme zu analysieren, so
geben sie doch keinen Einblick in die elektronische Natur der
MV-Verbindungen, d.h. in die Elektronendichteverteilung
und verwandte Eigenschaften wie Dipolmomente etc. Auf-
grund der Grçße organischer MV-Verbindungen waren in der
Vergangenheit quantenchemische Ans�tze zur Berechnung
dieser Eigenschaften auf semiempirische Methoden wie die
AM1-Methode beschr�nkt. F�r stark lokalisierte Bishydra-
zin-MV-Verbindungen erwies sich die AM1-UHF-Methode
als n�tzlich,[85, 141,142] scheiterte jedoch bei stark gekoppelten
Bis(triarylamin)-Systemen, da die UHF-Methode die Ten-
denz hat, Ladungen artifiziell zu lokalisieren.[79] Um dieses
Problem zu �berwinden, wurden AM1-CI-Rechnungen, die
das COSMO-Modell zur Beschreibung von Solvenseffekten
nutzen, erfolgreich auf Triarylamin-MV-Verbindungen ange-
wendet.[112] Ab-initio-UHF-Rechnungen leiden unter dem-
selben Problem wie AM1-UHF-Rechungen. Ab-initio-
Rechnungen an organischen MV-Verbindungen jenseits des
SCF-Limits sind selten und auf sehr kleine Systeme be-
schr�nkt.[143–145] Andererseits tendieren Dichtefunktionalme-
thoden dazu, wegen des Selbstwechselwirkungsfehlers sogar
in lokalisierten Klasse-II-Systemen Ladungen zu delokali-
sieren.[117, 133, 146] K�rzlich umgingen M. Kaupp et al. dieses
Problem, indem sie den Anteil an exaktem HF-Austausch in
Hybrid-Dichtefunktionalmethoden so anpassten, dass das
Grenzverhalten an der Klasse II zu Klasse III bei Bis(tri-
arylamin)-Radikalkationen richtig wiedergegeben wird.[147,272]

2.8. Einfluss geometrischer Faktoren auf die elektronische
Kopplung und die ET-Geschwindigkeitskonstante

In diesem Abschnitt mçchten wir dem Leser einen Ein-
blick verschaffen, in welcher Weise insbesondere geometri-
sche Faktoren das ET-Verhalten in MV-Verbindungen be-
einflussen. Ein genaues Verst�ndnis dieser Effekte ist eine
n�tzliche Voraussetzung, um die große Vielzahl an organi-
schen MV-Verbindungen mit �hnlicher Struktur, aber doch
manchmal ganz unterschiedlichen physikalischen Eigen-
schaften zu behandeln, wie wir sie in Abschnitt 3 beschreiben
werden.
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In den F�llen, in denen die elektronische Kopplung V
klein ist und der ET sich im diabatischen Bereich befindet, ist
die ET-Geschwindigkeit durch das Quadrat der Kopplung
bestimmt, wie das auch in der klassischen Goldenen-Regel-
Gleichung [Gl. (16)] am Hochtemperaturlimit zum Ausdruck
kommt.[24,148]

kET ¼ 4p2hc2V2FC

mit FC ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

1
4phclokT

r
exp �

hc lo þ lv þ DG00
	 
2

4lokT

" #
ð16Þ

Im Falle eines adiabatischen ET beeinflusst die elektro-
nische Kopplung die Geschwindigkeit nicht mehr durch den
Vorfaktor, sondern durch ihren Einfluss auf die ET-Barriere
[siehe Gl. (6)]. Die elektronische Kopplung V wiederum
h�ngt von der St�rke der Orbitalwechselwirkungen ab, die die
elektronische Wechselwirkung zwischen den Redoxzentren
und der (den) Br�cke(n) bestimmen. Besonders die Grenz-
orbitale der Redoxzentren und der Br�cke(n) haben einen
wichtigen Einfluss auf das ET-Verhalten. Die Ver�nderung
der Molek�lorbital�berlappung durch z.B. den Abstand der
Redoxzentren und Br�cken oder deren relative Orientierung
kontrolliert schlussendlich die ET-Geschwindigkeit.[149]

In diesem Zusammenhang m�ssen zwei unterschiedliche
ET-Pfade unterschieden werden: der inkoh�rente H�pf-Me-
chanismus, bei dem die Ladung Schritt f�r Schritt �ber Br�-
ckeneinheiten zwischen dem abgebenden und dem aufneh-
menden Redoxzentrum transferiert wird. In diesem Falle hat
die Ladung eine endliche Lebensdauer auf der (den) Br�-
cke(n). Die Alternative ist der koh�rente Superaustausch-
mechanismus,[149,150] bei dem die Ladung zu keiner Zeit an der
(den) Br�ckeneinheit(en) lokalisiert ist, sondern durch einen
Tunnelprozess, der von virtuellen Zust�nden vermittelt wird,
vom Donor-Redoxzentrum zum anderen Akzeptor-Redox-
zentrum transferiert wird. In Abbildung 10 sind die Grenz-
orbitale einer kationischen MV-Verbindung und einer anio-
nischen MV-Verbindung sowie die beiden unterschiedlichen
ET-Pfade skizziert. Hierbei ist es n�tzlich, zwischen Loch-
transfer (HT; hole transfer) und Elektronentransfer (ET) zu
unterscheiden, wobei physikalisch gesehen nat�rlich nur
Elektronen transferiert werden. Der Unterschied zwischen

dem Superaustausch und dem H�pfmechanismus ist die Be-
teiligung der Br�ckenzust�nde, die beim H�pfen real und
beim Superaustausch virtuell ist, was vom energetischen
Abstand des donierenden Zustandes und des Br�ckenzu-
standes abh�ngt. Liegen Br�ckenzust�nde energetisch hoch,
wird der Superaustausch dominieren, liegen sie energetisch
niedrig oder sogar resonant mit dem Donorzustand, dann
kann H�pfen dominieren. Im letzteren Fall kann man jeden
einzelnen Schritt (z. B. Donor!Br�cke) als Superaustausch-
prozess auffassen.

Es ist offensichtlich, dass die relative Grenzorbitalenergie
der Br�ckeneinheit im Wesentlichen den bevorzugten ET-
Pfad bestimmt: Hochenergetische Br�cken-HOMOs bei
kationischen MV-Verbindungen fçrdern einen Loch-H�pf-
mechanismus und niederenergetische Br�cken-LUMOs bei
anionischen MV-Verbindungen fçrdern einen Elektronen-
H�pfmechanismus. Tats�chlich werden oftmals beide Me-
chanismen, der H�pf- und der Superaustauschmechanismus
zum ET beitragen. Unabh�ngig vom ET-Mechanismus ist es
von der Abstandsabh�ngigkeit der Orbital�berlappung her
offenkundig, dass die elektronische Kopplung und daher auch
die ET-Geschwindigkeit mit wachsendem Abstand der Re-
doxzentren und daher auch der L�nge des Abstandhalters
(Br�cke) abnimmt.[151] Im Falle eines H�pfmechanismus er-
wartet man eine indirekt proportionale (widerstandsdraht-
�hnliche) Abh�ngigkeit der ET-Geschwindigkeit vom Ab-
stand des Donor- und Akzeptor-Redoxzentrums oder, alter-
nativ, von der Anzahl N der zwischen den Redoxzentren
liegenden Br�ckeneinheiten [Gl. (17)].

kh /
1
N

ð17Þ

Der Superaustauschmechanismus verh�lt sich hier anders.
Folgt man dem Formalismus von McConnell, so ist die Ab-
nahme der ET-Geschwindigkeit durch eine Exponential-
funktion [Gl. (18)] gegeben, wobei b der Abschw�chungs-
faktor, N die Anzahl an sich wiederholenden Br�ckenein-
heiten mit der Einheitsl�nge a und der relativen Energie
DEDB zum Donor-Zentrum ist und welche mit VBB unterein-
ander gekoppelt sind.[149]

ks ¼ k0 exp½�bNa� mit b ¼ � 2
a

� �
ln

VBB

DEDB

� �
ð18Þ

Diese exponentielle Abh�ngigkeit von der L�nge basiert
auf der exponentiellen Abh�ngigkeit der Kopplung
[Gl. (19)], wie das z. B. bei organischen MV-Systemen mit
Triarylamin-Redoxzentren und konjugierten Br�cken unter-
schiedlicher L�nge verifiziert wurde (siehe Abbil-
dung 11).[79,123, 141, 152]

VDA ¼ V0 exp½�ðb=2ÞNa� ð19Þ

Es ist bemerkenswert, dass in praktisch allen organischen
MV-Verbindungen der Superaustauschmechanismus domi-
niert, da die Beobachtung einer IV-CT-Bande eine beachtlich
große elektronische Kopplung zwischen Donor- und Akzep-
tor-Redoxzentrum voraussetzt, was den ET adiabatisch
macht.

Abbildung 10. Grenzorbitale einer kationischen (linke Seite) und einer
anionischen (rechte Seite) MV-Verbindung sowie die beiden ET- bzw.
HT-Pfade: Superaustausch (blau) und H�pfmechanismus (rot). Beim
kationischen System ist es hilfreich, den Transfer eines Lochs (&) vom
Akzeptor zum Donor zu betrachten und nicht den Transfer eines Elek-
trons.
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In vielen Studien konnte gezeigt werden, dass ein weiterer
wichtiger, die elektronische Kopplung bestimmender Faktor
der Bindungstyp zwischen den Redoxzentren ist.[79, 141, 153,154]

Zum Beispiel erhçhen unges�ttigte Bindungen im Gegensatz
zu ges�ttigten die elektronische Kommunikation zwischen
den Redoxzentren. Dies kann man leicht an der MV-Ver-
bindung 5+ gegen�ber 6+ sehen, bei der der zentrale Ben-
zolring durch ein Cyclophan ersetzt wurde (Schema 3).

MV-Verbindungen mit ges�ttigten Br�cken weisen daher
grçßere b-Werte auf.[123] Zus�tzlich h�ngt b von weiteren
spezifischen Eigenschaften des Abstandhalters ab, wie z. B.

der Br�ckenl�nge a, der Kopplung VBB zwischen den Br�-
ckeneinheiten (falls der Abstandhalter aus mehreren Br�-
ckeneinheiten besteht) und, wie in Abbildung 10 skizziert,
von der relativen Energiedifferenz DEDB zwischen dem Ab-
standhalter und den Redoxzentren [Gl. (18)].

In gleicher Weise h�ngt die elektronische Kopplung V
zwischen direkt miteinander verbundenen Redoxzentren
auch vom Grad der Konjugation entlang des ET-Pfades ab.
Dies trifft auch f�r den H�pfmechanismus zu, den man als
aufeinanderfolgend gekoppelte ET-Superaustauschprozesse
auffassen kann. Speziell im Falle von Biphenyl-Abstandhal-
tern konnte gezeigt werden, dass der Verdrillungswinkel
zwischen den Phenylringen und das Auftreten mehrerer
Konformere eine entscheidende Rolle bei der Ver�nderung
der elektronischen Kopplung spielen. Dies sieht man z. B. an
den Redoxpotentialaufspaltungen in der Tatraarylbenzidin-
Serie in Schema 4.[149, 155–157] In diesem Zusammenhang kann
der Einfluss des Verdrillungswinkels auf die Kopplung der
Abstandhalter und der Redox-Untereinheiten durch trigo-
nometrische Funktionen modelliert werden.[30,141]

Die topologische Art der Verbr�ckung selbst �bt einen
weiteren wichtigen Effekt auf die elektronische Kopplung
aus. Ein meta-verkn�pfter Phenylen-Abstandhalter (nicht-
Kekul�-Struktur) ist eine weit weniger effektive Kopplungs-
einheit als ein Phenylen-Abstandhalter, der para-substituiert
ist (Kekul�-Struktur).[3] So zeigt z. B. die MV-Verbindung 10�

(Schema 5) eine starke IV-CT-Bande, und die ET-Ge-
schwindigkeitskonstante konnte durch temperaturabh�ngige
ESR-Spektroskopie ermittelt werden, w�hrend f�r 11�

(Schema 5) diese Beobachtungen aufgrund der schwachen
elektronischen Kopplung nicht mçglich waren.

Ein weiteres Beispiel, das die unterschiedlichen Auswir-
kungen oberfl�chlich sehr �hnlicher Abstandhalter auf das
ET-Verhalten zeigt, ist ein Bis(triarylamin)-Radikalkation,
das von Robin-Day-Klasse II zu III wechselt, wenn man den
Acetylen-Abstandhalter durch eine Ethylen-Einheit ersetzt,
wobei der Abstand zwischen den Redoxzentren in beiden
Verbindungen fast gleich ist (Schema 6).[158]

All die oben genannten Faktoren beeinflussen die elek-
tronische Kopplung und, wie durch Gleichung (2) zusammen
mit Gleichung (6) und (16) deutlich wird, daher auch die ET-
Geschwindigkeitskonstante kET. Im Folgenden sp�ren wir

Abbildung 11. Abh�ngigkeit der elektronischen Kopplung V von der
Zahl der Bindungen n zwischen den Stickstoff-Redoxzentren. Die Werte
stammen aus Lit. [123].

Schema 3. Zwei Bis(triarylamine)-Radikalkationen 5+ und 6+. Die elek-
tronische Kopplung ist in 6+ durch den Paracyclophan-Abstandhalter
deutlich vermindert.

Schema 4. Bis(triarylamin)-Radikalkationen mit unterschiedlichem Ver-
drillungswinkel der Biphenyl-Br�ckeneinheiten.
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denjenigen Parametern nach, die durch die Beeinflussung der
ET-Barriere DG* einen direkten Einfluss auf die Geschwin-
digkeitskonstante haben, die aber die elektronische Kopplung
V unbeeinflusst lassen. Ein Hauptfaktor ist die Marcus-Re-
organisationsenergie l. Wie man aus Abbildung 12 und
Gleichung (6) ersehen kann, w�chst die ET-Barriere mit
grçßer werdendem l. Dies bedeutet, dass sowohl die Lç-
sungsmittelpolarit�t als auch die Struktur der Redoxzentren
die ET-Geschwindigkeitskonstante kontrollieren, da diese
Faktoren die Lçsungsmittel- bzw. innere Reorganisations-
energie bestimmen. Im Allgemeinen besitzen polare Solven-
tien eine hohe Reorganisationsenergie, und der ET ist dem-
zufolge langsamer als in unpolaren Lçsungsmitteln. Die
Grçße der MV-Verbindung hat �ber den Abstand r12 der
Redoxzentren als Maß f�r den effektiven Ladungstransfer-
abstand ebenfalls Einfluss auf die Lçsungsmittelreorganisa-
tionsenergie [siehe Gl. (1)]. Ladungstransfer in grçßeren MV-
Verbindungen erf�hrt also eine grçßere Lçsungsmittelreor-
ganisationsenergie als kleinere Systeme. In gleicher Weise
f�hren relativ große strukturelle Ver�nderungen der Redox-
zentren w�hrend des ET wegen der damit verbundenen
großen inneren Reorganisationsenergie lv zu relativ langsa-
men ET-Prozessen. Nelsen et al. belegten diesen Zusam-
menhang durch die Untersuchung strukturell �hnlicher Bis-
(hydrazyl)- und Bis(hydrazin)-Radikalkationen[51] (siehe
Abschnitt 3.1.1). W�hrend diese Redoxzentren im Allge-
meinen eine relativ hohe innere Reorganisationsenergie
aufweisen, besitzen Triarylamine und perchlorierte Triphe-

nylmethyl-Radikale eine relativ kleine innere Reorganisa-
tionsenergie. Bei Triarylaminen ist dies der Tatsache ge-
schuldet, dass die Ladung innerhalb der Aryl-Systeme delo-
kalisiert ist, bei den Hydrazinen ist es eine Folge der Re-
hybridisierung bei der Beladung sowie der Wechselwirkungen
der freien Elektronenpaare in den neutralen Hydrazinen.

3. Organische gemischtvalente Verbindungen

Nachdem wir im vorangegangenen Abschnitt das Konzept
der gemischten Valenz und die wichtigsten theoretischen
Modelle vorgestellt haben, die heutzutage zur Beschreibung
von Ladungstransferph�nomenen in gemischtvalenten Ver-
bindungen verwendet werden, wenden wir uns nun den or-
ganischen gemischtvalenten Verbindungen als chemischer
Verbindungsklasse zu, die durch ihre chemischen Teilstruk-
turen charakterisiert werden kçnnen. Praktisch bedeutet das,
wir klassifizieren die organischen gemischtvalenten Verbin-
dungen gem�ß ihrer funktionellen Gruppen, die als Redox-
zentren fungieren. W�hrend in anorganischen MV-Systemen
eine einfache Einteilung nach der Art des Metallzentrums
vorgenommen werden kann, ist diese Art der Klassifizierung
f�r organische MV-Systeme nicht anwendbar, da die Ladung
niemals ausschließlich auf einem einzelnen Atom konzen-
triert, sondern �ber mehrere Atome delokalisiert ist. Aus
diesem Grund ist eine Einteilung nach verschiedenen Redox-

Schema 5. MV-Radikalanionen mit meta- und para-verkn�pften Pheny-
len-Abstandhaltern.

Schema 6. Zwei Bis(triarylamin)-Radikalkationen, bei denen die Art
des Abstandhalters (Ethylen/Acetylen) die Zugehçrigkeit zur Robin-
Day-Klasse II oder III bestimmt.

Abbildung 12. FES zweier Klasse-II-MV-Systeme (a) und (b) mit entar-
teten MV-Zust�nden und identischer Kopplung V. Die hçhere Reorga-
nisationsenergie in System (b) f�hrt direkt zu einer grçßeren ET-Bar-
riere DG* und demzufolge zu einer niedrigeren ET-Geschwindigkeits-
konstanten.
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funktionellen Gruppen eher eine topologische Orientie-
rungshilfe als ein Abbild der tats�chlichen Ladungsvertei-
lung. Dar�ber hinaus werden wir nicht nur einen �berblick
�ber organische MV-Verbindungen geben, sondern auch
einen kritischen R�ckblick auf die Ergebnisse physikalisch-
chemischer Untersuchungen im Zusammenhang mit ver-
schiedenen Arten organischer gemischtvalenter Verbindun-
gen werfen. Im Einzelnen werden wir den Einfluss verschie-
dener Strukturelemente (Redoxzentren, Br�ckeneinheiten)
auf die Elektronentransfereigenschaften diskutieren.

3.1. Organische MV-Verbindungen mit Stickstoff-haltigen
Redoxzentren

3.1.1. Bis(hydrazyl)- und Bis(hydrazin)-Radikalkationen

Bis(hydrazyl)- und Bis(hydrazin)-Radikalkationensyste-
me repr�sentieren zwei wichtige Klassen organischer MV-
Verbindungen, die von S. Nelsen et al. seit gut zwei Jahr-
zehnten entwickelt und untersucht worden sind. Obwohl
diese Systeme nicht die ersten sind, die im Hinblick auf ihre
gemischte Valenz untersucht wurden, so sind sie doch die
wahrscheinlich am besten untersuchten gemischtvalenten
Verbindungen. Dutzende Verbindungen wurden ausf�hrlich
auf ihr Ladungstransferverhalten mithilfe verschiedener
physikalischer und theoretischen Methoden untersucht.
Beiden Klassen gemeinsam ist der Vorteil der Reversibilit�t
und Stabilit�t ihrer Redoxzentren.

Die Bis(hydrazin)-Systeme selbst kçnnen in zwei Klassen
unterteilt werden, welche sich in der Art der Br�cke, die
beide Hydrazine verbindet, und in der Art, wie sie an die
Br�cke gebunden sind, unterscheiden: 1) Bis(hydrazine) mit
ges�ttigten Br�ckeneinheiten und 2) Bis(hydrazine) mit aro-
matischen Br�cken. Bevor wir jedoch die Bis(hydrazin)-Sys-
teme im Detail behandeln, wenden wir uns zun�chst den
strukturell verwandten Bis(hydrazyl)-Radikalkationen zu.

3.1.2. Bis(hydrazyl)-Radikalkationen

Bis(hydrazyl)-Radikalkation-MV-Verbindungen kann
man sich aus zwei Redoxzentren aufgebaut vorstellen: einem

Diazeniumkation-Redoxzentrum, das als
Elektronenakzeptor fungiert, und einem
reduzierten Diazeniumkation-Redoxzen-
trum, das ungeladen ist und den Elek-
tronendonor darstellt. Man nennt diese
Art Radikalkationen auch „dystonisch“,
weil sich das Radikalzentrum (Donor) und

die Ladung (Akzeptor) an unterschiedlichen Teilen des Mo-
lek�ls befinden.[159] Sowohl das ungepaarte „Extra-Elektron“
des Donor-Zentrums als auch die positive Ladung des Ak-
zeptor-Zentrums sind �ber jeweils beide Stickstoff-Atome
delokalisiert. Diese organischen MV-Verbindungen kçnnen
ausgehend von den entsprechenden Bis(azo)-Verbindungen
(wie 13) �ber eine Bis(tert-butylierung) synthetisiert
werden.[51, 160, 161] Bei dieser Reaktion entsteht eine Mischung
verschiedener Isomere des Bis(diazenium)-Dikations 142+,
die in situ in die entsprechenden Bis(hydrazyl)-Radikal-
kationen durch elektrochemische Einelektronenreduktion

oder chemische Reduktion �berf�hrt werden kçnnen
(Schema 7). In manchen F�llen lassen sich die syn- und anti-
Isomere trennen, aber ihre Eigenschaften im Hinblick auf den
Ladungstransfer sind praktisch identisch.[51,161, 162]

Ein charakteristisches Merkmal dieser Klasse von orga-
nischen MV-Verbindungen ist die zweifache Anbindung eines
jeden Redoxzentrums an die Br�ckeneinheit. In Schema 8 ist
eine kleine Auswahl an Bis(hydrazyl)-Radikalkationen (15+–
18+) gezeigt, die sich einzig durch verschiedene Br�ckenein-
heiten unterscheiden.

Ein wichtiger Anreiz f�r die Untersuchung dieser Bis-
(hydrazyl)-Systeme war es, rein organische Analoga zu den
bekannten anorganischen �bergangsmetall-MV-Komplexen
wie dem Creutz-Taube-Ion (F, Abschnitt 1) zu finden und die
Anwendbarkeit der Marcus-Hush-Theorie auf organische
gemischtvalente Verbindungen zu testen. Ein weiteres Ziel
war es, die Resultate optischer Untersuchungen mit denen
temperaturabh�ngiger Elektronenspinresonanz(ESR)-Spek-
troskopie zu vergleichen. Um durch ESR-Spektroskopie zu-
g�nglich zu sein, sollte der Ladungstransfer relativ langsam
sein und in einen Bereich von 108–109 s�1 fallen. Aus diesem
Grund sind MV-Systeme mit einer hohen Reorganisierungs-
energie, die den Ladungstransfer verlangsamt, besonders in-
teressant.

Wie bereits oben erw�hnt kçnnen Bis(hydrazyl)-Katio-
nen elektrochemisch in situ oder durch chemische Reduktion
mit Tetramethylammoniumthiophenolat (Me4N

+PhS�) als
Reduktionsmittel synthetisiert werden.[51] Die Redoxpoten-
tiale E(Red1) und E(Red2) der reversiblen Reduktionen des
Bis(hydrazyl)-Dikations und die Redoxpotentialaufspaltun-

Schema 7. Synthese von Bis(hydrazyl)-Radikalkationen ausgehend von
Bis(azo)-Verbindungen 13.

Schema 8. Bis(hydrazyl)-Radikalkationen 15+–18+.
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gen dieser Reduktionsprozesse DE wurden durch Cyclovolt-
ammetrie bestimmt und sind in Tabelle 1 zusammenge-
fasst.[51,162] Die Redoxpotentialaufspaltung DE wird oft als
qualitatives Maß f�r die St�rke der elektronischen Kopplung

V zwischen den beiden Redoxzentren benutzt. Im Allge-
meinen zeigen zwei nicht miteinander wechselwirkende,
identische Redoxzentren eine statistische Halbstufenauf-
spaltung von DE = 35.6 mV bei 25 8C.[163, 164] Diese Aufspal-
tung w�chst mit steigender elektronischer Kopplung der
entarteten MV-Zust�nde und ist f�r komplett delokalisierte
(Klasse III) MV-Systeme maximal. Anders ausgedr�ckt kann
man sagen, dass mit wachsender elektronischer Kopplung der
zweite Redox-Prozess immer mehr vom ersten beeinflusst
wird. Es ist jedoch schwer, quantitative Informationen �ber
die elektronische Kopplung aus DE zu gewinnen, weil diese
von der Ionenpaarung mit Gegenionen des Elektrolyten be-
einflusst wird und weil DE an sich die Eigenschaften von M vs.
M+ und M+ vs. M2+ widerspiegelt, w�hrend sich die elektro-
nische Kopplung in einer MV-Verbindung allein auf die ge-
mischtvalente Spezies M+ bezieht.[79, 165, 166] Dennoch werden
cyclovoltammetrische Messungen in der MV-Chemie weithin
benutzt, um Informationen �ber die elektronische Kopplung
in einem System zu erlangen. Aus den Redoxpotentialen, die
in Tabelle 1 dargestellt sind, leiteten Nelsen et al. eine hçhere
elektronische Kopplung V f�r die Verbindungen 15+ und 16+

ab, bei denen die Redoxzentren durch vier s-Bindungen ge-
trennt sind, als f�r Verbindung 18+, bei der sechs s-Bindungen
zwischen den Redoxzentren liegen (Tabelle 2). Dies stimmt
mit der allseits bekannten Tatsache �berein, dass V mit
wachsendem Abstand zwischen den beiden Redoxzentren
abnimmt.[123,141, 167–170] Die angenommene sehr große Kopp-
lung f�r 17+ konnte experimentell nicht best�tigt werden.

Die Bis(hydrazyl)-Verbindungen 15+–17+ sind jedoch
wenig f�r ESR-Messungen geeignet, da der Elektronen-

transferprozess selbst bei Tieftemperaturmessungen viel zu
schnell ist. Der Hauptgrund f�r solch hohe ET-Geschwin-
digkeiten und der damit verbundenen kleinen ET-Barriere
DG* ist die bemerkenswert kleine innere Reorganisations-
energie lv der Bis(hydrazyl)-Verbindungen. Nelsen et al.
haben gezeigt, dass zwischen oxidierten und reduzierten Bis-
(hydrazyl)-Redoxzentren nur sehr kleine strukturelle Unter-
schiede bestehen: In beiden Formen sind die Stickstoff-Zen-
tren sp2-hybridisiert und haben eine planare Struktur.[51,96]

Folglich sind die geometrischen Ver�nderungen und damit
auch die Reorganisationsenergie w�hrend des ET-Prozesses
sehr klein (Schema 9).

Demzufolge ist es unmçglich, die Geschwindigkeitskon-
stanten f�r die Bis(hydrazyl)-Radikalkationen 15+–17+ durch
ESR-Spektroskopie zu bestimmen. Andererseits liefert die
kleine innere Reorganisationsenegie exzellente Bedingungen
f�r optische Untersuchungen der IV-CT-Banden, weil diese in
der NIR-Region (lmax = 1050–1240 nm in Lçsungsmitteln
unterschiedlicher Polarit�t) liegen und deshalb nicht mit an-
deren �berg�ngen �berlappen.[51] Eine Marcus-Hush-Ban-
denanalyse liefert in �bereinstimmung mit qualitativen ESR-
spektroskopisch ermittelten ET-Raten Geschwindigkeits-
konstanten kET von ungef�hr 1010 s�1.[51]

In Verbindung 18+ sind die Hydrazylgruppen durch sechs
s-Bindungen voneinander getrennt, was nach Gleichung (6)
die elektronische Kopplung V (Tabelle 2) im Vergleich zu 15+

und 16+ verkleinert und die ET-Barriere anhebt. Gleichzeitig
steigt die Solvens-Reorganisationsenergie aufgrund des
wachsenden effektiven Ladungstransferabstandes [siehe
Gl. (1)]. Beide Effekte zusammen verlangsamen den Elek-
tronentransfer soweit, dass er in die ESR-Zeitskala f�llt. Die
Werte f�r die elektronische Kopplung V verschiedener Bis-
(hydrazin)-Radikalkationen sind in Tabelle 2 zusammenge-
fasst.

Dar�ber hinaus wurden die Bis(hydrazyl)-MV-Systeme
detailliert mittels Resonanz-Raman-Spektroskopie unter-
sucht. Dies erlaubt die Identifizierung aktiver Moden, die an
der Resonanzanregung beteiligt und die im Fall der MV-
Verbindungen mit dem Ladungstransfer assoziiert sind.[171]

Eine Anregung im NIR-Bereich bei 1064 nm direkt in den IV-
CT-�bergang zeigt f�r Verbindung 15+, dass die gemittelte
Schwingungsmode ~nv = 1100 cm�1 haupts�chlich aus sechs
Moden besteht, wobei die N=N-Streckschwingungsmoden die
wichtigsten sind. Der hohe Wert f�r ~nv und die kleine innere
Reorganisationsenergie lv ergeben zusammen einen kleinen
Huang-Rhys-Faktor S [siehe Gl. (15)] und erlauben folglich
die Analyse der IV-CT-Bande mithilfe der Bixon-Jortner-
Theorie. Durch die Anwendung des Goldene-Regel-Aus-
drucks im Zuge der Bandenformanalyse auf syn-18+ erh�lt
man die Reorganisationsparameter lo und lv sowie die elek-

Tabelle 1: Redoxpotentiale der Bis(hydrazyl)-Verbindungen anti-15+–
anti-18+ in Acetonitril. Alle Potentiale sind gegen eine ges�ttigte Calomel-
Elektrode kalibriert.[51, 140]

Verbindung E(Red1) [V] E(Red2) [V] DE [V]

anti-152+ �0.41 �0.75 0.34
anti-162+ �0.40 �0.77 0.39
anti-172+ �0.04 �0.76 0.72
anti-182+ �0.68 �0.80 0.12

Tabelle 2: IV-CT-Absorptionsmaxima lmax und elektronische Kopplung V
f�r Bis(hydrazyl)-Radikalkationen, bestimmt durch Hush-Analyse.

lmax [nm] ([cm�1]) V [cm�1]

syn-15+[a] 1062 (9420) 1295
anti-15+[a] 1081 (9250) 1085[b]

anti-16+[a] 1199 (8340) 1190
syn-18+[c] 763 (13100) (580)[d]

anti-18+[c] 763 (13100) (560)[d]

[a] Siehe Lit. [162]. [b] Nelsen et al. nehmen an, dass die elektronische
Kopplung als zu klein bestimmt wurde und dass syn- und anti-15+ den
selben V-Wert besitzen. Siehe Lit. [162], Tabelle 3, Fußnote [d]. [c] Siehe
Lit. [91]. [d] Lçsungsmittel-korrigierte Werte f�r V (siehe Lit. [91]).

Schema 9. ET in Bis(hydrazyl)-Radikalkationen: Jedes Stickstoffatom,
sowohl am Donor als auch am Akzeptor, ist sp2-hybridisiert und be-
sitzt eine planare Struktur.
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tronische Kopplung V.[162] Die aus der Anwendung der Bixon-
Jortner-Theorie erhaltenen Werte h�ngen jedoch stark von
der gemittelten Schwingungsmode ~nv ab, die f�r die Ban-
denanpassung als konstanter Eingabewert behandelt wurde.

3.1.3. Bis(hydrazin)-Radikalkationen

Wie schon oben erw�hnt wurde, kçnnen die Bis(hydra-
zin)-Radikalkation-Systeme in zwei Klassen unterteilt
werden: Bis(hydrazine) mit aromatischen und Bis(hydrazine)
mit ges�ttigten Br�ckeneinheiten. Diese Klassifizierung ist
durch die Tatsache gerechtfertigt, dass die zwei Typen von
Bis(hydrazinen) in verschiedener Weise mit der Br�cken-
einheit verkn�pft sind. Obwohl beide Klassen dieselben Re-
doxzentren in gleichen Redoxzust�nden enthalten, sind
Bis(hydrazine) mit aromatischen Br�cken nur einfach ver-
kn�pft, w�hrend solche mit ges�ttigten Br�cken mit beiden
Stickstoff-Atomen der jeweiligen Hydrazin-Redoxzentren
mit der Br�ckeneinheit verbunden sind. Folglich sind letztere
strukturell n�her mit den Bis(hydrazyl)-MV-Systemen ver-
wandt.

3.1.3.1. Bis(hydrazin)-Radikalkationen mit ges�ttigten
Br�ckeneinheiten

Bis(hydrazin)-Radikalkation-MV-Systeme bestehen aus
zwei Hydrazin-Redoxzentren, wobei das Donor-Zentrum ein

neutrales und das Akzeptor-Zentrum ein
oxidiertes, positiv geladenes Hydrazin ist.
Drei Elektronen und folglich auch die
positive Ladung sind �ber beide sp2-hy-
bridisierte Stickstoff-Atome des Akzep-
tors delokalisiert. W�hrend die Stickstoff-
Atome des Donor-Zentrums eine pyrami-

dale Struktur haben (sp3), sind die Stickstoff-Zentren des
Akzeptors planar. Im Unterschied zu den Bis(hydrazyl)-MV-
Systemen, wo Ladung und Spin auf verschiedenen Hydrazyl-
Einheiten lokalisiert sind (dystonische Radikale), teilen sich
in den Bis(hydrazin)-Radikalkationen Ladung und Spin die-
selben Hydrazin-Einheiten. Obwohl Bis(hydrazin)-MV-Sys-
teme mit ges�ttigten Br�cken strukturell den Bis(hydrazyl)-
Radikalkationen sehr �hnlich sind, zeigen sie deutlich unter-
schiedliches ET-Verhalten.

In Erweiterung der Synthese von Bis(hydrazyl)-MV-Ver-
bindungen werden Bis(hydrazin)-Systeme (Schema 10) aus-
gehend von den entsprechenden Bis(azo)-Verbindungen 13
hergestellt. Um die Bis(hydrazin)-Systeme 19, 20, 22a und
22b zu synthetisieren, werden die Bis(azo)-Verbindungen
durch eine Bis(tert-butylierung) in die Bis(diazenium)-Di-
kationen 14 umgewandelt.[51, 160, 161] Nach Reaktion mit zwei
�quivalenten der entsprechenden Organolithium-Verbin-
dungen oder Grignard-Reagentien erh�lt man das Bis(hy-
drazin) (Schema 11).[91, 161] Substanz 22 c kann auch aus der
entsprechenden Bis(azo)-Spezies erhalten werden, wobei die
vier Phenyl-Substituenten schrittweise durch Reaktion mit
insgesamt vier �quivalenten Phenyllithium eingef�hrt
werden kçnnen.[91] Die Synthese von 21 ist etwas aufwendi-
ger.[172] Die entsprechenden monokationischen MV-Verbin-
dungen werden entweder durch chemische Oxidation oder

elektrochemisch erzeugt. F�r optische Analysen hat es sich
als g�nstig erwiesen, die MV-Spezies durch eine Kompro-
portionierungsreaktion �quimolarer Mengen an neutralen
Bis(hydrazinen) 19–22 und Bis(hydrazin)-Dikationen 192+–
222+ zu synthetisieren.[91] Die Dikationen 192+–222+ selbst
erh�lt man direkt durch chemische Oxidation der neutralen
Bis(hydrazine) mit AgSbF6 als isolierbare Salze.[91, 140] In
Schema 11 ist die Synthese der Bis(hydrazin)-MV-Verbin-
dungen mit ges�ttigten Br�cken skizziert.

Cyclovoltammetrische Messungen[51, 140] zeigten zwei re-
versible Oxidationsprozesse f�r die Bis(hydrazine). In Ta-
belle 3 sind die Ergebnisse dieser Messungen f�r einige

Schema 10. Bis(hydrazin)-Radikalkationen 19+–22+.

Schema 11. Synthese und Bildung von Bis(hydrazin)-Radikalkationen
mit ges�ttigten Br�cken. F�r optische Analysen wird die Erzeugung
durch Komproportionierungsreaktion bevorzugt. Zur Synthese der Bis-
(hydrazin)-Verbindungen 21+ und 22c+ siehe Text.

Tabelle 3: Redoxpotentiale von Bis(hydrazinen) in Acetonitril gegen eine
ges�ttigte Calomel-Elektrode.[51, 140]

E(Ox1) [V] E(Ox2) [V] DE [V]

anti-19a + 0.04 + 0.18 0.14
anti-19b �0.21 + 0.04 0.25
anti-20b �0.06 + 0.19 0.25
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Bis(hydrazine) aufgelistet. Wie sich aus diesen Daten leicht
ablesen l�sst, kçnnen alle Bis(hydrazine) bei niedrigen Po-
tentialen zu den entsprechenden Radikal-Monokationen
oxidiert werden, was die relativ starken Donor-Eigenschaften
der Hydrazin-Redoxzentren best�tigt.

Aus Tabelle 3 ist ersichtlich, dass die Werte f�r die Re-
doxpotentialaufspaltung DE zwischen dem ersten und zwei-
ten Oxidationsprozess deutlich kleiner sind als f�r die ent-
sprechenden Bis(hydrazyl)-Radikalkationen (siehe Tabel-
le 1), was f�r sich gesehen eine kleinere elektronische
Kopplung V in den Bis(hydrazin)-MV-Verbindungen impli-
ziert. Wie nachstehend gezeigt wird, ist dies jedoch nicht der
Fall und demonstriert wieder einmal die Unzuverl�ssigkeit
der DE-Werte als quantitatives Maß f�r die elektronische
Kopplung V. In manchen F�llen verursacht die kleine Re-
doxpotentialdifferenz DE zwischen dem ersten und zweiten
Oxidationsprozess der Bis(hydrazine) Probleme bei der se-
lektiven Erzeugung der MV-Monokation-Spezies durch che-
mische Oxidation oder Elektrochemie. Das ist einer der
Gr�nde, warum die Komproportionierungsmethode im Hin-
blick auf die Synthese der MV-Systeme bevorzugt wird.

Bis(hydrazine) haben sich als geeigneter f�r die Unter-
suchung mittels dynamischer ESR-Spektroskopie erwiesen,
da deren ET-Geschwindigkeiten im Vergleich zu den ent-
sprechenden Bis(hydrazyl)-Radikalkationen ungef�hr zwei
Grçßenordnungen kleiner sind.[51,80] Der Hauptgrund f�r den
deutlich langsameren Elektronentransfer der Bis(hydrazine)
ist ihre relativ große innere Reorganisationsenergie lv. Diese
resultiert aus der signifikant unterschiedlichen Hybridisie-
rung und damit auch unterschiedlichen Geometrie der
Donor- und Akzeptor-Zentren in den Bis(hydrazin)-Radi-
kalkationen (Schema 12).

Eine weitere Konsequenz der grçßeren inneren Reorga-
nisationsenergie ist, dass die IV-CT-Banden verglichen mit
denen der analogen Bis(hydrazyl)-Systeme zu hçheren
Energien (blau-)verschoben sind. Das Absorptionsmaximum
~nmax der IV-CT-Bande von Verbindung 20 a+ hat z. B. eine
Energie von 18250 cm�1 (548 nm) in Acetonitril, w�hrend das
Maximum der entsprechenden Bis(hydrazyl)-Verbindung 16+

eine viel niedrigere Energie besitzt (8340 cm�1, 1199 nm).[51]

Die aus den IV-CT-Banden abgeleiteten elektronischen
Kopplungen der Bis(hydrazin)- und Bis(hydrazyl)-MV-Ver-
bindungen sind f�r identische Br�cken fast gleich (vgl. Ver-
bindung 18+ und 22a+–22 c+ in Tabelle 4). Diese Tatsache
zeigt die Zuverl�ssigkeit der Hush-Theorie zur Analyse der
IV-CT-Banden in verschiedenen Spektralbereichen.

Die durch Mulliken-Hush-Analyse und ESR-Messungen
bestimmten ET-Geschwindigkeitskonstanten kopt und kESR

zeigen hervorragende �bereinstimmung (Tabelle 5), voraus-
gesetzt, dass Brechungsindex-korrigierte elektronische
Kopplungen VL [z. B. unter Zuhilfenahme der Brechungsin-

dex-korrigierten Gleichung f�r die Bestimmung des �ber-
gangsmoments, siehe Gl. (9)] f�r die semiklassische adiaba-
tische Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten aus den
optischen Daten verwendet werden.[80]

3.1.3.2. Bis(hydrazin)-Radikalkationen mit aromatischen
Br�ckeneinheiten

Der offensichtlichste Unterschied zwischen Bis(hydra-
zin)-MV-Verbindungen mit aromatischen Br�cken und deren
Analoga mit ges�ttigten Br�cken-
einheiten ist die Art der Verkn�p-
fung zwischen den kationischen
(Akzeptor) und den neutralen
(Donor) Hydrazin-Redoxzentren
mit den Br�ckeneinheiten. Tats�ch-
lich sind die aromatischen Br�cken
nur mit einem Stickstoffatom der Hydrazin-Redoxzentren
verbunden. Es ist erw�hnenswert, dass all diese Systeme 23+–
31+ (Schema 13) aus nahezu identischen bicyclischen Hy-
drazin-Redoxzentren aufgebaut sind und diese Klasse der
organischen MV-Verbindungen deshalb ein gutes Modell-
system f�r die Untersuchung des Einflusses der Br�ckenein-
heit auf das ET-Verhalten ist.

Bis(hydrazine) mit unges�ttigten Br�cken kçnnen auf
einfache Weise synthetisiert werden: Der Schl�sselschritt der
Synthese ist die Reaktion des Diazoniumiodids 32 mit den
entsprechenden Dilithio-Verbindungen der Br�ckeneinhei-

Schema 12. ET bei Bis(hydrazin)-Radikalkationen: Mit dem ET ist eine
relative große Struktur�nderung verbunden, was zu einer grçßeren in-
neren Reorganisationsenergie lv f�hrt.

Tabelle 4: ET-Parameter einiger Bis(hydrazin)-Radikalkationen, die
durch Mulliken-Hush-Analyse der optischen Spektren in Acetonitril be-
stimmt wurden.[91] Zum Vergleich sind die Daten des Bis(hydrazyl)-
Radikalkations 18+[91] auch mit aufgef�hrt.

~nmax

[cm�1]
lo

[cm�1]
lv

[cm�1]
mab

[D]
V12

[cm�1][a]

21+ 16300 2000 14300 1.95 1490
syn-19b+ 18000 4900 13100 1.73 1460
anti-22a+ 21100 7900 13100 0.95 640
syn-22a+ 21100 7900 13100 0.94 630
anti-22b+ 17400 7600 9800 1.14 620
syn-22b+ 17900 8400 9300 1.11 630
22c+ 11200 4200 7000 1.12 370
18+ 13100 7600 5600 1.26 560

[a] Mit Gleichung (8) berechnet (Abschnitt 2).

Tabelle 5: Vergleich der ET-Geschwindigkeitskonstanten, die durch ESR-
Messungen (kESR) und optische Analysen (kopt) der IV-CT Banden be-
stimmt wurden[80]

kESR [� 108 s�1] VL [cm�1][a] kopt/kESR

21+ 1.3 1180 1.1
20b+ 1.3 880 1.6
anti-19b+ 1.1 1060 0.9
syn-19b+ 1.0 1060 0.9

[a] VL = Brechungsindex-korrigierte elektronische Kopplung.
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ten zum neutralen Bis(hydrazin)-System. Die Radikalkatio-
nen kçnnen dann in situ durch chemische Oxidation mit Sil-
bernitrat oder durch Komproportionierungsreaktion einer
1:1-Mischung aus neutralen und dikationischen Bis(hydra-
zin)-Verbindungen erzeugt werden (Schema 14).

Die elektronische Kupplung der Bis(hydrazin)-Radikal-
kationen mit den aromatischen Br�cken ist bedeutend hçher
als bei ihren ges�ttigten Analoga oder Bis(hydrazyl)-Ver-
bindungen mit derselben Anzahl an Bindungen zwischen den
Redoxzentren. Das ist nicht �berraschend, wenn man in Be-
tracht zieht, dass unges�ttigte Br�cken viel kleinere b-Werte
zeigen und damit bessere Mediatoren f�r Elektronentrans-

ferprozesse sind [siehe Gl. (18) und (19) in Abschnitt 2]. Im
Allgemeinen ist die elektronische Kopplung V f�r MV-Ver-
bindungen mit einfachen Phenylen-Br�ckeneinheiten so
stark, dass sie eigentlich zur Robin-Day-Klasse III gehçren,
bei der die Ladung �ber beide Redox-
zentren und die Phenylen-Br�cke de-
lokalisiert ist. Ein recht bekanntes Bei-
spiel ist das Radikalkation von Tetra-
methyl-p-phenylendiamin (TMPD;
33+) (Schema 15).[115] Das entsprechen-
de Bis(hydrazin)-Radikalkation 23a+

ist jedoch eindeutig ein Klasse-II-
System, bei dem die Ladung auf einem
Hydrazin-Redoxzentrum lokalisiert ist.
Es gibt haupts�chlich zwei Gr�nde f�r
dieses Verhalten: 1) Die Konjugation
der Redoxzentren ist durch eine Torsion
der freien Elektronenpaare der Stick-
stoffatome und des p-Systems der
Br�cke reduziert, und 2) die Hydrazin-Redoxzentren haben
signifikant hçhere innere Reorganisationsenergien als z. B.
die Amin-Redoxzentren in TMPD.

Bis(hydrazin)-MV-Verbindungen mit aromatischen Br�-
ckeneinheiten sind f�r die Untersuchung von Br�ckeneffek-
ten auf das ET-Verhalten geeignete Systeme. Wie man aus
Tabelle 6 entnehmen kann, nimmt die elektronische Kopp-

lung V der gemischtvalenten Bis(hydrazin)-Radikalkationen
mit zunehmender Substitution der Phenyl-Br�cke in 23 a+–
23c+ ab. Ursache f�r diesen Trend ist die Verdrehung der
freien Elektronenpaare am Stickstoff und des p-Systems der
Br�cke gegeneinander, was zu einer deutlich herabgesetzten
elektronischen Kommunikation zwischen den Redoxzentren
f�hrt. Dies erlaubt f�r 23 b+ und 23c+ die Bestimmung der
ET-Geschwindigkeitskonstanten mittels temperaturabh�ngi-
ger ESR-Messungen. Der ET-Prozess bei 23a+ ist hierf�r
auch bei tiefen Temperaturen zu schnell (Tabelle 6).[81] Bei
den Bis(hydrazinen) 24 a+ und 24b+ mit Biphenyl-Br�cken-
einheiten zeigt sich das noch deutlicher. Die elektronische
Kopplung zwischen den Redoxzentren nimmt mit zuneh-
mender Br�ckenl�nge ab (Tabelle 6), aber auch die Verdril-
lung der beiden Phenylen-Ringe gegeneinander hat ent-
scheidenden Einfluss. Bei Verbindung 24 a+ mit einer un-

Schema 13. Bis(hydrazin)-Radikalkationen 23+–31+ mit aromatischen
Br�ckeneinheiten.

Schema 14. Synthese und Bildung der Radikalkationen von Bis(hydra-
zinen) mit aromatischen Br�ckeneinheiten.

Schema 15. Tetrame-
thylphenylendiamin-
Radikalkation
(TMPD+), ein Bei-
spiel f�r eine typi-
sche Klasse-III-Ver-
bindung.

Tabelle 6: Daten der IV-CT-Banden sowie aus Hush-Analysen abgelei-
tete Reorganisierungsenergien und durch temperaturabh�ngige ESR-
Messungen bestimmte Geschwindigkeitskonstanten von Bis(hydrazin)-
MV-Verbindungen mit aromatischen Br�ckeneinheiten in Acetonitril.

~nmax

[cm�1]
lo

[cm�1]
lv

[cm�1]
V
[cm�1]

DG*
[cm�1]

kET

[s�1]

23a+ 13200[a] 7650[b] 5600[b] 2510[b,c] 1235[b,c] zu schnell
23b+ 14200[c] 6220[b] 8170[b] 1710[b] 1910[b] 5.2� 108[b]

23c+ 14100[a,c] 5420[b] 8840[b] 1150[b,c] 2060[b] 8.1� 108[b]

23d+ 12800[d] – – – – –
24a+ 15200[a,c] – – 1080[c] 2600[c] 1.3� 108[c,e]

25+ 13550[c] – – 1430[c] 2170[c] 2.4� 108[c,f ]

[a] Siehe Lit. [91]. [b] Siehe Lit. [81]. [c] Siehe Lit. [174]. [d] Siehe
Lit. [175]. [e] T = 328.1 K. [f ] T = 273.1 K.
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substituierten Biphenyl-Br�cke konnte durch Hush-Analyse
einer IV-CT-Bande eine signifikante elektronische Kopplung
ermittelt werden, w�hrend f�r die Tetramethyl-substituierte
MV-Verbindung 24b+ �berhaupt keine IV-CT-Bande sichtbar
ist.[91] Demzufolge deutet alles darauf hin, dass 24 b+ entweder
eine Klasse-I-Verbindung ist oder zumindest eine sehr kleine
elektronische Kopplung V besitzt. Dieses Verhalten kann nur
mit der durch die sterisch anspruchsvollen Methyl-Substitu-
enten verursachten, beinahe orthogonalen Verdrillung der
Phenylen-Untereinheiten erkl�rt werden. Diese Interpreta-
tion wird durch die Tatsache gest�tzt, dass die elektronische
Kopplung in Verbindung 25+ durch die von der Methylen-
gruppe erzwungene Planarit�t (Fluoren-Br�cke) sogar noch
st�rker und die Barriere des thermischen Elektronentransfers
DG* kleiner ist als bei 24a+ (Tabelle 6).

Ein anderer Faktor, der direkten Einfluss auf die elek-
tronische Kopplung zwischen den beiden Hydrazin-Redox-
zentren hat, ist die Grçßenausdehnung des p-Systems der
Br�ckeneinheit. Die elektronische Kopplung nimmt durch
die grçßere Verdrillung der freien Elektronenpaare am
Stickstoff und des p-Systems der Br�ckeneinheit ab, wenn
man die Phenylen-Br�cke in 23a+ durch Naphthalin in 26+

ersetzt (Tabellen 6 und 7). Dieser Effekt wird bei einem

Wechsel zu einer Anthracen-Br�ckeneinheit wie bei 30+

�berkompensiert. Die ET-Geschwindigkeit von 30+ ist mehr
als 100-fach grçßer als bei 23 c+. Auf den ersten Blick er-
scheint dieses Verhalten �berraschend, da 30+ vergleichbare
Torsionswinkel (66.78 und 53.28)[173] zu 23c+ (66.28 und
50.28)[81] aufweist und deshalb einer vergleichbaren sterischen
Hinderung durch die Br�cken-Untereinheit ausgesetzt sein
sollte. Der Haupteffekt eines grçßeren p-Systems in der
Br�cke ist die Anhebung der HOMO-Energie der Br�cke.
Die Br�cke nimmt dann mçglicherweise als drittes Redox-
zentrum aktiv am H�pfmechanismus des ET-Prozesses
teil[112, 122] (siehe auch Abschnitt 2) oder es findet eine bessere
Mischung von Donor- und Akzeptor-Orbitalen aufgrund der
besseren energetischen Entsprechung statt. Bedauerlicher-
weise ist die Hush-Analyse der Verbindung 30+ aufwendig
und die Interpretation der spektroskopischen Daten nicht
eindeutig.

Besonders die Bis(hydrazin)-Radikalkationen mit Naph-
thalin-Br�cken (26+–29+) zeigen, dass die elektronische
Kopplung V nicht nur vom Abstand der beiden Redoxzentren
und sterischen Effekten abh�ngt, sondern auch empfindlich
gegen�ber elektronischen Effekten ist. Trotz des nahezu
identischen Abstandes zwischen den Redoxzentren bei den

Verbindungen 26+ und 27+ sowie bei 28+ und 29+ sind die
elektronischen Kopplungen und damit die ET-Geschwindig-
keitskonstanten sowie die spektroskopisch abgeleiteten ET-
Parameter ziemlich unterschiedlich (Tabelle 7). Dieses Ver-
halten kann haupts�chlich auf die Art des Substitutionsmus-
ters zur�ckgef�hrt werden (Kekul� bei 26+ und 28+ und nicht-
Kekul� bei 27+ und 29+).[176]

Die MV-Verbindungen 23 d+ und 31+, die Klasse-II-Sys-
teme sind, wurden zur qualitativen Ermittlung der Polarit�ten
ionischer Fl�ssigkeiten herangezogen.[175] Aufgrund der sys-
tematischen Abh�ngigkeit der IV-CT-Bandenenergie von der
Lçsungsmittelpolarit�t kçnnen gemischtvalente Klasse-II-
Verbindungen zur Charakterisierung von Lçsungsmitteln
verwendet werden. Eine Hush-Analyse der IV-CT-Banden
dieser Verbindungen wurde jedoch bislang nicht publiziert.

Erst k�rzlich haben Nelsen et al. eine Reihe von MV-
Radikalkationen mit Aryl-substituierten Redoxzentren syn-
thetisiert (34+–42+, Schema 16). Der Austausch des tert-
Butyl- durch einen aromatischen Substituenten f�hrt zu einer

Tabelle 7: Daten der IV-CT-Bandenanalyse sowie aus der Hush-Analyse
abgeleitete Parameter und berechnete Geschwindigkeitskonstanten der
Bis(hydrazine) 26+–29+.[176]

Lçsungsmittel ~nmax

[cm�1]
V
[cm�1]

DG*
[cm�1]

kET

[s�1][a]

26+ Acetonitril 12640 1510 1820 32.3 � 108

27+ 1,2-Dichlorethan 13060 620 2510 0.9 � 108

28+ Aceton 13300 1300 2170 5.2 � 108

29+ Acetonitril 18560 230 3400 0.004 � 108

[a] Berechnet f�r 25 8C.

Schema 16. Bis(hydrazin)-Radikalkationen 34+–42+ mit aromatischen
Br�ckeneinheiten.
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viel grçßeren elektronischen Kopplung der Redoxzentren
aufgrund der kleineren Torsion zwischen den freien Elek-
tronenpaaren am Stickstoff und dem p-System der Br�cken-
einheiten.[177]

Die Vergrçßerung der elektronischen Kommunikation
zwischen den Redoxzentren ist tats�chlich so groß, dass alle
Verbindungen 34+–37+ an der Grenze zwischen den Robin-
Day-Klassen II und III liegen.[177] Eine Analyse der IV-CT-
Banden in Lçsungsmitteln verschiedener Polarit�t f�hrte
dazu, dass die Verbindungen 34a+ und 34 b+ den vollst�ndig
delokalisierten Klasse-III-Systemen zugeordnet werden
kçnnen. Selbst Verbindung 37+ ist in Dichlormethan nahe an
der Grenze, w�hrend das tBu-substituierte Analogon 24a+

definitiv eine Klasse-II-Verbindung ist. Nur in sehr polaren
Lçsungsmitteln mit sehr großen Lçsungsmittelreorganisie-
rungsenergien lo ist die Ladung lokalisiert und 37+ eine
Klasse-II-Verbindung. Eine Einordnung von 35+ und 36+

durch IV-CT-Bandenanalyse war f�r eine fundierte Aussage
zu wenig eindeutig.

Dank der aromatischen Hydrazin-Substituenten ist die
elektronische Kopplung selbst bei den großen Br�ckenein-
heiten bei 38+–42+ groß genug, um die Elektronentransfer-
dynamik mittels ESR zu untersuchen.[178] Um ESR-Spektren
mit einem Minimum an Hyperfeinwechselwirkungen zu er-
halten, wurden die Tolan- und Stilben- und in einigen F�llen
die Phenyl-Substituenten an den Hydrazin-Redoxzentren
deuteriert. Auf diese Weise konnten die ET-Geschwindig-
keitskonstanten von 38+–40+ gemessen werden (siehe Tabel-
le 8); die ET-Geschwindigkeit von 41+ war hingegen aufgrund
der langen Br�cke (17 Bindungen) zu langsam, um quanti-
tativ ermittelt werden zu kçnnen.

Aus Tabelle 8 kann man ablesen, dass die ET-Geschwin-
digkeit f�r Stilben-verbr�ckte Verbindungen 38b+ deutlich
hçher ist als die der entsprechenden Tolan-verbr�ckten Sys-
teme 39b+. Auch die IV-CT-Bandenanalyse deutet auf eine
bessere elektronische Kommunikation f�r Stilben- als f�r
Tolan-Br�cken hin (der N-N-Abstand zwischen den Redox-
zentren ist nahezu gleich). Nelsen et al. interpretieren diesen
Effekt �ber eine drastische �nderung der Lçsungsmittel-
Reorganisationsenergie lo, d.h., die zwei Wasserstoffatome

der Ethylen-Br�ckeneinheit vermindern die Solvatation der
Br�cke, was direkt zu einer kleineren Lçsungsmittel-Reor-
ganisationsenergie f�hrt. Diese Interpretation wird durch die
niedrigeren Energien der IV-CT-Banden in Stilben-ver-
br�ckten MV-Verbindungen untermauert.[178]

Zusammengefasst bilden die Bis(hydrazin)-Verbindungen
die Basis f�r detaillierte Untersuchungen mittels optischer,
ESR-spektroskopischer und computergest�tzter theoreti-
scher Methoden. Im Ergebnis zeigen diese Studien deutlich,
dass das Konzept der Mulliken-Hush-Theorie als eine (se-
mi)klassische adiabatische Theorie zumindest eine semi-
quantitative wenn nicht sogar quantitative Analyse des ET-
Verhaltens organischer MV-Systeme erlaubt.

3.1.4. Dinitroaromatische Radikalanionen

ET-Prozesse in dinitroaromatischen Radikalanionen
wurden bereits in den fr�hen 60er Jahren mittels ESR-
Spektroskopie untersucht. Die Hauptintention dieser Studien

war es herauszufinden, ob die dinitroaromatischen Radikal-
anionen lokalisierte oder delokalisierte Systeme sind, und die
Faktoren abzusch�tzen, die ihr ET-Verhalten bestimmen. Da
diese Studien keine optischen Methoden verwendeten und
das Konzept der gemischten Valenz zu dieser Zeit noch
weitgehend unbekannt war, richten wir unsere Aufmerk-
samkeit hier mehr auf die aktuellen Untersuchungen dieser
Klasse organischer MV-Verbindungen, die sowohl das Kon-
zept der gemischten Valenz als auch temperaturabh�ngige
ESR-Studien nutzen.

Wie oben schon angedeutet, liegen alle bis jetzt unter-
suchten dinitroaromatischen MV-Verbindungen nahe an der
Grenze zwischen Klasse II und III. Das mag daher r�hren,
dass stark lokalisierte nitroaromatische Anionen (diejenigen
mit einer grçßeren Br�cke) zu instabil f�r Untersuchungen
mit den �blichen Methoden sind. Das Hauptthema gegen-
w�rtiger Untersuchungen ist es, die Faktoren zu bestimmen,
die f�r die Delokalisierung der Ladung (und des Spins) in
einem Dinitro-Radikalanion �ber beide Nitrogruppen und
die Br�ckeneinheit verantwortlich sind oder die zu einer
Lokalisation der Ladung (oder des Spins) auf einer Nitro-
Redoxh�lfte f�hren. Zu diesem Zweck werden vor allem
Mulliken-Hush-Analysen der IV-CT-Banden der Verbin-
dungen herangezogen. Eine wichtige Voraussetzung f�r die
Mulliken-Hush-Analyse ist eine genaue Vermessung der
Absorptionsspektren, was aufgrund der m�ßigen Stabilit�t
der Dinitro-Radikalanionen in Lçsung nicht immer ganz
einfach ist.

Dinitroaromatische Radikalanionen werden entweder
elektrochemisch oder durch chemische Reduktion aus deren
neutralen Vorstufen mit Natrium-Quecksilberamalgam er-
zeugt. Um Ionenpaareffekte zwischen den Radikalanionen
und z.B. den Natrium-Kationen zu vermeiden, wird ein

Tabelle 8: Durch temperaturabh�ngige ESR-Spektroskopie gemessene
Geschwindigkeitskonstanten kET der entsprechenden deuterierten Ver-
bindungen sowie optische Daten aus der IV-CT-Bandenanalyse.[178]

~nmax

[cm�1]
V
[cm�1]

l

[cm�1]
rel. kET

[e]

31+[a] 15600
39a+[b] 12460 850 12330 1 =6.68 � 107 s�1

38c+[a] 13600
37+[b] 11660 1280 11550 10.8
40+[c] 11630 840 11030 0.64
39b+[b] 12840 940 12570 0.39
38a+[a] 9700
38b+ 10700[a] 6.2[b]

42+[d] 1.8

[a] In Acetonitril. [b] In Butyronitril. [c] In 1,2-Dichlorethan. [d] In Di-
chlormethan; keine optische Analyse mçglich. [e] Relativ zu 39a+.
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großer �berschuss eines Cryptanden zugegeben, der die
kleinen Natrium-Ionen abschirmt.[179, 180]

Wie in Abschnitt 2.4 bereits beschrieben wurde, bestimmt
das Verh�ltnis der gesamten Reorganisationsenergie l und
der elektronischen Kopplung V die Zuordnung einer Sub-
stanz zu den Robin-Day-Klassen II (lokalisiert, l> 2V) oder
III (delokalisiert, l< 2V). W�hrend l durch die Lçsungs-
mittelpolarit�t beeinflusst werden kann, wird die elektroni-
sche Kopplung V zwischen den zwei MV-Zust�nden haupt-
s�chlich durch die aromatische Br�cke und deren Substituti-
onsmuster beeinflusst. In Kekul�-substituierten Verbindun-
gen wie 43� (Schema 17) ist die elektronische Kopplung V so

stark, dass die Ladung auch in polaren Lçsungsmitteln wie
DMF delokalisiert ist. In nicht-Kekul�-substituierten Ver-
bindungen ist die elektronische Kopplung viel schw�cher, was
oft dazu f�hrt, dass sie eine lokalisierte Ladungs- (und Spin-)
Dichte an einer Nitrogruppe besitzen. Diese Tatsache kann
exemplarisch durch den Vergleich der optischen Spektren der
Radikalanionen von 2,6-Dinitronaphthalin 43� und 2,7-Di-
nitronaphthalin 44� (Schema 17) gezeigt werden.[181] W�h-
rend 43� in Dimethylformamid aufgrund einer sehr starken
elektronischen Kopplung V= 8500 cm�1, verursacht durch das
Kekul�-Substitutionsmuster, ganz klar ein Klasse-III-System
mit einer sehr intensiven (e> 55000m�1 cm�1) IV-CT-Bande
ist, l�sst sich das nicht-Kekul�-substituierte Isomer 44� mit
seiner breiten, sehr viel weniger intensiven IV-CT-Bande (e =

215m�1 cm�1) im selben Lçsungsmittel ganz klar der Klasse II
zuordnen. Dar�ber hinaus ist die IV-CT-Bande von 43�

ziemlich schmal und zeigt eine Schwingungsfeinstruktur, die
ein typischer Hinweis f�r eine Klasse-III-Verbindungen ist.

Analysen einer Serie von optischen Spektren der Dinitro-
Radikalanionen 45�–52� (Schema 18) mit leicht unter-
schiedlichen Br�ckenl�ngen und unterschiedlichen Substitu-
tionsmustern deuten auf Klasse-III-Verhalten in DMF hin.[182]

In Tabelle 9 sind die Banden-Maxima ~nmax aufgelistet, die
nach einem Zweizustands-Marcus-Hush-Modell f�r Klasse-
III-Verbindungen dem Doppelten der elektronischen Kopp-
lung entsprechen (~nmax = 2V). Wie man der Tabelle entneh-
men kann, nimmt bei Br�cken mit identischem Substituti-
onsmuster die elektronische Kopplung generell mit wach-
sendem Abstand zwischen den Redoxzentren ab (45�> 43�>
46�). In den F�llen, in denen das Substitutionsmuster nicht
identisch ist, ist der Abstand zwischen den Redoxzentren
nicht mehr der einzig bestimmende Faktor f�r die elektroni-
sche Kopplung. Zus�tzlich zu sterischen bestimmen auch
elektronische Effekte die Kopplung �ber die Br�cke (Kekul�-
gegen�ber nicht-Kekul�-Pfade[182]).

Die elektronische Kopplung in der verdrillten[184] dini-
troaromatischen Verbindung 47� ist nahezu identisch mit der

in der Fluorendiyl-Verbindung 48� , bei der keine Verdrillung
um die Zentrale C-C-Achse vorliegt. Dieses Verhalten steht
im Gegensatz zu den entsprechenden Hydrazin-Radikal-
kationen 24a+, 24 b+ und 25+ und kann auf den Umstand
zur�ckgef�hrt werden, dass in Radikalanionen die Energie-
l�cke zwischen dem SOMO des Donor-(Nitro-)Teils und dem
LUMO der Br�ckeneinheit klein ist. Diese Orbital-Wech-
selwirkung bestimmt zum Großteil die elektronische Kom-
munikation und �berkompensiert offenbar den Einfluss der
Verdrillung.[182] Erst k�rzlich wendeten Nelsen et al. ein, dass
das Marcus-Hush-Modell f�r die Untersuchung von Klasse-
III-Verbindungen ungeeignet ist. Stattdessen verwendeten
diese Autoren neue Ans�tze wie die „dianion-in-anion-geo-
metry“-Methode (DAG) und das „neighboring orbital“-
Modell, um die IV-CT-Banden in Klasse-III-Dinitro-Radi-
kalanionen zu untersuchen.[183] Beide Methoden liefern si-

Schema 17. Dinitroaromatische Radikalanionen 43� und 44� mit unter-
schiedlichen Substitutionsmustern.

Schema 18. Dinitroaromatische Radikalanionen 45�–52� mit Klasse-III-
Charakter in DMF.

Tabelle 9: Daten der IV-CT-Banden und elektronische Kopplung von
Klasse-III-Verbindungen 43� und 45�–52� in DMF.[182, 183]

~nmax

[cm�1]
e

[m�1 cm�1]
V
[cm�1][a]

Bindungen[b]

43� 8500 55 200 4250 7
45� 10820 20 300 5410 5
46� 7380 39 900 3690 9
47� 6900 9920 3450 9
48� 6790 16 470 3400 9
49� 6800 6380 3400 5
50� 6800 –[c] 3400 5
51� 7070 –[c] 3540 7
52� 9440 –[c] 4720 3

[a] Unter der Annahme V =~nmax/2 f�r Klasse-III-Verbindungen. [b] Anzahl
an Bindungen entlang der k�rzesten Verbindung zwischen den zwei
Stickstoff-Atomen. [c] Nicht bestimmt.
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gnifikant hçhere Werte f�r die elektronische Kopplung V als
das Marcus-Hush-Modell. Aus unserer Sicht gibt es einen
grundlegenden Unterschied zwischen diesen Modellen.
W�hrend sich das Marcus-Hush-Modell auf diabatische
elektronische Zust�nde bezieht, die auf verschiedene Weisen
definiert werden kçnnen (z. B. so, dass die �bergangsmo-
mente zwischen den diabatischen Zust�nden verschwinden),
st�tzt sich das „neighboring orbital“-Modell auf die Orbitale
innerhalb der Einelektronen-N�herung. Aus diesem Grund
ergeben diese beiden Modelle nicht zwangsweise dieselbe
Kopplung, und die Kopplungen, die man mit dem jeweiligen
Ansatz erh�lt, sind nur bei Vergleichen innerhalb desselben
Modells brauchbar.

F�r dinitroaromatische Radikalanionen, die nahe an der
Trennlinie zwischen Klasse II und III liegen, gibt es zwei
Mçglichkeiten, die Grenze von delokalisierten zu lokalisier-
ten Systemen zu �berschreiten: 1) Verminderung von V z. B.
durch Vergrçßerung der Br�ckenl�nge durch Verwendung
von nicht-Kekul�-Substitutionsmustern oder durch Einf�h-
rung von Verdrillungen zwischen den Redoxzentren bzw. in-
nerhalb der Br�ckeneinheit und 2) Vergrçßerung von l durch
Erhçhung der Lçsungsmittelpolarit�t. Tats�chlich befindet
sich das pseudo-para-Dinitro[2.2]paracyclophan-Radikal-
anion 53� (Schema 19) so nahe an der Grenze, dass der

Wechsel des Lçsungsmittels von DMF zu Acetonitril einen
�bergang von Klasse III zu II verursacht. Das pseudo-ortho-
Isomer 54� (Schema 19) ist sowohl in Acetonitril als auch in
DMF ein lokalisiertes Klasse-II-System und weit von der
Grenze entfernt.[99] Die starke elektronische Kopplung wurde
vor allem bei Verbindung 53� als Beweis f�r die Existenz von
zwei verschiedenen ET-Wegen in Paracyclophanen ange-
f�hrt: ein �bertragungsmechanismus �ber Bindungen und
einer durch den Raum. Aufgrund der Tatsache, dass die ent-
sprechenden Dinitrobenzole mit Ethylen-Br�cken ein sehr
langsames ET-Verhalten zeigen[40] dominiert der �bertra-
gungsmechanismus durch den Raum das ET-Verhalten in
Paracyclophanen. MO-Rechnungen der Verbindungen 53�

und 54� haben gezeigt, dass f�r das pseudo-para-Isomer im
Vergleich zum ortho-Isomer aufgrund besserer Orbitalwech-
selwirkungen die elektronische Kommunikation durch den
Raum stark bevorzugt ist.[99]

Schema 20 zeigt drei dinitroaromatische Radikalanionen
(55�–57�), die auch nahe an der Grenze zwischen Klasse II
und III liegen. Ungeachtet der Tatsache, dass alle Verbin-
dungen ein Kekul�-Substitutionsmuster mit elf Bindungen
zwischen den Nitro-Stickstoffatomen zeigen, ist ihr ET-Ver-
halten recht verschieden. W�hrend 55� und 56� mit Stilben-

und Tolan-Br�ckeneinheiten beim Wechsel von m�ßig pola-
ren Lçsungsmitteln wie Tetrahydrofuran (THF) und Hexa-
methylphosphortriamid (HMPA) zu sehr polaren Lçsungs-
mitteln wie Acetonitril und DMF von Klasse III zu Klasse II
�bergehen, ist Verbindung 57� mit einer Azo-Br�cke in allen
untersuchten Lçsungsmitteln ein delokalisiertes Klasse-III-
System. Dieses Verhalten impliziert eine viel st�rkere elek-
tronische Kopplung bei 57� , was durch die Analyse der Ab-
sorptionsspektren der Verbindungen 55�–57� in THF gest�tzt
wird, die alle Klasse-III-Charakteristik zeigen (Tabel-
le 10).[185] Nelsen et al. schrieben dieses Verhalten dem nied-

rigeren Reduktionspotential der Azo-Br�ckeneinheit bei 57�

zu, was wiederum zu einer kleineren Energiel�cke und damit
zu einer erhçhten elektronischen Kommunikation f�hrt.
Dar�ber hinaus ist die elektronische Kopplung der Tolan-
verbr�ckten Verbindung 55� kleiner als im Stilben-ver-
br�ckten 56� , eine Tatsache, die von Barlow et al. auch in der
Analyse der entsprechenden Tolan- und Stilben-verbr�ckten
Bis(triarylamin)-Radikalkationen 3+ und 12+ best�tigt
wurde.[158] In polareren Lçsungsmitteln wie Acetonitril sind
sowohl 55� als auch 56� Klasse-II-Verbindungen, die das ty-
pische solvatochrome Verhalten lokalisierter MV-Verbin-
dungen mit breiten IV-CT-Banden zeigen. Eine einfache
Zweizustands-Marcus-Hush-Analyse dieser Banden f�hrt
jedoch zu elektronischen Kopplungen, welche f�r solche
Verbindungen viel zu klein erscheinen (Tabelle 11). Nelsen
et al. wiesen darauf hin, dass das einfache Marcus-Hush-
Modell f�r die Analyse von MV-Verbindungen an der Klasse-
II/III-Grenze wegen der nicht-Gauß-fçrmigen IV-CT-Banden
nicht anwendbar sei.

Der schrittweise �bergang von delokalisiert zu lokalisiert
wurde ebenfalls in den dinitroaromatischen Radikalanionen
58�–61� beobachtet (Schema 21). Die Absorptionsspektren

Schema 19. Isomere Dinitroparacyclophan-Radikalanionen 53� und
54� .

Schema 20. Dinitroaromatische Radikalanionen 55� , 56� und 57� mit
elf Bindungen zwischen den Nitro-Redoxzentren.

Tabelle 10: Daten der IV-CT-Banden und elektronischen Kopplung von
55�–57� in THF (alle Substanzen sind Klasse-III-Verbindungen).[185]

~nmax [cm�1] e [m�1 cm�1] V [cm�1][a]

55� 5860 11700 2930
56� 6530 15300 3265
57� 9460 22200 4730

[a] Berechnet durch das Marcus-Hush-Zweizustandsmodell (V =~nmax/2).
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zeigten deutlich, dass diese Verbindungen in nichtpolaren
Lçsungsmitteln haupts�chlich ladungsdelokalisiert und in
polaren eher ladungslokalisiert sind. An den Absorptions-
spektren zeigt sich aber auch, dass die Frage weniger ist, ob
diese Verbindungen in einem bestimmten Lçsungsmittel der
Klasse II oder III angehçren, sondern eher zu welchem mo-
laren Anteil sie dies tun. Das r�hrt daher, dass in nahezu allen
Lçsungsmitteln Hinweise auf beide Kategorien zu finden
sind. Eine Marcus-Hush-Analyse der IV-CT-Banden von
Klasse-II-Verbindungen war nur in (stark polarem) Aceto-
nitril mçglich, in welchem die Verbindungen keine oder fast
keine Klasse-III-Charakteristik zeigten. Die Ergebnisse
dieser IV-CT-Bandenanalysen sind in Tabelle 11 dargestellt.

Wie man Tabelle 11 entnehmen kann, zeigen die Werte
der elektronischen Kopplung V, die durch Marcus-Hush-
Zweizustandsbandenanalyse bestimmt wurden, die erwarte-
ten Tendenzen. F�r die Reihe der Biphenyl-verbr�ckten
Radikalanionen (48� > 47� > 59� > 58�) nimmt die elek-
tronische Kopplung mit steigender Biaryl-Verdrillung ab. Die
Methyl-Substituenten in Verbindung 59� beeinflussen den
Biaryl-Torsionswinkel nicht, aber sie beeinflussen die Elek-
tronenverteilung verglichen mit der nichtmethylierten Ver-
bindung 47� .[103] Bei den Tolan- (55�) und Stilben-verbr�ck-
ten (56�) Radikalanionen zeigen die elektronischen Kopp-
lungen f�r die lokalisierten Systeme in MeCN (Tabelle 11)
gegens�tzliche Trends im Vergleich zu den delokalisierten

Spezies in THF (Tabelle 10), wenn man beide mithilfe der
Zweizustands-Marcus-Hush-Theorie analysiert.

Wie oben bereits erw�hnt wurde, ist ein Schwachpunkt
der Marcus-Hush-Theorie bei MV-Verbindungen, die nahe
der Klasse-II/III-Grenze liegen, die Schwierigkeit, asymme-
trische IV-CT-Banden (Cut-off-Effekte) exakt auszuwer-
ten.[79] Ein anderer Aspekt, der eine einfache Marcus-Hush-
Analyse der Dinitro-Radikalanionen erschwert, ist die Tat-
sache, dass die gemessenen Spektren oftmals eine �berlage-
rung der schmalen CT-Bande (mit Schwingungsfeinstruktur)
der delokalisierten Spezies und der breiten IV-CT-Bande der
lokalisierten Spezies zeigen. Nelsen et al. haben die IV-CT-
Banden einiger lokalisierter Dinitro-Radikalanionen durch
Subtraktion der entsprechenden Klasse-III-Spektren extra-
hiert. Diese „reinen“ Klasse-II-Spektren zeigen klar den er-
warteten Cut-off-Effekt, der normalerweise durch das
gleichzeitig gemessene Klasse-III-Spektrum verdeckt
wird.[103]

Erst k�rzlich haben Nelsen et al. Geschwindigkeitskon-
stanten publiziert, die durch temperaturabh�ngige ESR-
Spektroskopie einiger dinitroaromatischer Radikalanionen
nahe der Klasse-II/III-Grenze bestimmt wurden. Die An-
wendbarkeit dieser Methode ist jedoch wegen des ESR-
Zeitfensters stark eingeschr�nkt.[186]

Zusammenfassend kann man feststellen, dass die dini-
troaromatischen Radikalanionen die Klasse organischer MV-
Verbindungen f�r die Untersuchung stark gekoppelter MV-
Systeme nahe der Klasse-II/III-Grenze schlechthin sind. Die
verf�gbaren, detaillierten Studien zu dieser Klasse organi-
scher MV-Verbindungen erlauben einen detaillierten Ein-
blick in diejenigen Effekte, die MV-Verbindungen nahe der
Klasse-II/III-Grenze zeigen und veranschaulichen sowohl die
Schwierigkeiten und Probleme, die diese Analysen mit sich
bringen, als auch die Chancen, ein besseres allgemeines
Verst�ndnis des ET-Verhaltens zu erlangen.

3.1.5. Bis(triarylamin)-Radikalkationen

Bis(triarylamin)-Radikalkationen sind eine der am in-
tensivsten untersuchten Klasse organischer MV-Verbindun-
gen. Dies liegt vor allem daran, dass Triarylamin-Redoxzen-

tren ausgezeichnete Eigenschaften aufweisen, die eine de-
taillierte optische Untersuchung des ET-Verhaltens erleich-
tern. Außerdem werden sie weithin als Lochtransportkom-
ponenten in Photoleitern und lichtemittierenden Bauteilen
(siehe Abschnitt 4) eingesetzt und sind damit eine der ersten
Typen organischer MV-Verbindungen mit mçglicher prakti-
scher Anwendung.

Tabelle 11: Klasse-II-Marcus-Hush-IV-CT-Bandenanalyse von dinitro-
aromatischen Radikalanionen nahe der Klasse-II/III-Grenze in Aceto-
nitril.[103, 185]

~nmax [cm�1] V [cm�1]

47�[a] 10260 930
48�[a] 9700 1100
55�[a,b] 11300 750
56�[a,b] 9680 545
58�[a] 12800 540
59�[a] 10300 710
60�[a] 9880 900
61�[a] 9730 445

[a] Lit. [103]. [b] Lit. [185].

Schema 21. Dinitrobiphenyl- und Dinitrophenanthren-Radikalanionen
nahe der Klasse-II/III-Grenze.
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Bis(triarylamin)-Radikalkationen bestehen aus zwei
Triarylamin-Redoxzentren, einem neutralen, bei dem die
Oxidationszahl am Stickstoff �III ist, und einem radikalkat-
ionischen mit der formalen Oxidationszahl �II. Diese MV-
Verbindungen lassen sich leicht entweder durch chemische
Oxidation oder durch anodische Oxidation ausgehend vom
neutralen Bis(triarylamin) erzeugen. Die Triarylamine
m�ssen an allen para-Positionen substituiert werden, um die
Reversibilit�t des Oxidationsprozesses sicherzustellen und
einen Dimerisationsprozess bei lokalisierten Klasse-II-Sys-
temen und der damit verbundenen Irreversibilit�t zu ver-
meiden.[187] Gut stabilisierte, delokalisierte Klasse-III-Syste-
me kçnnen auch ohne para-Schutzgruppen stabil
sein.[114, 115,187] Abgesehen von diesem Schutzgruppeneffekt
garantieren die para-Substituenten nicht nur Stabilit�t, son-
dern erlauben auch die Durchstimmbarkeit des Oxidations-
potentials der Triarylamin-Redoxzentren �ber einen weiten
Bereich.[188, 189] Des Weiteren erwiesen sich die optischen
Absorptionseigenschaften der Bis(triarylamine) als vorteil-
haft, weil die neutrale Spezies sowie das Radikalkation und
-dikation jeweils charakteristische Banden (bei 350 nm f�r M
und 750 nm f�r M+) zeigen, die normalerweise nur wenig mit
den breiten IV-CT-Banden �berlappen, die weit in den NIR-
Bereich verschoben sind. Bis(triarylamin)-Radikalkationen
sind deshalb f�r die Analyse von IV-CT-Banden mit opti-
schen Methoden gut geeignete Systeme. Die niedrige Energie
dieser IV-CT-Banden ist auf die relativ kleine innere Reor-
ganisationsenergie lv zur�ckzuf�hren, die wiederum eine
Folge der kleinen strukturellen �nderungen zwischen den
neutralen und kationischen Redoxzentren ist.

Ein weiterer Vorteil der Bis(triarylamine) ist die relativ
einfache Synthese, was besonders f�r kommerzielle Anwen-
dungen wichtig ist. Triarylamin-Zentren kçnnen leicht durch
Pd-katalysierte Buchwald-Hartwig-Aminierung oder Kupfer-
katalysierte Ullmann-Kondensation[190] aus den entsprechen-
den para-substituierten Halogenarenen und Anilin-Derivaten
synthetisiert werden (Schema 22). Die große Stabilit�t der
Triarylaminzentren erlaubt weitere Funktionalisierungen und
die Ankn�pfung von Br�ckeneinheiten unter verschiedensten
Reaktionsbedingungen. Die einfachen Synthesen ermçgli-
chen die Untersuchung von Bis(triarylaminen) mit systema-
tischer Variation der Art und L�nge der Br�ckeneinheit
sowie die Analyse der Abstandsabh�ngigkeit ihres ET-Ver-
haltens. In unserer Arbeitsgruppe wurde eine Reihe von
Bis(triarylamin)-Radikalkationen 1+–5+ und 62+–63+ mit
systematisch wachsendem Abstand zwischen den Redoxzen-
tren synthetisiert (Abbildung 11). Alle Radikalkationen
wurden durch chemische Oxidation mit SbCl5 in Dichlorme-
than[123] oder durch Spektroelektrochemie[79] erzeugt und
zeigen eine breite und intensive Absorptionsbande im nahen
Infrarot. Die Bis(triarylamine) mit sehr kleinem N-N-Ab-
stand 1+–3+ und 62+ liegen alle sehr nah an der Klasse-II/III-
Grenze.

Die systematische Untersuchung der Verbindungen 62+

und 1+–3+ (Schema 23) mittels Hybrid-Dichtefunktionalme-
thoden kombiniert mit einem Lçsungsmittelkontinuumsmo-
dell best�tigte den signifikanten Einfluss des Lçsungsmittels
auf den Grad der Ladungsdelokalisierung bei diesen organi-
schen MV-Verbindungen.[147] Genau wie bei den dinitroaro-

matischen Radikalanionen (siehe Abschnitt 3.1.4) ist die
wahre elektronische Natur der Bis(triarylamin)-MV-Verbin-
dungen nahe der Klasse-II/III-Grenze nicht nur eine Eigen-
schaft der Verbindung selbst, sondern sie ist auch abh�ngig
von der Lçsungsmittelpolarit�t, die in manchen F�llen sogar
der entscheidende Faktor ist. Quantenchemische Rechnun-
gen haben gezeigt, dass Verbindung 1+ auch in sehr polaren
Lçsungsmitteln definitiv eine Klasse-III-Verbindung ist.

Schema 22. Zwei Syntheserouten f�r funktionalisierte Triarylamin-Zen-
tren mit einer funktionellen Gruppe (FG), an welche Br�ckeneinheiten
gekuppelt werden kçnnen. Wenn die zwei para-Substituenten R1 und
R2 verschieden sind, kann entweder eine schrittweise oder eine Ein-
topf-Buchwald-Hartwig-Aminierung angeschlossen werden. Alternativ
ist vor allem f�r identische Substituenten R1 und R2 eine einstufige Cu-
katalysierte Ullmann-Kondensation vorteilhafter.

Schema 23. Bis(triarylamin)-Radikalkationen 1+–5+, 62+ und 63+. Die
zunehmende L�nge der Br�ckeneinheit verursacht einen �bergang von
Klasse-III- zu Klasse-II-Charakter.
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Demgegen�ber wechseln die Verbindungen 2+ und 3+ mit
steigender Lçsungsmittelpolarit�t ihre Eigenschaften von
delokalisiert zu lokalisiert.

Die Form der IV-CT-Banden bei den Verbindungen 1+–4+

und 62+ (Schema 23) best�tigen den Wechsel von Klasse III
zu Klasse II. In der Reihe 4+!1+ nimmt der Abstand zwi-
schen den Redoxzentren (N-N-Abstand) ab, w�hrend die
Asymmetrie auf der Seite niedriger Energie der IV-CT-
Banden zunimmt (gegeben durch das Verh�ltnis der Halb-
wertsbreite auf der Hochenergieseite und der Niedrigener-
gieseite n1=2(hoch)/n1=2

(niedrig), siehe Tabelle 12).[79] Mit

diesem typischen Cut-off-Effekt geht eine Abnahme der
elektronischen Kopplung V bei zunehmender Br�ckenl�nge
einher. Wir haben eine lineare Korrelation von lnV und der
Anzahl der Bindungen zwischen den Stickstoff-Atomen f�r
die Verbindungen 1+–5+ (siehe Abbildung 11) mit einem b-
Wert von 0.16 ��1 gefunden. Dieser Wert ist selbst f�r un-
ges�ttigte Br�ckeneinheiten sehr klein und deutet an, dass
der Lochtransfer in diesen Systemen durch einen Superaus-
tauschmechanismus vermittelt wird.[123] In Tabelle 12 sind die
Ergebnisse der Bandenformanalyse f�r die Verbindungen 1+–
5+ und 62+–63+ aufgef�hrt.

Der systematische Anstieg von V in der Reihe 5+!1+

(Tabelle 12) spiegelt sich auch in den Oxidationspotential-
aufspaltungen DE wider, die durch Cyclovoltammetrie be-
stimmt wurden.[79, 123] Selbst wenn die Redoxpotentialauf-
spaltungen, wie oben eingewendet wurde, kein quantitatives
Maß f�r die elektronische Kopplung sind, zeigt dieses Bei-
spiel eindrucksvoll den Nutzen von DE als einen semiquan-
titativen Indikator f�r V.

Der kleine b-Wert dieser MV-Bis(triarylamin)-Reihe
zeigt, dass selbst bei sehr langen Br�cken eine signifikante
elektronische Kopplung V in den Bis(triarylamin)-Radikal-
kationen vorhanden sein kann. Das Hauptproblem bei der
Analyse der IV-CT-Banden von MV-Verbindungen mit sehr

langen Br�ckeneinheiten ist die Tatsache, dass diese Banden
oftmals durch eine zweite CT-Bande �berlagert werden, die
von einem Lochtransfer vom Akzeptor zur Br�ckeneinheit
herr�hrt. Barlow et al. haben Bis(triarylamin)-Radikalkatio-
nen mit verschiedenen Phenylenvinylen-Br�ckeneinheiten
synthetisiert (12+ und 64+–66+, Schema 24), um das ET-Ver-

halten von Bis(triarylamin)-Radikalkationen mit ultralangen
Br�ckeneinheiten zu untersuchen.[152, 191] Eine Bandenform-
analyse der CT- oder IV-CT-Banden war jedoch nur f�r 12+,
64a+ und 64b+ mçglich, weil die IV-CT-Banden durch die
oben erw�hnten „Br�cken“-Banden verdeckt sind. Bei 66+

sind gar keine IV-CT-Banden sichtbar, was eine extrem kleine
elektronische Kopplung anzeigt und darauf hinweist, dass sich
die Verbindung 66+ nahe der Klass-I/II-Grenze befindet.
Diese Interpretation wird durch ESR-Messungen der Dikat-
ionen 122+ und 642+–662+ gest�tzt, die nur eine minimale Spin-
Spin-Kopplung zwischen den N-N-Zentren z. B. bei 662+, aber
ein diamagnetisches Verhalten f�r 122+ zeigen. Die Spanne
der elektronischen Kopplung in der Reihe 12+, 64+–66+ reicht
also von delokalisierten Klasse-III-Verbindungen bis an die
Grenze zwischen Klasse I und II.

Die Ergebnisse der Bandenformanalyse von 12+, 64a+

und 64 b+ sind in Tabelle 13 zusammengefasst. Es ist erw�h-
nenswert, dass 12+ eindeutig eine Klasse-III-Verbindung ist,
w�hrend das entsprechende Tolan-verbr�ckte Radikalkation
3+ selbst in Dichlormethan eine Klasse-II-Verbindung ist
(basierend auf computergest�tzten Rechnungen wird ver-
mutet, dass 3+ in der Gasphase oder in unpolaren Lçsungs-
mitteln eine Klasse-III-Verbindung ist).[147] In beiden Radi-
kalkationen trennen die beiden Radikalzentren elf Bindun-
gen, womit 12+ das grçßte Radikalkation mit delokalisierter
elektronischer Struktur ist. Dieser Klasse-III-Charakter wird
auch durch rçntgenkristallographische Daten des Salzes 12+-

Tabelle 12: IV-CT-Bandenformanalyse, elektronische Kopplung und Re-
doxpotentiale von 1+–5+ und 62+–63+ in Dichlormethan.

~nmax

[cm�1][a]
e

[m�1 cm�1][a]
n�1[b] V

[cm�1]
n1=2(hoch)/
n1=2

(niedrig)
DE
[mV][c]

1+ 9530 22680 4 4300[d] 1.76 495
62+ 7620 30110 6 –[e] 1.73 365
2+ 6360 28040 8 2800[f ] 1.45 220
3+ 6190 21850 10 2400[g] 1.20 150
4+ 7550 8050 12 1790[h] 1.00 100
63+ 9490 4570 16 1000[j] 1.00 60
5+ 7500[i] 4660[i] 16 1220[k] – 50

[a] Durch Spektroelektrochemie bestimmt.[79] [b] n= Zahl der Bindungen
zwischen beiden Stickstoffzentren. [c] DE = jE1/2 (Ox1)�E1/2 (Ox2) j in
Dichlormethan/0.1m Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat
(TBAH), Vorschubgeschwindigkeit= 250 mVs�1.[79] [d] Bestimmt durch
das Mulliken-Hush-Zweimodenmodell.[116] [e] Nicht mit derselben Ge-
nauigkeit wie bei den anderen Verbindungen bestimmt. [f ] Bestimmt
durch das Mulliken-Hush-Zweimodenmodell.[114] [g] Bestimmt durch vi-
bronische Kopplungstheorie analog zu 1+ und 2+.[123] [h] Bestimmt durch
das Mulliken-Hush-Zweimodenmodell.[123] [i] Das Kation wurde durch
chemische Oxidation erzeugt.[123] [j] Bestimmt durch das GMH-Dreizu-
standsmodell.[112] [k] Bestimmt durch das GMH-Dreizustandsmodell.[123]

Schema 24. Bis(triarylamin)-Radikalkationen 12+ und 64+–66+ mit Phe-
nylenvinylen-Br�ckeneinheiten.
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[SbF6]
� , eine wesentlich kleinere solvatochrome Verschie-

bung der CT-Bande von 12+ im Vergleich zu 3+ und durch die
Asymmetrie der CT-Bande bei 12+ untermauert (siehe auch
Tabelle 13).[158] Auch im Fall des 2,5-Dimethoxy-4-methyl-
phenyl-Radikalkations (siehe Abschnitt 3.2.2) wurde von
Kochi et al. eine signifikant grçßere elektronische Kopplung
f�r Stilben-verbr�ckte 2,5-Dimethoxy-4-methylphenyl-Radi-
kalkationen als f�r Tolan-verbr�ckte Derivate gefunden.[192]

Erst k�rzlich haben Barlow et al. temperaturabh�ngige ESR-
Messungen der Tolan-verbr�ckten Verbindungen 3+ und 63+

und der Stilben-verbr�ckten Verbindungen 12+, 64a+ und
64b+ durchgef�hrt.[191] Die Simulation der ESR-Spektren
zeigte, dass die Verbindungen 3+, 12+ und 64a+ einen
schnellen Elektronentransfer am oberen Ende der ESR-
Zeitskala aufweisen, w�hrend die Tolan-verbr�ckte MV-
Verbindung 63+ temperaturabh�ngige ESR-Spektren besitzt,
die zu kleineren ET-Geschwindigkeiten f�hren. Diese Re-
sultate sind in guter �bereinstimmung mit den optischen
Analysen, die eine st�rkere elektronische Kopplung bei 64a+

(V = 1510 cm�1)[152] verglichen mit dem Tolan-verbr�ckten
Derivat 63+ (V = 1000 cm�1) best�tigen.[112, 152] Außerdem
zeigt die MV-Verbindung 64 b+ mit Dicyano-substituierter
Phenylen-Br�cke ein temperaturabh�ngiges ESR-Spektrum
und eine kleinere ET-Geschwindigkeit als 64a+, da bei 64 b+

das Br�cken-HOMO energetisch abgesenkt ist, was die
elektronische Kopplung zwischen den Triarylamin-Redox-
zentren schw�cht. Durch den Vergleich optisch- und ESR-
abgeleiteter ET-Parameter sch�tzten Barlow et al. den ef-
fektiven ET-Abstand in diesen Bis(triarylamin)-MV-Verbin-
dungen viel kleiner (weniger als die H�lfte bei 63+ und 64 b+)
als den oft verwendeten geometrischen N-N-Abstand.[191]

Aus der Untersuchung der Stilben-verbr�ckten Bis(tria-
rylamin)-Radikalkationen wird deutlich, dass die Vermei-
dung einer �berlappung der IV-CT- und der Br�cken-
Banden eine Voraussetzung f�r die optische Untersuchung
von MV-Verbindungen mit sehr langen Br�cken ist. Wir
haben die Bis(triarylamin)-Radikalkationen 67 a+ und 67 b+

(Schema 25) mit n = 25 Bindungen und einem AM1-berech-
neten Abstand von 28.7 � zwischen den Redoxzentren syn-
thetisiert. Beide Verbindungen unterscheiden sich nur durch
die Substituenten R an der Br�ckeneinheit.[193]

Die Radikal-Monokationen 67a,b+ wurden durch che-
mische Oxidation mit einer SbCl5-Lçsung in Dichlormethan
erzeugt. W�hrend f�r 67a+ offensichtlich wegen der großen
�berlappung mit der Br�cken-Bande keine IV-CT-Bande
beobachtet wurde, konnte bei 67 b+ eine sehr schwache IV-
CT-Bande detektiert werden. Dies r�hrt von den elektro-
nenziehenden CN-Substituenten her, die die Energie des
Br�cken-HOMO erniedrigen und so die Energie der Tri-
arylamin-Br�cke-Lochanregung erhçht, die dann im Ver-
gleich zu 67a+ blauverschoben ist. Diese Verschiebung legt
die IV-CT-Bande frei und ermçglicht eine Mulliken-Hush-
Bandenformanalyse. In Tabelle 14 sind die Daten der IV-CT-

Bande von 67 b+ und beide Br�cken-Banden aufgef�hrt.
Verbindung 67b+ ist bis heute die l�ngste organische MV-
Verbindung, f�r die eine optische Analyse des CT-Verhaltens
erfolgreich durchgef�hrt wurde.

Bis(triarylamin)-MV-Verbindungen mit Paracyclophan-
Br�cken wurden benutzt, um den Einfluss von cofacialen p-p-
Wechselwirkungen auf das ET-Verhalten zu untersuchen. Die
Eigenschaft der Br�ckeneinheit, als Elektronentransfer-Ver-
mittler zu fungieren, wird haupts�chlich durch die Tatsache
bestimmt, ob diese ein konjugiertes p-System oder eine ge-
s�ttigte Br�cke ist. Wie wir oben gezeigt haben, f�hren un-
ges�ttigte Br�cken zu b-Werten, die viel kleiner als 1 sind,
w�hrend ges�ttigte Br�ckeneinheiten b-Werte nahe 1 haben.
Mit den Paracyclophanen kommt ein neuer Aspekt ins Spiel:
Es gibt eine schon lange w�hrende Diskussion, ob Paracyc-
lophangruppen sich wie ges�ttigte Br�cken verhalten und
demzufolge einen ET �ber Bindungen aufweisen (entlang der
s-Bindungen, die die beiden Benzolringe verkn�pfen) oder
ob der ET durch den Raum zwischen den p-Fl�chen statt-
findet oder ob direkte p-p-Wechselwirkungen der cofacial
orientierten Benzolringe ermçglicht werden und sich die
Paracyclophangruppen damit eher als unges�ttigte Br�cken-
einheit verhalten. In diesem Zusammenhang haben wir eine
Reihe von Bis(triarylamin)-Radikalkationen mit verschiede-
nen Abst�nden zwischen den Triarylamin-Redoxzentren
synthetisiert (6+ und 68+–69+, Schema 26). Zus�tzlich wurde
das [3.3]Paracyclophan 70+ untersucht, um den Einfluss des

Tabelle 13: IV-CT-Bandenformanalysen, elektronische Kopplung und
Redoxpotentiale von 12+, 64 a+ und 64b+ in Dichlormethan.[152, 158, 191]

~nmax

[cm�1][a]
e

[m�1 cm�1]
n�1[b] V

[cm�1]
n1=2

(hoch)/
n1=2(niedrig)

DE
[mV][d]

12+ 6080 39300 10 2890[c]

(3040)[e]
1.40 140

64a+ 6130 15510 16 1510[c] 1.00 [f ]

64b+ 7450 – 16 1220[g] – –

[a] Die Radikalkationen wurden durch chemische Oxidation mit Tris(4-
bromphenyl)aminium-hexachloroantimonat erzeugt. [b] n =Zahl der
Bindungen zwischen beiden Stickstoffzentren. [c] Bestimmt durch das
GMH-Zweizustandsmodell.[152] [d] DE = jE1/2 (Ox1)�E1/2 (Ox2) j in Di-
chlormethan/0.1m TBAH, Vorschubgeschwindigkeit = 50 mVs�1.
[e] Elektronische Kopplung, bestimmt durch V =~nmax/2. [f ] Es wurde
keine Redoxpotentialaufspaltung beobachtet. [g] Berechnet mit DG* aus
ESR-Messungen und l aus optischen Analysen.[191]

Schema 25. Bis(triarylamin)-Radikalkationen 67a+ und 67b+.

Tabelle 14: Daten der IV-CT- und Br�ckenbanden, elektronische Kopp-
lung und Redoxpotentialaufspaltungen von 67a+ und 67b+ in Dichlor-
methan.[193]

~nmax(IV-CT)
[cm�1]

e

[m�1 cm�1]
V
[cm�1]

~nmax(Br�cke)
[cm�1]

DE
[mV]

67a+ – – – 11500 –
67b+ 11790 990 190 14100 55
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Abstandes und der Art der Verkn�pfung der zentralen Ben-
zolringe auf den Elektronentransfer zu kl�ren. Um den Ein-
fluss der relativen Orientierung zwischen Redoxzentren und
Paracyclophan-Br�ckeneinheit auf den ET zu erforschen,
wurde auch das pseudo-ortho-substituierte Regioisomer 71+

synthetisiert. Die optischen Spektren der MV-Verbindungen
6+ und 68+–71+ zeigen eine IV-CT-Bande im NIR-Bereich,
die im blauen Bereich teilweise durch eine intensivere Br�-
ckenbande verdeckt wird. Beide Banden konnten mit Gauß-
Funktionen angepasst werden, und eine Bandenformanalyse
wurde nach dem klassischen Marcus-Hush-Zweizustands-
modell und dem GMH-Dreizustandsmodell durchgef�hrt.[123]

Die Ergebnisse beider optischer Analysen[123] und der tem-
peraturabh�ngigen ESR-Spektroskopie[129] sind in Tabelle 15
zusammengefasst. Wie man an diesen Daten erkennen kann,
nimmt die elektronische Kopplung mit wachsendem Abstand

zwischen den Triarylamin-Redoxzentren in 68+, 6+ und 69+

ab. Wie erwartet, steigt mit wachsendem Abstand auch die
thermische ET-Barriere DG*, und die Geschwindigkeits-
konstante wird kleiner.

Beide Modelle (Zweizustands- und Dreizustandsmodell)
zeigen dieselben Trends f�r die elektronische Kopplung, au-
ßerdem wurde eine lineare Beziehung zwischen lnV und der
Zahl n der Bindungen zwischen den Redoxzentren in der
Reihe 5+> 68+> 6+> 69+ gefunden. Die b-Werte dieser
Korrelationen sind 0.27 ��1 (Dreizustandsmodell) und
0.41 ��1 (Zweizustandsmodell) und sind beide etwas hçher
als der b-Wert (0.16 ��1) der Reihe 2+–4+ und 63+ mit un-
ges�ttigten Br�ckeneinheiten. Diese Ergebnisse zeigen, dass
sich die Paracyclophan-Baueinheit eher wie eine unges�ttigte
als eine ges�ttigte Br�cke verh�lt. Demzufolge wird in
[2.2]Paracyclophanen der ET-Mechanismus durch den Raum
ermçglicht, wobei die p-p-Wechselwirkungen der Benzol-
ringe eine dominierende Rolle spielen. Der Umstand, dass
die unges�ttigte Verbindung 5+ gut in die Korrelation der
Paracyclophan-Verbindungen passt, st�tzt diese Interpretati-
on noch zus�tzlich. Es ist jedoch erw�hnenswert, dass die
temperaturabh�ngigen ESR-Messungen f�r die Bis(triaryl-
amin)-Radikalkationen 63+ und 5+ eine ET-Geschwindigkeit
von 1.3 � 107 und 1.6 � 107 s�1 ergaben, die nur eine Grçßen-
ordnung grçßer sind als die f�r die Paracyclophan-verbr�ck-
ten MV-Verbindungen 6+ und 68+–70+ (Tabelle 15).[129]

Die optischen Analysen des pseudo-ortho-substituierten
Paracyclophans 71+ ergaben beinahe dieselben Werte f�r V,
obwohl die Distanz durch den Raum deutlich kleiner als f�r
das Regioisomer 6+ ist. Aufgrund der Tatsache, dass die Zahl
der Bindungen zwischen den Redoxzentren identisch ist,
kann man annehmen, dass der ET-Prozess eher �ber die
Bindungen als durch den Raum stattfindet. Hinzu kommt,
dass die elektronische Wechselwirkung beim [3.3]Paracyclo-
phan 70+ beinahe dieselbe wie beim entsprechenden
[2.2]Paracyclophan 6+ ist, abgesehen vom etwas vergrçßerten
Benzol-Benzol-Abstand (ca. 3.3 bzw. 3.1 �). Diese Beob-
achtung schließt aus, dass die Ethylen- und Propylen-Henkel
am ET-Prozess teilnehmen. Es ist �berraschend zu sehen,
dass die innere Reorganisationsenergie f�r 70+ bedeutend
grçßer ist als f�r 6+, obwohl sich beide Verbindungen nur
durch die Henkel unterscheiden, die die beiden Benzolringe
der Br�ckeneinheit miteinander verbinden. Das weist darauf
hin, dass Br�cken mçglicherweise einen bestimmenden Ein-
fluss auf die innere Reorganisationsenergie besitzen, der
durch Standard-ET-Theorien nicht vorausgesagt wird.[129]

Ein Vergleich der ET-Barrieren DG*, die durch tempe-
raturabh�ngige ESR-Messungen bestimmt wurden, und den
Werten, die mithilfe des Zwei- und Dreizustandsmodells be-
rechnet wurden, zeigt, dass das GMH-Dreizustandsmodell
deutlich genauere Werte vorhersagt.[129] Deshalb ist das
GMH-Dreizustandsmodell die Methode der Wahl f�r die
Untersuchung von MV-Verbindungen, bei denen Br�cken-
zust�nde eine wichtige Rolle spielen. Weitere Studien kon-
zentrierten sich auf die Art der Br�cke in Bis(triarylamin)-
MV-Verbindungen, bei welchen der N-N-Abstand konstant
gehalten wurde: 63+ und 72+–75+ (Schema 27).[112,122] Die
Absorptionsspektren dieser Verbindungen zeigen alle zwei
charakteristische Banden niedriger Energie, die mit dem

Schema 26. Bis(triarylamin)-MV-Verbindungen 6+ und 68+–71+ mit
verschiedenen Paracyclophan-Br�ckeneinheiten.

Tabelle 15: Daten der IV-CT-Banden, elektronische Kopplungen aus den
optischen Analysen, Barrieren und Geschwindigkeitskonstanten, die aus
temperaturabh�ngigen ESR-Messungen in Dichlormethan f�r Verbin-
dungen 6+ und 68+–71+ abgeleitet wurden.[123, 129]

~nmax

[cm�1]
V [cm�1]
Zweizustands-
modell

V [cm�1]
Dreizustands-
modell

DG*ESR

[cm�1]
kESR

[108 s�1]

68+ 6230 710 970 780 1.4
6+ 6600 340 570 1150 0.69
69+ 7500 70 220 1500 0.2
70+ 8500 320 110[a] 1420 0.9
71+ 6280 380 430 – –

[a] Unsicherer Wert aufgrund starker Banden�berlappung.[129]
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Lochtransfer von einem oxidierten Triarylamin-Redoxzen-
trum zum anderen (IV-CT-Bande) und zur Br�ckeneinheit
(Br�cken-Bande) zusammenh�ngen. Eine Bandenformana-
lyse im Zusammenhang mit dem GMH-Dreizustandsmodell
ergab die zweidimensionalen FES (mit einer symmetrischen
und einer asymmetrischen Mode). In der Reihe 63+, 72+ und
73a+ nimmt lediglich die Grçße des Br�cken-p-Systems zu,

was eine zunehmende Verkleinerung des HOMO-LUMO-
Abstandes der Br�cke zur Folge hat. Dieser Aspekt hat einen
drastischen Einfluss auf das ET-Verhalten der MV-Verbin-
dungen. In Dichlormethan sind die Verbindungen 63+ und
72+ eindeutig Klasse-II-Systeme mit lokalisierten Ladungen
auf den Triarylamin-Redoxzentren, w�hrend 73a+ ein Klasse-
III-System ist, bei dem die positive Ladung �ber das An-
thracen und die benachbarten Acetylengruppen delokalisiert
ist. Diese Delokalisierung wird jedoch stark durch die Lç-
sungsmittelpolarit�t beeinflusst. In Acetonitril zeigt 73a+

eindeutig Klasse-II-Charakter, was durch symmetriebre-
chende Effekte, ausgelçst durch die steigende Lçsungsmit-
telpolarit�t, erkl�rt werden kann.[112] Bei Verbindung 73b+,
bei der die Methoxysubstituenten durch st�rker elektronen-
ziehende Cl-Substituenten ersetzt wurden, ist der Grundzu-
stand in Dichlormethan ladungsdelokalisiert, und die opti-
sche �bergangsenergie in denjenigen Zustand, bei dem die
Ladung am Triarylamin-Redoxzentrum lokalisiert ist, ist
aufgrund des destabilisiernden Effekts der Chlor-Substitu-
enten auf die positive Ladung erhçht.[112] Beim Bis(triaryl-
amin)-Radikalkation 74+ mit der 2,5-Dimethoxyphenylen-
Br�cke ist nur die HOMO-Energie der Br�ckeneinheit im
Vergleich zu 63+ erhçht. Wie bereits in Abschnitt 2.8 disku-
tiert wurde, sollte ein Anheben des HOMO einen ET-
Transfer �ber einen H�pfmechanismus fçrdern. Dies wurde
durch die GMH-Dreizustandsanalyse best�tigt, die eine
Grundzustands-FES mit drei Minima ergab (Abbildung 13).
Sowohl die relativ hohe Energie des HOMO als auch die
hohe Reorganisationsenergie f�r den ET-Prozess (Triaryl-
amin-lokalisiert zu Br�cken-lokalisiert) verursachen das
dritte Minimum und sind daher beide notwendig, um einen
ET-Pfad �ber einen H�pfmechanismus zu ermçglichen. Es ist
bemerkenswert, dass sich nur durch die Ver�nderung der Art
der Br�cke das ET-Verhalten in so fundamentaler Weise
�ndert: ein doppeltes Minimum bei der ladungslokalisierten
Verbindung 63+, ein dreifaches Minimum bei 74+ und
schließlich ein einfaches Minimum-Potential f�r die symme-
trisch-delokalisierte Verbindung 73a+ (siehe Abbildung 13).

Die Kronenether-substituierte Br�cke in 75+ erlaubt es,
den Einfluss von Metallionen wie z. B. Ca2+ auf den ET zu
untersuchen, wenn diese durch den Kronenether komplexiert
werden. Die Koordination von Ca2+ f�hrt anscheinend
haupts�chlich zu einer elektronischen Beeinflussung des ET.

Schema 27. Bis(triarylamin)-Radikalkationen 72+–75+ mit identischem
Abstand der Redoxzentren, aber unterschiedlichen elektronischen Ei-
genschaften der Br�ckeneinheit.

Abbildung 13. Konturdiagramme der Grundzustands-FES f�r 63+ (links), 74+ (Mitte) und 73a+ (rechts) in Dichlormethan. Abdruck mit Genehmi-
gung von Lit. [112].
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Das folgt aus einer Mulliken-Hush-Dreizustandsanalyse, die
zu einer merklich kleineren elektronischen Kopplung f�r Ca-
75+ als f�r das nicht-metallierte 75+ f�hrt, w�hrend sich die
Reorganisationsparameter kaum ver�ndern.[122] Diese Er-
gebnisse gehen mit dem allgemein beobachteten Trend
einher, dass in kationischen MV-Systemen mit der Erniedri-
gung des Br�cken-HOMO auch die elektronische Kopplung
V abnimmt.[112,194]

Ersetzt man die zentrale Br�cke bei 63+ durch Thiophen
oder Azulen erh�lt man die Verbindungen 76+–80+

(Schema 28).[195] W�hrend die Verbindungen 76+ und 77+

Klasse-II-Verbindungen sind, zeigt das Radikalkation 78+ mit
der noch elektronenreicheren Ethylendioxythiophen-Br�cke
�hnliches Verhalten wie Verbindung 73a+ und ist eindeutig
eine Klasse-III-Verbindung mit einer haupts�chlich br�-
ckenlokalisierten positiven Ladung. In diesem Zusammen-
hang mçchten wir darauf hinweisen, dass in den beiden Ver-
bindungen 73 a+ und 78+ die br�ckenlokalisierte Ladung im
Grundzustand eine direkte Folge des Klasse-III-Charakters
dieser Verbindungen ist, da die isolierten Anthracen- und

Ethylendioxythiophen-Einheiten f�r sich gesehen hçhere
Oxidationspotentiale haben als die isolierten Triarylamin-
Zentren. Dementsprechend ist der br�ckenlokalisierte
Grundzustand keine Folge einer mçglicherweise leichteren
Oxidation der Br�cke, sondern folgt aus der Delokalisierung
der Ladung im Klasse-III-System. In polareren Lçsungsmit-
teln wie Acetonitril findet Symmetriebruch statt, und 78+

zeigt Klasse-II-Charakter, wie er auch f�r das Anthracen-
verbr�ckte Derivat 73a+ beobachtet wird.[123]

Die 1,3-Azulen-verbr�ckten Radikalkationen 79+ und 80+

kçnnen mit Verbindung 72+ mit 1,4-substituierter Naphtha-
lin-Br�cke verglichen werden.[195] Obwohl die Azulen-Br�cke
aufgrund des ung�nstigen meta-Substitutionsmusters (siehe
auch Abschnitt 2.8) zu einer schw�cheren Kopplung f�hren
sollte, zeigen die beiden Azulen-verbr�ckten Verbindungen
79+ und 80+ eine starke elektronische Kopplung. Augen-
scheinlich wird das ung�nstige Substitutionsmuster durch das
im Vergleich zum Naphthalin angehobene HOMO der
Azulen-Br�cke �berkompensiert. Folglich ist das Radikal-
kation 79+ in Dichlormethan eindeutig ein Klasse-III-System.
Ungl�cklicherweise ist es aufgrund der Instabilit�t in pola-
reren Lçsungsmitteln wie Acetonitril nicht mçglich, das ET-
Verhalten in solchen Lçsungsmitteln zu untersuchen. Bei
Verbindung 80+ erhçht der Ester-Substituent in 2-Position die
chemische Stabilit�t des Radikalkations und ermçglicht so
die optische Untersuchung selbst in Acetonitril. Dieser
elektronenziehende Substituent erniedrigt die HOMO-
Energie im Vergleich zu 79+ mit der Konsequenz, dass Di-
chlormethan nicht mehr unpolar genug ist, um die komplette
Delokalisation der Ladung sicherzustellen. Demzufolge zeigt
das optische Spektrum sowohl Hinweise auf einen Klasse-II-
als auch einen Klasse-III-Charakter. Dieses Verhalten �hnelt
dem, was Nelsen et al. f�r einige dinitroaromatische Verbin-
dungen beobachteten[103] (siehe auch Abschnitt 3.1.4). Folg-
lich induziert der besondere elektronische Charakter des
Azulens (sehr elektronenreicher F�nfring) trotz des pseudo-
meta-Substitutionsmusters eine weit st�rkere elektronische
Kopplung als die isoelektronische Naphthalin-Br�cke.

Die elektronischen Kopplungen f�r 81+–83+ (Schema 29)
wurden mithilfe optischer Analysen (Zweizustands-Zwei-
modenmodell, siehe Abschnitt 2.5), Gasphasen-UV-Photo-
elektronenspektroskopie (UPS) und Berechnung der elek-
tronischen Struktur (siehe Tabelle 16) bestimmt.[116] Alle

Schema 28. Bis(triarylamin)-MV-Systeme 76+–80+ mit Thiophen- und
Azulen-Br�ckeneinheiten.

Schema 29. Klasse-III-Bis(triarylamin)-Radikalkationen 81+–85+.
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Methoden ergaben einen umgekehrten Trend f�r die elek-
tronische Kopplung als bei den verwandten Verbindungen
63+, 72+ und 73a+. Die Verbindungen 81+–83+ sind allesamt
Klasse-III-Systeme oder zumindest an der Grenze von Klasse
II und III. Die Tatsache, dass die elektronische Kopplung V in
der Reihenfolge 81+> 82+> 83+ abnimmt, wird auch durch
cyclovoltammetrisch bestimmte Redoxpotentiale untermau-
ert (Tabelle 16).[157]

Der umgekehrte Trend f�r die elektronische Kopplung
bei 81+–83+ kann durch die wachsenden sterischen Wechsel-
wirkungen zwischen der ausladenden Br�ckeneinheit und
den Redoxzentren, die zu einem ansteigenden Torsionswinkel
zwischen dem Diarylamin und der Br�cke f�hren, erkl�rt
werden. Dies wurde auch durch eine Rçntgenstrukturanalyse
und Berechnungen der elektronischen Struktur von 83 be-
st�tigt.[116] Mit der abnehmenden elektronischen Kopplung
einhergehend verringern sich gleichzeitig auch die Reorga-
nisationsparameter, was die Verbindungen 81+–83+ alle zu
Klasse-III-Spezies macht. Die entsprechenden Azulen-ver-
br�ckten Verbindungen 84+ und 85+ (Schema 29) sind auch
Klasse-III-Verbindungen und zeigen nahezu dieselbe elek-
tronische Kopplung wie das isoelektronische Radikalkation
82+.[196]

Alle oben diskutierten Beispiele zeigen, dass die Art der
Br�cke großen Einfluss auf das ET-Verhalten in organischen
MV-Verbindungen hat. Deshalb m�ssen speziell die elektro-
nischen Eigenschaften der Br�cke und die sterischen Wech-
selwirkungen zwischen der Br�cke und den Redoxzentren
ber�cksichtigt werden. Ein weiteres Beispiel f�r die Effekti-
vit�t von elektronenreichen Br�ckeneinheiten (hochenerge-
tisches Br�cken-HOMO) als elektronische Kupplungsein-
heiten in Radikalkationen ist 86+ (Schema 30) mit einer Bi-
thiophenyl-Br�ckeneinheit.[197] Die Autoren stuften diese
Verbindung auf Basis des qualitativen Vergleichs des UV/Vis/
NIR-Spektrums in Dichlormethan und quantenchemisch be-
rechneten �bergangsenergien als Klasse-III-System ein. Eine
quantitative Untersuchung z.B. durch Bandenformanalyse
wurde jedoch nicht durchgef�hrt.[197] Erst k�rzlich haben
M�llen et al. das ET-Verhalten einer Reihe von Bis(triaryl-
amin)-Radikalkationen mit leiterartigen Oligopentapheny-
lenen 87 a+–87c+ (Schema 30) untersucht.[198] Diese Br�-
ckeneinheiten erlauben eine planare Anordnung der Pheny-

len-Br�cken und damit eine maximale �berlappung der
entsprechenden p-Systeme. Dadurch werden ideale Bedin-
gungen f�r einen langreichweitigen ET geliefert. Es konnte
jedoch nur f�r 87 a+ eine IV-CT-Bande im UV/Vis/NIR-
Spektrum beobachtet werden. Offenbar ist die ET-Distanz
bei 87b+ und 87 c+ auch mit diesen leiterartigen Br�cken-
einheiten f�r eine elektronische Kommunikation zu groß, um
in Form ihrer IV-CT-Bande beobachtet zu werden. Die be-
merkenswert intensive IV-CT-Bande von 87 a+ wurde im
Zusammenhang mit dem Marcus-Hush-Zweizustandsmodell
analysiert (siehe Tabelle 17).

Das Radikalkation 87a+ ist eine lokalisierte Klasse-II-
MV-Spezies mit 21 Bindungen zwischen den beiden Redox-
zentren. Verbindungen wie 63+ (17 Bindungen) oder 67 b+ (25
Bindungen) mit �hnlich langen ET-Distanzen zeigen weitaus
weniger intensive IV-CT-Banden. Deshalb ist die elektroni-
sche Kopplung wie sie von den „leiterartigen“ Br�ckenein-
heiten bei 87a+ zwischen den beiden Redoxzentren vermittelt
wird, recht groß, was auch durch die relativ große Redoxpo-
tentialaufspaltung bekr�ftigt wird (Tabelle 17).[157]

Tabelle 16: Daten der IV-CT-Banden, elektronische Kopplungen und
Redoxpotentialdifferenzen von 81+–83+ in Dichlormethan[116]

~nmax

[cm�1]
e

[m�1 cm�1]
Vopt

[cm�1][a]
VUPS

[cm�1][b]
VIII

[cm�1][c]
DE
[mV][d]

81+ 9480 22 800 4300 3800 4740 495
82+ 8000 19 100 3600 2960 4000 260
83+ 5140 18 500 2200 2160 2570 90

[a] Durch das Zweizustands-Zweimodenmodell bestimmt. [b] Bestimmt
durch UPS und aus dem ersten und zweiten Ionisationspotential der
neutralen Verbindung (IP1 und IP2) entsprechend VUPS =DIP/2 + L*. L*
ist ein Korrekturterm, der Relaxationseffekte mit einbezieht und die Be-
stimmung von DIP bei der Geometrie der neutralen Verbindung be-
r�cksichtigt (siehe auch Lit. [116]). [c] Bestimmt durch VIII =~nmax/2.
[d] DE = jE1/2 (Ox1)�E1/2 (Ox2) j in Dichlormethan/0.1m TBAH, Vor-
schubgeschwindigkeit=250 mVs�1.

Schema 30. Bis(triarylamin)-MV-Systeme 86+ und 87+ mit Br�cken-
einheiten, die optimale Konjugation der Redoxzentren gew�hrleisten.

Tabelle 17: Daten der IV-CT-Bande, elektronische Kopplung und Redox-
potentialdifferenz von 87a+ in Dichlormethan.[198]

~nmax

[cm�1]
e

[m�1 cm�1]
Vopt.

[cm�1]
DE
[mV][a]

87a+ 5280 15200 550 100

[a] DE = jE1/2 (Ox1)�E1/2 (Ox2) j in Dichlormethan/0.1m TBAH (be-
stimmt durch differentielle Pulsvoltammetrie; DPV).
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Obwohl die Pt-verbr�ckte Bis(triarylamin)-MV-Verbin-
dung 88+ (Schema 31), die von Marder et al. synthetisiert
wurde,[199] streng genommen keine organische MV-Verbin-
dung ist, so ist sie doch insofern interessant, als die metall-

haltige Br�cke eine elektronische Kopplung in nahezu der
gleichen Grçßenordnung wie eine Phenylen-Br�cke erlaubt.
Dies wird durch die IV-CT-Bandenanalyse von 88+ (V =

350 cm�1) im Vergleich zu 63+ (V = 440 cm�1) gest�tzt.[199]

Die spezielle Eigenschaft der Diethinylethen-Br�cke er-
mçglicht es bei 89+ (Schema 31), durch Anregung mit sicht-
barem Licht zwischen den E- und Z-Isomeren hin und her zu
schalten.[200] Dieser Photochromismus erlaubt es, bei E-89+

und Z-89+ zwischen verschiedenen elektronischen Kommu-
nikationswegen zu wechseln. Die leicht verminderte elek-
tronische Kopplung im Z-Isomer wurde durch elektroche-
mische Messungen und optische Bandenformanalyse be-
stimmt (Tabelle 18) und wird der grçßeren sterischen Hin-
derung der Methylester-Substituenten im Z-Isomer zuge-
schrieben, die zu einer st�rker ausgepr�gten Verdrillung des
p-Systems bei Z-89+ im Vergleich zum E-Isomer f�hrt.[157] Die
Gauß-fçrmigen, symmetrischen IV-CT-Banden best�tigen
beide Isomere als ladungslokalisierte Klasse-II-Verbindun-
gen.

Die durch den Mulliken-Hush-Formalismus bestimmten
elektronischen Kopplungen in E-89+ und Z-89+ sind aufgrund

des nahezu identischen, in den Rechnungen verwendeten
bindungsbezogenen N-N-Abstandes nur leicht verschieden.
Aus der deutlich intensiveren IV-CT-Bande des E-Isomers
h�tte man vielleicht gefolgert, dass die elektronische Kopp-
lung grçßer ist als im E-Isomer. Im Z-Isomer ist die adiaba-
tische Dipolmomentdifferenz (die mit dem geometrischen N-
N-Abstand einhergeht) jedoch ebenfalls kleiner, was das
kleinere �bergangsmoment kompensiert und zu �hnlichem V
f�r beide Isomere f�hrt [siehe Gl. (8)]. Die gleichen Beob-
achtungen wurden bei den Cyclophanen 6+ und 71+ gemacht.

Neutrale Bis(triarylamine) mit Biphenyl-Br�ckeneinhei-
ten (Tetraarylbenzidine) werden weithin als Lochtransport-
materialien in optoelektronischen Bauteilen genutzt. Daher
besteht großes Interesse an den Auswirkungen, die die
Strukturen der Br�cke und der Triarylamin-Redoxzentren
auf das ET-Verhalten der entsprechenden geladenen Ver-
bindung haben. Low et al. untersuchten eine Reihe solcher
Tetraarylbenzidine, um den Einfluss der r�umlichen Struktur
der Br�cke und des Redoxzentrums auf die ET-Parameter, im
Speziellen auf die elektronische Kopplung V, zu untersu-
chen.[114, 156,201] Die Daten der Tabelle 19 zeigen, dass die

elektronische Kopplung V stark vom Substitutionsmuster der
Biphenyl-Br�ckeneinheit abh�ngt [7+ (f = 08) > 2+ (f =

32.88) > 8+ (f = nicht bestimmt) > 9+ (f = 858)], da diese
grçßtenteils den Torsionswinkel f des Biphenyl-Teils be-
stimmt (Schema 4 und Schema 32).[156] Bei 9+ konnte keine
elektronische Kopplung bestimmt werden, da keine CT-
Bande sichtbar ist, was auf eine sehr kleine elektronische
Kopplung schließen l�sst. Derselbe Trend ist bei den Phenyl-
substituierten Bis(triarylaminen) 90a+ und 90 c+ (Schema 32)

Schema 31. Bis(triarylamine) 88+ mit einer Pt-verkn�pften Br�cke und
89+ mit einer photochromen Diethinylethen-Br�ckeneinheit.

Tabelle 18: Daten der IV-CT-Banden und Redoxpotentialaufspaltungen
der E/Z-Isomere von 89+ in Dichlormethan und die mittels Marcus-
Hush-Analyse und DFT-Rechnungen bestimmten elektronische Kopp-
lungen.[200]

~nmax

[cm�1][a]
e

[m�1 cm�1][a]
r(N-N)
[�][b]

DE
[mV][c]

VHush

[cm�1][d]
VDFT

[cm�1][e]

E-89+ 6954 6500 17.4 74 534 1524
Z-89+ 6803 2480 10.8 63 529 1286

[a] Ergebnisse einer Bandenentfaltung mit Gauß-Funktionen. [b] Geo-
metrischer Abstand der N-Atome. [c] DE = jE1/2 (Ox1)�E1/2 (Ox2) j in
Dichlormethan/0.1m Tetrabutylammonium-tetrafluoroborat, Vorschub-
geschwindigkeit= 100 mVs�1. [d] Unter Verwendung der geometrischen
Distanz (�ber die Bindungen) der Stickstoff-Atome bestimmt.
[e] VDFT = (eHOMO�eHOMO�1)/2 unter Verwendung der DFT-berechneten
Orbitalenergien der neutralen Verbindungen.

Tabelle 19: Redoxpotentiale und Daten der IV-CT-Banden der Radikal-
kationen 2+, 7+–9+ und 90+–93+ in Dichlormethan.[114, 156, 201]

E(Ox1)
[mV][a]

E(Ox2)
[mV][a]

DE
[mV][b]

~nmax

[cm�1]
e

[m�1 cm�1]
lv

[cm�1][c]
VHush

[cm�1][d]

90a+ 390 640 250 7310 27 300 1100 3655
90b+ 340 560 220 –[e] –[e] 1100 –[e]

90c+ 440 590 150 –[f ] –[f ] –[f ] –[f ]

2+ 250 550 300 6820 32 600 1000 3410
91+ 350 470 120 5260 47 200 1000 2630
8+ 440 590 150 5350 57 600 1600 2660
9+ 460[g] –[h] –[h] 700
92a+ 290 510 220 7140 37 800 1100 3570
92b+ 250 510 260 7450 30 680 –[f ] 3725
92c+ 250 510 260 7800 30 680 1200 3680[i]

93+ 280 650 370 7520 32 200 1500 3760
7+ 120 470 350 7520 36 400 1100 3760

[a] Bestimmt in Dichlormethan/0.1m Tetrabutylammonium-tetrafluoro-
borat; Vorschubgeschwindigkeit: 100 mVs�1. [b] DE = E(Ox2)�(Ox1).
[c] Diese Grçße bezieht sich auf den intermolekularen Lochtransfer und
wurde durch BPW1-DFT-Rechnungen mit der NICG-Methode (siehe
auch Abschnitt 2.3) bestimmt.[156] [d] VHush =~nmax/2 unter der Annahme
von Klasse-III-Verhalten. [e] Eine optische Analyse war aufgrund der
ungen�genden Stabilit�t des Radikalkations nicht mçglich. [f ] Nicht
bestimmt. [g] Keine Aufspaltung beobachtet. Simulation des Cyclovolt-
ammograms nicht mçglich.[156] [h] Es konnte keine CT-Bande beobachtet
werden.[201] [i] Innerhalb des Mulliken-Hush-Zweizustands-Zweimoden-
modells wurde die elektronische Kopplung zu V = 3300 cm�1 be-
stimmt.[114]
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zu erkennen. Die Torsion zwischen dem freien Elektronen-
paar am Stickstoff und dem Biphenyl-p-System birgt einen
weiteren sterischen Effekt, den man durch Vergleich der DE-
und V-Werte von 2+ und 91+ ersichtlich machen kann (Ta-
belle 19).

Kenntnisse �ber die Reorganisationsenergien speziell bei
Bis(triarylaminen) sind von großem praktischem Wert, da l

und V (beide f�r den intermolekularen Ladungstransfer, z. B.
bei 92a+ + 92 a!92a + 92a+) direkt mit der Lochtrans-
portmobilit�t korrelieren, die eine grundlegende Charakte-
ristik von Lochtransportmaterialien ist, wof�r diese Sub-
stanzen haupts�chlich eingesetzt werden (in diesem Zusam-
menhang wird 92a �blicherweise in der Literatur als TPD
bezeichnet).[202] Low et al. berechneten die inneren Reorga-
nisationsenergien f�r den intermolekularen Lochtransfer
mithilfe der NICG-Methode (siehe Abschnitt 2.3) und unter
Verwendung von DFT-optimierten Geometrien (Tabel-
le 19).[156] Die niedrigste Reorganisationsenergie wurde f�r
Verbindung 9+ berechnet, bei der keine Planarisierung der
Biphenyl-Br�cke im Laufe der Oxidation stattfindet und
daher die geometrischen �nderungen klein sind. Die ersten
Oxidationspotentiale dieser Verbindungen sind ebenfalls von
großem praktischem Interesse in Hinblick auf die Optimie-
rung der Lochinjektionsprozesse z.B. in OLEDs. Aus Tabel-
le 19 kann man ersehen, dass die Oxidationspotentiale
haupts�chlich durch induktive Effekte der Substituenten an
den peripheren Phenylringen beeinflusst werden. Im Allge-
meinen erniedrigen elektronenschiebende Methylsubstitu-
enten das Oxidationspotential deutlich (2+, 92 a+–92c+ und 7+

vs. 93+) (siehe Schema 32). In diesem Zusammenhang ist ein
ortho- oder para-Substitutionsmuster (92 b+, 92 c+) wir-
kungsvoller als meta-Substitution (92 a+). Neben diesen
elektronischen Einfl�ssen bestimmen auch sterische Effekte
das Redoxpotential. Es ist offensichtlich, dass Radikalkatio-

nen mit einem signifikanten Torsionswinkel zwischen dem
freien Elektronenpaar und dem Biphenyl-p-System (91+)
oder mit einem hohen Torsionswinkel innerhalb der Biphe-
nyle (8+ und 9+) hçhere erste Oxidationspotentiale haben
(Tabelle 19).

para-Phenylendiamin-Radikalkationen mit verschiede-
nen Substitutionsmustern des Typs 94+, 95+ und 96+

(Schema 33) wurden untersucht, um den Einfluss des Donor/

Akzeptor-Charakters des Substituenten R auf die Redoxpo-
tentiale dieser Klasse-III-Verbindungen zu erforschen.[203,204]

Die Potentiale der ersten und zweiten Oxidationsprozesse bei
94+ und 95+ korrelieren direkt mit den Hammett-Parametern
der Substituenten. Alle para-Phenylendiamine 94+–96+ sind
Klasse-III-Verbindungen. Wie bei den entsprechenden Bi-
phenyl-verbr�ckten Verbindungen (z. B. 90+–93+) bereits be-
obachtet wurde, ist die elektronische Kopplung daher nicht
sehr abh�ngig von den elektronischen Eigenschaften der
Redoxzentren.

Der Klasse-III-Charakter von para-Phenylendiamin-Ra-
dikalkationen ist im Hinblick auf die kurze Distanz von nur
f�nf Bindungen zwischen den Stickstoff-Atomen der Re-
doxzentren nicht �berraschend. Der Abstand ist aber nur ein
Faktor, der die elektronische Kopplung bestimmt. Das Sub-
stitutionsmuster der Br�cke, ein Faktor, den wir bereits im
Zusammenhang mit dem unterschiedlichen ET-Verhalten
von Kekul�- und nicht-Kekul�-substituierten dinitroaroma-
tischen Radikalanionen diskutiert haben, hat einen �hnlich
großen Einfluss. Diamine wie das meta-Phenylendiamin 97+

(Schema 34) sind durch ihre Eigenschaft, polykationische
High-Spin-Zust�nde zu bilden, interessante Substruktu-
ren.[205, 206] Die Substituenten R1 und R2 in den para-Positio-
nen haben zweifachen Einfluss: Erstens garantieren sie die
elektrochemische Stabilit�t, indem sie Dimerisierungen bzw.
Polymerisationen verhindern, und zweitens kontrollieren
besonders die Substituenten R1 die Redoxpotentiale in der-

Schema 32. Bis(triarylamin)-Radikalkationen mit Biphenyl-Br�cken-
einheiten.

Schema 33. para-Phenylendiamin-Radikalkationen mit verschiedenen
Donor- und Akzeptorsubstituenten R.
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selben Weise wie es bei den para-substituierten Phenylen-
diaminen 94+ und 95+ beobachtet wurde. Leider wurden
Radikalkationen des Typs 97+ nicht mit optischen Methoden
untersucht, weshalb alle Informationen �ber die elektroni-
sche Kopplung in diesen Substanzen aus CV- oder ESR-
Messungen herr�hren. Diese Studien deuten auf eine we-
sentlich kleinere elektronische Kommunikation bei den meta-
substituierten Bis(triarylamin)-Radikalkationen hin, die von
einer deutlich verkleinerten Redoxpotentialaufspaltung DE
� 150–190 mV[205] im Vergleich zu DE� 420 mV f�r para-
Phenylendiamine abgeleitet wurde.[203]

ESR-Studien der Dikationen 972+ zeigen, dass der
Grundzustand eine Triplett-Spinmultiplizit�t aufweist, was
ebenfalls ein Anhaltspunkt f�r die durch die meta-Anbindung
an die Br�cke verursachte Verkleinerung der Kopplung ist.
Ganz im Gegensatz dazu weisen ortho-substituierte Pheny-
lendiamine 98+ (Schema 34) sehr große Redoxpotentialauf-
spaltungen DE = 500–530 mV auf, die sogar grçßer sind als
die der entsprechenden para-substituierten Derivate.[207]

Plater et al. schlugen vor, dass die enge Nachbarschaft der
Redoxzentren in ortho-Phenylendiaminen die Hauptursache
f�r die sehr großen Potentialaufspaltungen ist, weil eine
zweite Oxidation aufgrund der Coulomb-Abstoßung un-
g�nstig w�re. Erst k�rzlich untersuchten Nçll et al. die Ab-
sorptionsspektren des ortho-Phenylendiamins 99+

(Schema 34).[208] Diese Autoren fanden eine m�ßig intensive,
asymmetrische CT-Bande bei ca. 4250 cm�1 (e =

2080m�1 cm�1) in Dichlormethan mit einem vernachl�ssigba-
ren solvatochromen Verhalten, was typisch f�r Klasse-III-
Systeme ist. Die Redoxpotentialaufspaltung in Dichlorme-
than DE = 405 mV ist deutlich kleiner als die Werte, die f�r
andere ortho-substituierte Derivate 98+ gefunden wurde und

auch etwas kleiner als f�r das para-substituierte Analogon 1+.
Nçll et al. argumentierten, dass die sterische Hinderung der
Dianisyl-Molek�lteile zu einer ung�nstigen Konformation
f�hrt, die eine effektive Konjugation der freien Elektronen-
paare am Stickstoff mit dem Br�cken-p-System unmçglich
macht. Aus diesem Grund schlagen diese Autoren vor, dass
bei 99+ sowohl die Wechselwirkungen �ber die Bindungen als
auch durch den Raum zur elektronischen Kommunikation
beitragen.[208]

Die meisten der oben diskutierten Bis(triarylamin)-Ra-
dikalkationen haben entartete MV-Zust�nde (eine Ausnah-
me bilden die Verbindung 95+ und einige Verbindungen des
Typs 96+, die aber alle delokalisierte Klasse-III-Verbindungen
sind). In der Bis(triarylamin)-MV-Reihe 100+–102+

(Schema 35) wurde die Nichtentartung Schritt f�r Schritt
durch den Ersatz der Methoxysubstituenten R in 3+ durch
weniger elektronenschiebende Methylsubstituenten und
schließlich elektronenziehende Cyanogruppen eingef�hrt.[194]

Die MV-Verbindungen 100+–102+ wurden optisch im
Zusammenhang mit der GMH-Theorie sowie elektroche-
misch untersucht.[194] Die Ergebnisse dieser Studien sind in
Tabelle 20 zusammengefasst. Die Redoxpotentialaufspaltung
DE nimmt mit wachsender Akzeptorst�rke von R stetig zu.
Gleichzeitig verschiebt sich das Energiemaximum der IV-CT-
Banden mit steigender Akzeptorst�rke von R zu hçheren
Energien, weil ~nmax der Summe der gesamten Marcus-Reor-
ganisationsenergie l und der Freie-Enthalpie-Differenz der
diabatischen Zust�nde DG00 entspricht, die qualitativ mit DE
korreliert (siehe Abbildung 6d,e). Die elektronische Kopp-

Schema 34. meta- und ortho-verbr�ckte Phenylendiamin-Radikal-
kationen 97+–99+.

Schema 35. Bis(triarylamin)-MV-Verbindungen mit nichtentarteten Re-
doxzentren 100+–102+.

Tabelle 20: Redoxpotentialaufspaltungen, Daten der IV-CT-Banden und
Daten der Freien Enthalpie (bestimmt durch optische Bandenformana-
lyse) der Verbindung 3+ und der nichtentarteten MV-Verbindungen
100+–102+ in Dichlormethan.[194]

DE
[mV][a]

~nmax

[cm�1]
e

[m�1 cm�1]
V
[cm�1]

DG00

[cm�1]
DG*
[cm�1]

3+ 150 6190 21 900 1120 0 550
100+ 220 6490 15 000 950 400 910
101+ 370 8260 14 100 1060 2000 1870
102+ 540 10560 8900 940 4200 0[b]

[a] DE = E(Ox2)�E(Ox1), bestimmt durch Cyclovoltammetrie in Di-
chlormethan/0.2m TBAH. [b] Kein Doppelminimum im elektronischen
Grundzustand, �hnliche Situation wie in Abbildung 6e beschrieben
(Abschnitt 2.4).
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lung V ist f�r alle Substanzen nahezu identisch, vorausgesetzt
sie haben alle identische, effektive ET-Abst�nde r. Diese
Annahme ist vern�nftig, weil der ET-Pfad in allen Verbin-
dungen gleich ist und weil semiempirische UHF-AM1-
Rechnungen an Modellverbindungen nur einen geringen
Einfluss der Substituenten R auf die adiabatische Dipolmo-
mentdifferenz zeigen.[194] Die Annahme identischer elektro-
nischer Kopplungen wird auch durch die lineare Beziehung
von DG00- und DE-Werten, wie sie f�r 3+ und 100+–102+ ge-
funden wurde, unterst�tzt. Ein genauerer Blick auf den Ver-
lauf von DG00 und DG* in dieser Serie zeigt, dass es einen
Wechsel zwischen allen drei mçglichen FES-Situationen gibt,
die eine Klasse-II-Verbindung einnehmen kann und die be-
reits in Abschnitt 2.4 detailliert behandelt wurden (siehe
Abbildung 6c–e). In diesem Zusammenhang betonen wir,
dass der Grundzustand bei 102+ kein Doppelminimum mehr
besitzt. Ganz allgemein belegt die optische Analyse der
Verbindungen 3+ und 100+–102+ eindrucksvoll die Aussage-
kraft und Anwendungsmçglichkeit des Mulliken-Hush-Mo-
dells f�r nichtentartete MV-Verbindungen.

Ein anderes Beispiel f�r eine organische MV-Verbindung
mit nichtentarteten MV-Zust�nden ist die Verbindung 103+,
bei der die Asymmetrie durch die asymmetrisch 2,6-disub-
stituierte Azulen-Br�ckeneinheit bedingt ist. Die starke IV-
CT-Bande in der NIR-Region (~nmax = 7420 cm�1, e =

16500m�1 cm�1 im Lçsungsmittelgemisch Dichlormethan/
0.2m Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat (TBAH))
wurde mittels GMH-Theorie analysiert, die eine elektroni-
sche Kopplung von 1140 cm�1 ergab.[209] Diese Kopplung ist
mit derjenigen vergleichbar, die f�r das Tolan-verbr�ckte
Bis(triarylamin)-Radikalkation 3+ unter �hnlichen Bedin-
gungen (V= 1200 cm�1)[79] gefunden wurde. Da die Zahl der
Bindungen zwischen den Stickstoff-Redoxzentren bei 103+

(Schema 36) und 3+ (Schema 35) gleich ist (n = 11), belegen
diese Ergebnisse, dass die Azulen-Br�cke bei 103+ ebenfalls
als starker elektronischer Koppler fungiert, vergleichbar mit
der Tolan-Br�ckeneinheit.

Die große elektronische Kopplung bei 103+ wurde auch
durch cyclovoltammetrische Messungen best�tigt, die einen
DE-Wert von 265 mV in Dichlormethan (0.2m TBAH-
Lçsung) ergaben.[157, 209] Weil die Reorganisationsenergie l

unbekannt ist, konnte die thermische ET-Barriere DG* nicht
durch GMH-Analyse bestimmt werden. Unter der Annahme

gleicher Reorganisationsenergie wie bei 3+ wurde f�r 103+ ein
DG*-Wert von 1200 cm�1 abgesch�tzt.[209]

Wir beschließen dieses Kapitel mit der faszinierenden
organischen MV-Verbindung 104+ (Schema 37), die zwei
Triarylamin-Redoxzentren und eine außergewçhnliche spiro-
konfigurierte Silicium-Br�ckeneinheit enth�lt.[210,211]

Trotz der rechtwinkligen Anordnung von Donor- und
Akzeptor-Triarylamin bei 104+ ergaben temperaturabh�ngige
ESR-Messungen einen intramolekularen Spintransfer und
damit einen Elektronentransfer mit einer Geschwindigkeit
von 4.2 � 109 s�1 bei 293 K in n-Butyronitril.[211] Cyclovolt-
ammetrische Messungen in Acetonitril weisen mit einer Re-
doxpotentialaufspaltung von DE = 160 mV zwischen dem
ersten und zweiten Oxidationsprozess auch auf eine signifi-
kante Kopplung zwischen den MV-Zust�nden hin.[210] Die
spektrale Beobachtung der chemischen Oxidation von 104 bis
hin zu einer Wellenl�nge von 2000 nm zeigte hingegen keine
IV-CT-Bande f�r das Monokation.[211] Die Gr�nde f�r das
Fehlen eines mit einem CT-Prozess verbundenen optischen
�bergangs kçnnten eine f�r die Beobachtung zu schwache
optische Bande oder eine weiter als 2000 nm in die NIR-
Region verschobene IV-CT-Bande sein. Letzteres wird durch
die Tatsache gest�tzt, dass die Marcus-Reorganisierungs-
energie, die innerhalb des schwach koppelnden Klasse-II-
Limits ~nmax entspricht, aufgrund der starren Struktur dieser
Spiroverbindung außergewçhnlich klein ist.

3.1.6. MV-Verbindungen mit Diarylamin-Redoxzentren und
Thiophen-Br�cken

Bis(diarylamin)-Radikalkationen mit Thiophen-Br�-
ckeneinheiten sind sehr nah mit den Bis(triarylamin)-MV-
Systemen verwandt. Etliche solcher Radikalkationen (105+–
108+, Schema 38) wurden von Barlow et al. synthetisiert und
durch optische und ESR-spektroskopische Methoden auf ihr
ET-Verhalten untersucht.[212]

Alle Verbindungen 105+–108+ sind stark delokalisierte
Klasse-III-Systeme, deren elektronische Kopplungen min-
destens 50% hçher sind als die der entsprechenden Bis(tri-
arylamin)-Radikalkationen. Das Radikalkation 108a+ zeigt
z. B. die st�rkste elektronische Kopplung, �ber die bisher
berichtet wurde (siehe Tabelle 21).[212] Diese extrem hohen
elektronischen Kommunikationen zwischen den Redoxzen-
tren kçnnen auf die hochliegenden HOMOs dieser Br�-
ckeneinheiten zur�ckgef�hrt werden, die eine Delokalisie-
rung der Ladung auf der Br�cke und weniger auf den peri-
pheren Phenyl-Einheiten hervorruft. ESR-Messungen st�t-

Schema 36. Bis(triarylamin)-Radikalkation 103+ mit Azulen-Br�cken-
einheit.

Schema 37. Bis(triarylamin)-Radikalkation 104+ mit einer spirokonfigu-
rierten Silicium-Br�ckeneinheit.
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zen ebenfalls die Annahme, dass diese MV-Verbindungen der
Klasse III angehçren und nicht als Br�cken-oxidierte Spezies
angesehen werden sollten, da die Stickstoff-Atome eindeutig
die grçßte Spindichte in diesen Radikalkationen aufwei-
sen.[212]

Mit den ausgezeichneten elektronischen Kopplungsei-
genschaften der Thiophen-Einheiten sind Oligo- und Poly-
thiophene vielversprechende Kandidaten f�r elektronische
Bauteile. Deshalb ist ein grundlegendes Verst�ndnis der CT-
Eigenschaften in dotierten (kationischen) Polythiophenen
unerl�sslich. In diesem Zusammenhang benutzten Lacroix
et al. den „gemischtvalenten Ansatz“ und untersuchten das

ET-Verhalten solcher Oligomere und
Polymere im Vergleich zum CT-Ver-
halten von Oligothiophenen des Typs
109n

+ (Schema 39) und den entspre-
chenden Bis(dianisylamin)-Radikal-
kationen mit verschiedenen Oligo-
thiophenen als Br�ckeneinheiten
(110n

+, Schema 39).[213]

AM1-UHF-Rechnungen der
Geometrie und Ladungsverteilung bei
Radikalkationen 110n

+ zeigen deut-
lich, dass f�r kleine Br�ckeneinheiten
(1101

+ und 1102
+) die Ladung sym-

metrisch delokalisiert ist und diese
Verbindungen der Robin-Day-Klasse
III zugeordnet werden kçnnen. Mit
wachsender Br�ckenl�nge ist die
Ladung nicht l�nger symmetrisch
verteilt und ab n> 4 eindeutig auf den
Redoxzentren lokalisiert, sodass diese
Systeme Klasse-II-MV-Verbindungen
sind. Ein �hnliches Verhalten findet
man f�r die Thiophen-Oligomere
109n

+, wobei die kleinen Oligomere
(n< 13) eine symmetrische Ladungsverteilung am Zentrum
des Molek�ls zeigen, w�hrend die Ladung bei grçßeren Oli-
gomeren (n> 14) eindeutig nahe an einem Ende der Oligo-
merkette lokalisiert ist.[213] F�r weitere Interpretationen
dieser Ergebnisse m�ssen jedoch zwei Umst�nde ber�ck-
sichtigt werden: Erstens neigt die UHF-Methode dazu, La-
dungslokalisation �berzubewerten, und zweitens sind Bipo-
larone (zweifach geladen, spingekoppelt) oder Bipolaron-
Paare (zweifach geladen, nicht spingekoppelt) die Ladungs-
tr�ger in Polythiophenmaterialien und nicht einzelne La-
dungen (Polaronen).[214]

3.1.7. MV-Verbindungen mit Phenothiazin- und Dihydrodime-
thylphenazin-Redoxzentren

Triarylamin- und Diarylamin-Redoxzentren sind die ge-
l�ufigsten und meistuntersuchten organischen MV-Verbin-
dungen, die aromatische Stickstoff-Redoxzentren enthalten.
W�hrend die geometrischen Ver�nderungen bei der Oxida-
tion an diesen Redoxzentren klein sind, was zu einer kleinen
inneren Reorganisationsenergie lv f�hrt, ist die Situation f�r
MV-Verbindungen mit Phenothiazin- und Dihydroxyme-
thylphenazin-Redoxzentren grunds�tzlich anders. Kochi et al.
untersuchten den ET-Prozess an einer Reihe von Bis(phe-
nothiazin)-Radikalkationen (111+–113+, Schema 40). Die

Schema 38. Bis(diarylamin)-Radikalkationen mit auf Thiophen basierenden Br�ckeneinheiten 105+–108+.

Tabelle 21: Daten der IV-CT-Banden und elektronische Kopplungen von
105+–108+ in Dichlormethan.[212]

~nmax

[cm�1]
e

[m�1 cm�1]
V
[cm�1][a]

105+ 8750 9480 4375
106+ 10100 10 020 5050
107+ 10500 10 300 5250
108a+[b] 12500 11 600 6270

[a] V =~nmax/2 unter der Annahme von Klasse-III-Charakter. [b] Verbin-
dung 108b+ zeigt nahezu identische Werte.

Schema 39. Positiv geladene Polythiophene 109n
+ und Bis(diarylamin)-

Radikalkationen 110n
+ mit verschiedenen Oligothiophenen als Br�-

ckeneinheiten. Schema 40. Bis(phenothiazin)-Radikalkationen 111+–113+.
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Strukturen der neutralen und oxidierten Phenothiazin-Re-
doxzentren in den MV-Verbindungen 111+ und 112a+ konn-
ten durch Rçntgenkristallstrukturanalyse bestimmt
werden.[215] Die relativ hohen Reorganisationsenergien beim
ET in diesen Verbindungen kçnnen auf die Planarisierung des
Phenothiazin-Redoxzentrums bei der Oxidation (Schema 41)
zur�ckgef�hrt werden.

Obwohl optische Analysen, ESR-Messungen und kris-
tallographische Daten Argumente sowohl f�r Klasse II als
auch f�r Klasse III liefern, ordneten Kochi et al. die MV-
Verbindungen 111+–113+ der Robin-Day-Klasse II zu. Einige
Ergebnisse dieser Studien sind in Tabelle 22 zusammenge-

fasst. Besonders f�r Verbindung 113+ ist diese Zuordnung
zweifelhaft. Ein Argument der Autoren f�r eine Lokalisie-
rung der Ladung ist die Solvatochromie der IV-CT-Bande,
w�hrend die große Redoxpotentialaufspaltung DE, die
schmale Bandenform und die dynamische ESR-Spektrosko-
pie f�r eine Delokalisierung bei 113+ sprechen.[215] Nichts-
destotrotz ist es durch den Vergleich der Bis(phenothiazin)-
Radikalkationen mit �hnlich verbr�ckten Bis(triarylamin)-
Radikalkationen wie 1+ offensichtlich, dass die hohe Reor-
ganisierungsenergie der vorher genannten MV-Verbindungen
zu einer Klasse-II-Ladungsverteilung f�hren sollte.

Bis(dihydrodimethylphenazin)-Radikalkationen 114+–
117+ (Schema 42) sind eng mit den Bis(phenothiazin)-Radi-
kalkationen verwandt.[216] Wie in Schema 41 gezeigt, ist die
pr�genste Eigenschaft dieser Klasse von MV-Verbindungen
ihre große Reorganisierungsenergie, die zu einem gewissen
Grad von der Planarisierung des Phenazin-Teils bei der

Oxidation herr�hrt, aber, wie Kristallstrukturanalysen und
Dichtefunktionalrechnungen zeigen, haupts�chlich durch C-
C- und C-N-Bindungs�nderungen verursacht wird.[216] Die
optische Bandenformanalyse von 114+–117+ zeigt eine Ver-
ringerung der elektronischen Kommunikation mit steigender
Br�ckenl�nge, wobei die Werte f�r V im selben Bereich
liegen wie f�r analoge Bis(triarylamin)-Radikalkationen mit
identischen Br�ckeneinheiten (3+, 4+, 63+ und 73 a+). Un-
gl�cklicherweise war f�r 116+ aufgrund starker �berlappung
der IV-CT-Bande mit hçherenergetischen �berg�ngen eine
optische Analyse nicht mçglich. Es ist erw�hnenswert, dass
die Auftragung von lnV gegen die Zahl der Bindungen in der
Br�ckeneinheit n�1 eine lineare Beziehung mit einem fast
identischen b-Wert (0.17) wie bei den entsprechenden
Bis(triarylamin)-MV-Verbindungen (0.16) ergibt. Ungeachtet
der �hnlichen elektronischen Kopplungen sind Bis(dihydro-
dimethylphenazin)-Radikalkationen aufgrund ihrer hohen
Reorganisationsenergie Klasse-II-Verbindungen und besit-
zen damit hçhere thermische ET-Barrieren DG* als die
Triarylamin-Analoga. Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass
die elektronische Kopplung V durch die Art der Br�cke be-
herrscht wird, aber der Aspekt von lokalisiert/delokalisiert
sowohl von der Br�cke (welche prim�r V beeinflusst) als auch
den Redoxzentren (die haupts�chlich l beeinflussen) ab-
h�ngt. In Tabelle 23 sind die wichtigsten Ergebnisse dieser
Studien an den MV-Verbindungen 114+–117+ aufgef�hrt.

3.1.8. MV-Verbindungen mit Dialkylamin-Redoxzentren

MV-Verbindungen mit Dialkylamin-Redoxzentren
wurden aufgrund der Instabilit�t der Dialkylaniline bei der
Oxidation weit weniger intensiv untersucht als ihre aromati-
schen Analoga. Das Hauptanliegen bei dieser Reihe von or-

Schema 41. Planarisierung bei Oxidation von a) Phenothiazin- und
b) Dihydrodimethylphenazin-Redoxzentren.

Tabelle 22: Daten der IV-CT-Banden, durch Mulliken-Hush-Analyse be-
stimmte elektronische Kopplung, ET-Geschwindigkeitskonstanten aus
temperaturabh�ngigen ESR-Messungen und Redoxpotentiale von 111+–
113+ in Dichlormethan.[215]

~nmax

[cm�1][a]
e

[m�1 cm�1]
V
[cm�1][b]

DE
[mV][c]

kET

[s�1][d]

111+ 10300 860 400 0.17 2.0 � 107

112a+ 10600 360 530 0.14 2.0 � 107

113+ 5600 2500 1280 0.34 >109[e]

[a] Im Zusammenhang mit dem Zweizustandsmodell und der Annahme
eines Klasse-II-Charakters entspricht ~nmax�l. [b] Durch das Mulliken-
Hush-Zweizustands-Einmodenmodell berechnet. [c] DE = jE1/2(Ox1) �
E1/2(Ox2) j in Dichlormethan. [d] Durch temperaturabh�ngige ESR-Mes-
sungen bestimmte ET-Geschwindigkeitskonstanten. [e] Auf der ESR-
Zeitskala delokalisiert.

Schema 42. Bis(dihydrodimethylphenazin)-Radikalkationen mit ver-
schiedenen unges�ttigten Br�cken 114+–117+.
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ganischen MV-Verbindungen ist der Vergleich ihres ET-Ver-
haltens mit dem der Bis(triarylamin)-Radikalkationen mit
dem Ziel, den Einfluss der Redoxzentren auf den ET zu er-
mitteln. Br�das et al. zeigten, dass die elektronischen Kopp-
lungen in den Bis(dimethylamin)-Radikalkationen 33+, 118+

und 119+ (Schema 43) ungef�hr 30–70% grçßer sind als die in

den entsprechenden Bis(dianisylamin)-Radikalkationen 1+–
3+.[217] Diese vergrçßerte Kopplung r�hrt von der vermin-
derten Delokalisierung von Ladung und Spin in die peri-
pheren Methylgruppen bei den Bis(dimethylamin)-MV-Ver-
bindungen her. Somit sind vermutlich die diabatischen ET-
Abst�nde kleiner, was unmittelbar zu einer vergrçßerten
elektronischen Kopplung [siehe Gl. (8) und (10)] verglichen
mit der von 1+–3+ f�hrt, in welchen die Ladung zus�tzlich
�ber die peripheren Anisylsubstituenten delokalisiert werden
kann. Die vergrçßerte elektronische Kopplung bei den
Bis(dimethylamin)-Radikalkationen 33+, 118+ und 119+ ver-
glichen mit den Bis(dianisyl)-Derivaten wird ebenfalls durch
grçßere DE-Werte abgebildet.[217]

Eine zweite ausgepr�gte Eigenschaft der Bis(dimethyl-
amin)-MV-Verbindungen ist das Auftreten einer signifikan-
ten Schwingungsfeinstruktur der CT-Bande, wenn die Ani-
sylsubstituenten durch Alkylgruppen (hier Methyl) ersetzt
werden. Ein Vergleich von CT-Banden mit unterschiedlicher
Schwingungsfeinstruktur bei verschiedenen MV-Systemen ist
in Abbildung 14 (Abschnitt 3.4) gezeigt. Br�das et al. schlu-
gen vor, dass bei den Triarylamin-MV-Systemen zus�tzliche
niedrigfrequente Moden an den ET-Prozess gekoppelt sind
und somit die Schwingungsfeinstruktur nicht aufgelçst
werden kann.[217] Besonders f�r die Bis(triarylamine) konnte

gezeigt werden, dass symmetrische Moden zu Linienverbrei-
terungseffekten f�hren und in die quantitative Analyse der
CT-Banden (zus�tzlich zu den �blicherweise benutzten
asymmetrischen Schwingungen) mit einbezogen werden
m�ssen.[117, 134, 217,218]

Wie oben bereits angedeutet wurde, ist ein Problem bei
der Untersuchung der Bis(dialkylamin)-Radikalkationen die
Instabilit�t dieser Verbindungen aufgrund der a-H-Abstrak-
tion. Dieses Problem kann durch das Sch�tzen der Amin-
Redoxzentren mit Bicyclo[3.3.1]nonan-3-on-Substituenten
umgangen werden, welche gem�ß der Bredtschen Regel ki-
netisch stabil sind.[219] Nelsen und Zink et al. untersuchten die
Schwingungsfeinstruktur der CT-Banden einer Reihe Bicy-
clo[3.3.1]nonan-3-on-gesch�tzter Bis(dialkylamin)-Radikal-
kationen (120+–123+, Schema 44).[220, 221] Raman-Spektrosko-

pie von 120+ verdeutlicht die Wichtigkeit von symmetrischen
Schwingungsmoden, die auch an den Intervalenz-�bergang
gekoppelt sind. Sowohl die Resonanz-Raman-Intensit�ten
der Moden als auch das elektronische Spektrum konnten
durch zeitabh�ngige quantenchemische Ans�tze erfolgreich
berechnet werden.[220] F�r die CT-Banden von 121+–123+

wurde eine gute �bereinstimmung der experimentellen (op-
tischen) Daten mit ~nmax gefunden, das durch die NICG-Me-
thode (siehe Abschnitt 2.3) berechnet wurde.[221]

Obwohl alle Bis(dialkylamin)-Radikalkationen 121+–
123+ eindeutig delokalisierte Klasse-III-MV-Verbindungen
mit ziemlich intensiven schwingungsaufgelçsten CT-Banden
sind, ist Verbindung 124+ (Schema 44) mit einer Diphenyl-
ether-Br�ckeneinheit eine schwach gekoppelte, lokalisierte
Klasse-II-Verbindung mit einer schwachen, aber breiten und
symmetrischen IV-CT-Bande bei ~nmax = 10600 cm�1 mit e =

720m�1 cm�1[222] (zum Vergleich: Alle CT-Banden der delo-
kalisierten Radikalkationen 121+–123+ haben Extinktions-
koeffizienten von mindestens e> 40000 cm�1 bei vergleich-
baren Energien).[221] Die Entkopplung bei 124+ kommt
haupts�chlich von einer Verdrillung um die C-O-Bindung
zwischen dem neutralen Dialkylanilin-Teil und den freien
Elektronenpaaren am Sauerstoff. Man erh�lt durch eine
Mulliken-Hush-Analyse der optischen Daten zusammen mit
AM1-berechneten Dipolmomenten eine elektronische
Kopplung von V = 810 cm�1 in Dichlormethan.[222] Aufgrund
der Tatsache, dass AM1-Rechnungen einen Torsionswinkel

Tabelle 23: Aus Mulliken-Hush-Analysen der IV-CT-Banden der Bis-
(dihydrophenazin)-Radikalkationen 114+, 115+ und 117+ und des Bis-
(triarylamin)-Radikalkations 3+ (mit derselben Br�cke wie bei 114+) in
Benzonitril abgeleitete Elektronentransferparameter.[216]

l

[cm�1][a]
e

[m�1 cm�1]
DG*
[cm�1]

V
[cm�1][a]

DE
[mV][b]

114+ 8500 4960 910 870 92
115+ 9200 3130 1310 600 82
117+ 8700 2240 1880 310 59
3+ 6600 10100 740 980 –[c]

[a] Bestimmt durch das Mulliken-Hush-Zweizustandsmodell mit biqua-
dratischer Erweiterung der diabatischen Potentiale; ~nmax ist nahezu l.
[b] DE = jE1/2 (Ox1)�E1/2 (Ox2) j in Benzonitril/0.2m Tetrabutylammo-
nium-tetrafluoroborat, Vorschubgeschwindigkeit=50 mVs�1. [c] Nicht
in Benzonitril bestimmt.

Schema 43. Dialkylamin-Radikalkationen 33+, 118+ und 119+ mit unge-
s�ttigten Br�cken.

Schema 44. Dialkylamin-Radikalkationen, die durch Bicyclo-
[3.3.1]nonan-3-on-Substituenten gesch�tzt sind (120+–124+).
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von a = 828 bei der optimierten Struktur voraussagen und
unter der Annahme der �blichen cosa-Abh�ngigkeit von V ist
die experimentell bestimmte elektronische Kopplung �ber-
raschend groß. Dies kann durch den niederfrequenten Cha-
rakter der Torsionsmode und einer relativ flachen Energie-
fl�che f�r die Torsion erkl�rt werden. Dies erlaubt dem
System, den Torsionswinkel f�r die ET-Prozesse sehr leicht zu
verkleinern und damit die elektronische Kopplung aufgrund
der Cosinus-Beziehung drastisch zu vergrçßern (z. B.
cos 828= 0.14; cos708= 0.34).[222]

Piperazin-verbr�ckte Diamin-Radikalkationen kçnnen
auch als Bis(dialkylanilin)-MV-Verbindungen aufgefasst
werden, wenngleich sie durch Alkylgruppen verbr�ckt sind.
In der Reihe 125+–128+ (Schema 45) kann ein Wechsel von

Klasse III (125+ und 126+) nach Klasse II (127+ und 128+) in
Acetonitril beobachtet werden.[223,224] Brouwer et al. zeigten
durch Resonanz-Raman-Spektroskopie und Ab-initio-Rech-
nungen, dass die Piperazin-Br�ckeneinheit sowohl im neu-
tralen als auch im oxidierten Zustand eine symmetrische
Sesselkonformation aufweist, w�hrend die Stickstoff-Atome
in neutraler Form stark pyramidal, aber im Kation nahezu
planar koordiniert sind.[225] Daher ist der Elektronentransfer
mit einer großen Reorganisationsenergie verbunden. Die Art
der Substituenten an der Piperazin-Br�ckeneinheit bestimmt
den lokalisierten/delokalisierten Charakter der Radikal-
kationen: Elektronenschiebende, aromatische Substituenten
wie Dimethylanilin oder Anisol am Piperazin-Stickstoffatom
stabilisieren die positive Ladung und f�hren zu einer Loka-
lisierung an einem Redoxzentrum. Daher gibt es einen
�bergang von Klasse III zu II, wenn man elektronenschie-
bende Substituenten wie OMe (127+) oder NMe2 (128+) in die
Phenylringe von 126+ einf�hrt.

Leider wurde das ET-Verhalten von 125+–128+ nicht im
Detail erforscht, und basierend auf Untersuchungen der
Absorptionsspektren waren nur eher qualitative Einsch�t-
zungen mçglich. Ein typischer optischer �bergang f�r dial-
kylsubstituierte Radikalkationen bei ca. 500 nm im UV/Vis-
Spektrum diente als Hauptkriterium f�r die Klassifikation der
Verbindungen zu lokalisiert oder delokalisiert.[224] Von der
Absorptionsbande abgesehen untermauern temperaturab-
h�ngige ESR-Messungen in Dichlormethan zumindest die
Einordnung von 128+ als lokalisierte Klasse-II-MV-Verbin-
dung.[223]

Eine Carbonylgruppe wirkt aufgrund ihrer kreuzkonju-
gierten Natur als entkoppelnde Br�cke im Bis(hydroxyl-

amin)-Radikalkation 129+ (Schema 46).[223, 226] Obwohl der
Abstand zwischen den Redoxzentren sehr klein ist, haben
Nelsen et al. Kriterien gefunden, um 129+ als lokalisierte
Klasse-II-MV-Verbindung einzustu-
fen. Zwei Gr�nde kçnnen dazu bei-
tragen: Erstens sagen zahlreiche Un-
tersuchungen an Radikalkationen
von Harnstoff-Derivaten[227] sowie
semiempirische MO-Rechnungen
voraus, dass die neutrale Hydroxyl-
amin-Carbonyl-Konjugation sehr
stark ist, w�hrend das oxidierte Hy-
droxylamin die gesamte Spindichte
tr�gt und um ca. 908 aus der Ebene
herausgedreht ist, was zu einer
schwachen Resonanzwechselwirkung f�hrt. Zweitens impli-
zieren solvatochrome Untersuchungen der IV-CT-Bande von
129+ aufgrund der enormen Umstrukturierung w�hrend des
Ladungstransfers eine relative hohe innere Reorganisations-
energie.[226] Außerdem wurde der lokalisierte Charakter von
129+ experimentell durch temperaturabh�ngige ESR-Mes-
sungen best�tigt.[226]

3.2. Organische MV-Verbindungen mit Kohlenstoff-basierten
Redoxzentren

3.2.1. Bis(perchlortriphenylmethyl)-Radikalanionen

Der offenschalige Charakter organischer MV-Verbin-
dungen limitiert die Wahl des Redoxzentrums auf eine kleine
Anzahl von Atomgruppen, die stabile Radikale bilden

kçnnen. Auch wenn in dieser Hinsicht Stickstoff das wich-
tigste Element ist, gibt es einige andere Nichtmetalle, die
relativ stabile Radikalspezies ausbilden kçnnen. Zu diesen
z�hlen organische Redoxzentren, bei denen die Ladung oder
der Spin haupts�chlich an Kohlenstoffzentren lokalisiert ist,
wobei allerdings einige „Tricks“ zur Stabilisierung der Radi-
kale in diesen F�llen benutzt werden m�ssen. Einer dieser
„Tricks“ ist die Einf�hrung von Substituenten, die diese
Kohlenstoff-Radikalzentren best�ndig machen. Beeindru-
ckende Beispiele sind perchlorierte Triphenylmethyl-Radi-
kale (PCTM), die gegen�ber vielen chemischen Reaktionen
und Reaktionsbedingungen inert sind.[228–231] Die Inertheit
gegen�ber Sauerstoff und Feuchtigkeit mit einer gesch�tzten
Lebensdauer von 100 Jahren r�hrt von sechs ortho-Chlor-
substituenten her, die das Radikalzentrum perfekt abschir-
men. Dar�ber hinaus ist der �berlapp des p-Orbitals der
perchlorierten Phenylringe mit dem zentralen Kohlenstoff-p-
Orbital aufgrund großer Torsionswinkel vermindert, was dazu

Schema 45. Diamin-Radikalkationen mit Piperazin-Br�cken 125+–128+.

Schema 46. Bis(hydro-
xylamin)-Radikalkation
129+ mit einer Carbo-
nyl-Br�ckeneinheit.
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f�hrt, dass die meiste Spindichte am zentralen Kohlenstoff-
atom lokalisiert ist. Seit Ballester et al. in den 60er Jahren ein
einfaches und regioselektives Chlorierungsreagens entwickelt
haben, werden PCTM-Radikale h�ufig als Redoxzentren in
MV-Verbindungen oder anderen Donor-Akzeptor-Verbin-
dungen verwendet. PCTM-Radikale sind ideale Verbindun-
gen f�r das Design von Polyradikalen und High-Spin-Syste-
men mit interessanten magnetischen Eigenschaften. Der
Schl�sselschritt der Synthese von PCTM-Radikalen ist die
Perchlorierung mit dem BMC-Reagens,[92, 232] welches selektiv
unges�ttigte Kohlenstoffatome chloriert. Anschließend wird
das in situ gebildete Anion durch Oxidation mit Iod oder
p-Chloranil radikalisiert (Schema 47). Das PCTM-Radikal

130 kann am Methylsubstituenten weiter funktionalisiert
werden und ist ein Beispiel f�r einen wichtigen Baustein in
der Synthese von Bis(PCTM)-Radikalanionen. Wegen Pro-
blemen bei der Charakterisierung von Radikalen mittels
NMR-Spektroskopie wird die Radikalisierung meist erst im
letzten Schritt durchgef�hrt.

Veciana et al. synthetisierten drei Bis(PCTM)-Radikal-
anionen (10� , 11� und 131� , Schema 48) und untersuchten
das ET-Verhalten dieser MV-Verbindungen durch optische
Analyse ihrer IV-CT-Banden sowie durch ESR-Experimente
mit Fokus auf den Einfluss der Topologie (para vs.
meta).[3,233, 234] Die Radikalanionen wurden f�r die optischen
Untersuchungen durch Spektroelektrochemie in Dichlorme-
than/0.1m TBAH erzeugt. Bei den MV-Verbindungen 10� und
131� kann eine schwache IV-CT-Bande in der NIR-Region
des Absorptionsspektrums beobachtet werden, w�hrend f�r
die meta-substituierte (nicht-Kekul	) MV-Spezies 11� eine
solche fehlt, was ein klares Anzeichen f�r eine sehr schwache
elektronische Kopplung ist. Gest�tzt wird diese Interpretati-
on durch temperaturabh�ngige ESR-Messungen, die keinen
Hinweis f�r eine elektronische Kopplung bei 11� gaben,
w�hrend bei 10� (V = 121 cm�1) und 131� (V = 100 cm�1)

schwache elektronische Kopplungen gefunden werden
konnten. Das Anbringen elektronenliefernder Octyloxy-
Substituenten hatte nur wenig Einfluss auf die elektronische
Kopplung. Die steht im Gegensatz zum Verhalten des Tri-
arylamin-Radikalkations 63+, bei dem Methyl-Donorgrup-
pen, die an der Br�cke angebracht wurden, die elektronische
Kopplung durch Anhebung der Br�cken-HOMO-Energie
verst�rkten. Diesen Unterschied kann man verstehen, wenn
man annimmt, dass der ET beim Radikalanion 131� durch das
Br�cken-LUMO vermittelt wird, das in geringerem Maß
durch Donor-Substituenten beeinflusst wird als das HOMO.
Erst k�rzlich wurde eine Reihe von Bis(perchlortriphenyl-
methyl)-Radikalen mit unterschiedlich langen Oligo(phenylen-
vinylen)-Br�cken mittels temperaturabh�ngiger ESR-Spek-
troskopie untersucht. Aus dieser Studie wurde auf einen
�bergang von Superaustausch zum Hopping f�r l�ngere
Br�cken geschlossen.[235]

PCTM-Radikale werden auch als Akzeptor-Zentren in
neutralen organischen MV-Verbindungen eingesetzt. Auf-
grund der ungewçhnlichen Charakteristika dieser Klasse von
Verbindungen wird dieses Thema separat in Abschnitt 3.5
behandelt.

3.2.2. Bis(1,4-dimethoxybenzol)-Radikalkationen

Bis(1,4-dimethoxybenzol)-Radikalkationen sind die am
meisten untersuchten organischen MV-Verbindungen mit

Kohlenstoff-Redoxzentren. 1,4-Dimethoxybenzol wird hier
aufgrund der Tatsache, dass das ganze Redoxzentrum vom
ladungsdelokalisierten Kohlenstoffringsystem beherrscht
wird, als „Kohlenstoff-Redoxzentrum“ klassifiziert. Die
Oxidation der 1,4-Dimethoxybenzol-Redoxzentren ist auf-

Schema 47. Schl�sselschritte der Synthese des PCTM-Radikals 130 :
selektive Perchlorierung aller unges�ttigten Kohlenstoff-H-Atome mit
dem BMC-Reagens und Bildung des Radikals durch Deprotonierung
des a-H-Atoms mit KOtBu in DMSO und anschließender Oxidation
des in situ erzeugten Carbanions mit p-Chloranil.

Schema 48. Bis(PCTM)-Radikalanionen 10� , 11� und 131� .
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grund des �bergangs von einer benzoiden zu einer chinoiden
Struktur mit großen Ver�nderungen der Bindungsl�ngen
verbunden. F�r diese Klasse von MV-Verbindungen wird
daher eine relativ große innere Reorganisationsenergie er-
wartet. Kochi et al. haben viele Bis(2,5-dimethoxy-4-methyl-
phenyl)-Radikalkationen wie 132+–144+ (Schema 49–
Schema 52) synthetisiert und deren ET-Verhalten durch op-
tische, elektrochemische und temperaturabh�ngige ESR-
Messungen untersucht.[192]

In den MV-Radikalkationen 132+–135+ (Schema 49) ist
der Abstand zwischen den Redoxzentren identisch. Der
Einfluss der Br�ckenkonformation wurde durch eine
schrittweise Erhçhung des Diederwinkels zwischen dem

Donor- und dem Br�cken-p-System durch Einf�hren einer
zunehmenden Zahl an Methylsubstituenten getestet. Wie aus
der Mulliken-Hush-Analyse der entsprechenden IV-CT-
Banden folgt, geht die verminderte Konjugation der Donor-,
Akzeptor- und Br�cken-Systeme bei 132+–135+ mit einer
abnehmenden elektronischen Kopplung V einher (Tabel-
le 24).[192] Mit abnehmender Kopplung steigen die Reorgani-
sationsenergien in der Reihe 132+< 133+< 134+< 135+. Das
ist ein interessanter Aspekt, wo doch in dieser Serie von
Verbindungen der Abstand zwischen den Redoxzentren
konstant gehalten wurde und damit auch die Lçsungsmittel-
reorganisationsenergie konstant sein sollte [siehe Gl. (1)].
Daraus kçnnte man folgern, dass die innere Reorganisa-

tionsenergie mçglicherweise aufgrund eines unterschiedli-
chen Diederwinkels zwischen Dimethoxybenzol und der
Br�cke im geladenen und neutralen Zustand steigt. Diese
Klasse von Verbindungen ist einer der wenigen F�lle, in
denen die ET-Geschwindigkeitskonstanten sowohl durch
temperaturabh�ngige ESR-Messungen als auch durch opti-
sche Analysen der IV-CT-Banden bestimmt wurden.[192] Wie
man Tabelle 24 entnehmen kann, zeigen die mit beiden Me-
thoden abgesch�tzten Geschwindigkeitskonstanten qualitati-
ve �bereinstimmung und verlaufen bei 132+–135+ parallel
der elektronischen Kopplung.

Die Abstandsabh�ngigkeit bei Bis(2,5-dimethoxy-4-me-
thylphenyl)-Radikalkationen wurde anhand der Reihe 132+,
136+–138+ (Schema 50) untersucht, wobei die Br�cke
schrittweise um eine Phenyl-Einheit erweitert wurde.[192]

Leider ist eine optische Analyse der IV-CT-Bande von 138+

mit vier Phenylen-Br�ckeneinheiten aufgrund der starken
Banden�berlappung nicht mçglich. Die elektronische Kopp-
lung nimmt mit steigender Br�ckenl�nge zu, und folglich
sinkt die Geschwindigkeitskonstante im selben Maß (siehe
Tabelle 24). Alle Phenylen-verbr�ckten MV-Verbindungen
haben wesentlich kleinere Reorganisationsenergien als ihre
Analoga mit Tolyl- (133+), Xylyl- (134+) und Duryl- (135+)
Br�ckeneinheiten, weil 132+, 136+–138+ viel leichter planare
Konformationen bilden. In den MV-Radikalkationen 139+–
143+ (Schema 51) wurde die Art der Verkn�pfung der Br�-
ckenuntereinheiten variiert, um den Einfluss auf den ET zu
testen. Alle Verbindungen 139+–143+ sind Klasse-II-MV-
Verbindungen und zeigen IV-CT-Banden in der NIR-Region.
Ungl�cklicherweise ist diese Bande bei 141+ durch einen
hçherenergetischen �bergang verdeckt, was eine Banden-
analyse unmçglich macht. Wie man an den optischen Daten

Schema 49. Bis(2,5-dimethoxy-4-methylphenyl)-Radikalkationen 132+–
135+ mit unterschiedlich substituierten Phenylen-Br�ckeneinheiten.

Schema 50. Bis(2,5-dimethoxy-4-methylphenyl)-Radikalkationen 136+–
138+ mit wachsender Phenylen-Br�ckenl�nge.

Tabelle 24: Daten der IV-CT-Banden, durch Mulliken-Hush-Analyse be-
stimmte Werte f�r die elektronische Kopplung, ET-Geschwindigkeits-
konstanten (durch ESR bestimmt, kET(ESR), sowie berechnet mittels aus
Mulliken-Hush-Rechnungen abgeleiteten elektronischen Kopplungen,
kET(MH)) und Redoxpotentialdifferenzen.[192, 236,237]

~nmax

[cm�1][a]
e

[m�1 cm�1]
V
[cm�1]

kET(MH)
[s�1]

kET(ESR)
[s�1][a]

DE
[mV][b]

132+ 6370 3900 760 1 � 1010 >1010 110
133+ 7870 780 377 4 � 108 108–109 90
134+ 8000 490 325 3 � 108 108 –[c]

135+ 8260 220 170 9 � 107 108 –[c]

136+ 6800 4200 430 2 � 109 3 � 109 –[c]

137+ 6710 1900 217 8 � 108 1 � 108 –[c]

138+ –[d] –[d] –[d] –[d] 3 � 107 –[c]

139+ 7040 2600 327 9 � 108 108 –[c]

140+ 5290 17 200 618 2 � 1010 108–109 –[c]

141+ –[d] –[d] –[d] –[d] 5 � 107 –[c]

142+ 7520 2300 270 4 � 108 108–109 –[c]

143+ 5620 10 700 630 2 � 1010 108–109 65
144+ 4660 4800 2330[e] –[f ] – 290
145+ 6700 1200 400 –[f ] >108 –[c]

[a] Die Radikalkationen wurden durch chemische Oxidation mit
OMNSbCl6

[238] in Dichlormethan erzeugt.[192] (OMN = 2,3,8,9-Tetrahydro-
1,1,4,4,7,7,10,10-octamethyltetracen). [b] DE = jE1/2 (Ox1)�E1/2 (Ox2) j
in Dichlormethan/0.1m TBAH.[192, 236] [c] Es wurde keine Redoxpoten-
tialaufspaltung beobachtet.[192, 236, 237] [d] Aufgrund von �berlappenden
Banden war keine Bandenanalyse mçglich.[192] [e] Bestimmt durch
V =~nmax/2. [f ] Nicht berechnet.
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in Tabelle 24 sehen kann, h�ngt die Reorganisationsenergie l

(= ~nmax) stark von der Art der Br�cke ab. Im Einzelnen findet
man f�r die Stilben-verbr�ckte MV-Verbindung 140+ eine
signifikant kleinere Reorganisationsenergie als f�r die Tolan-
verbr�ckte (139+), und die elektronische Kopplung bei 140+

ist fast doppelt so hoch wie bei 139+. Diese Resultate stimmen
mit den Ergebnissen der Mulliken-Hush-Analyse von Barlow
et al.[152, 158] f�r die entsprechenden Bis(triarylamin)-Radikal-
kationen 3+ und 12+ (siehe Abschnitt 3.1.5) �berein. Dem-
entsprechend ist die durch temperaturabh�ngige ESR-Mes-
sungen bestimmte ET-Geschwindigkeit bei 140+ deutlich
grçßer, als bei 139+ (Tabelle 24).

Zudem ist die IV-CT-Bande von 143+ im Vergleich zu
136+ wegen der Fluoren-Br�cke, die eine Planarisierung der
Biphenyl-Br�ckeneinheit erzwingt und so zu einer abneh-
menden inneren Reorganisationsenergie von 143+ f�hrt, zu
niedrigerer Energie hin verschoben. Wie man an den Er-
gebnissen der Mulliken-Hush-Analyse in Tabelle 24 sehen
kann, ist die elektronische Kopplung f�r 143+ viel grçßer als
f�r das entsprechende Biphenyl-verbr�ckte Radikalkation
136+. Die Beobachtung von zwei getrennten Oxidationskur-

ven in cyclovoltammetrischen Experimenten (DE = 65 mV)
ist ein weiterer Hinweis f�r eine st�rkere Kopplung bei 143+.
Im Gegensatz dazu zeigt die Diphenylether-verbr�ckte MV-
Verbindung 142+ eine IV-CT-Bande, die zu hçherer Energie
hin verschoben ist (= hçhere Gesamtreorganisationsenergie
l) sowie eine recht kleine elektronische Kopplung V. Beide
Effekte sind wahrscheinlich auf eine Verdrillung um die
Sauerstoff-Phenyl-Bindung auf der reduzierten Redox-Seite
zur�ckzuf�hren, �hnlich wie bei den entsprechenden Bis-
(dialkylaminophenylether)-Radikalkationen 124+ (Ab-
schnitt 3.1.8). Auch wenn eine optische Analyse von 141+

nicht mçglich war, ist die durch ESR-Messungen bestimmte
ET-Geschwindigkeitskonstante relativ klein, woraus man
eine kleine elektronische Kopplung ableiten kann.

Kochi et al. nutzten die Rçntgenkristallographie, um den
Grad der Lokalisierung bzw. Delokalisierung der positive
Ladung in einer Reihe von Bis(2,5-dimethoxy-4-methylphe-
nyl)-Radikalkationen (132+, 136+ und 143+–145+, Schema 49–
Schema 52) abzusch�tzen.[236,237] Infolge der großen inneren

Reorganisationsenergie sind 1,4-Dimethoxybenzol-Redox-
zentren perfekte Kandidaten f�r diese analytische Methode,
weil sie bei Oxidation starke strukturelle �nderungen ihrer
Bindungsl�nge erfahren. Die strukturellen Parameter f�r die
neutrale benzoide und die radikalkationische chinoide
Struktur des Redoxzentrums wurden durch Rçntgenkristal-
lographie geeigneter Modellverbindungen bestimmt. Unter
der Annahme, dass die Ver�nderung der Bindungsl�ngen und
-winkel linear mit dem Anteil der positive Ladung korreliert,
kann die Ladungsverteilung in den MV-Systemen aus Struk-
turparametern berechnet werden. Dieses Prozedere f�hrt
eindeutig zu einer Delokalisierung der Ladung bei 144+ mit
50%iger Ladungsverteilung auf jedem Redoxzentrum.
Dieser Klasse-III-Charakter kçnnte auch durch die große
Redoxpotentialaufspaltung DE = 290 mV[157] und durch tem-
peraturabh�ngige ESR-Messungen best�tigt werden. Außer-
dem zeigt das Radikalkation 144+ eine f�r delokalisierte
Systeme typische nicht-Gauß-fçrmige CT-Bande bei niedri-
ger Energie.[237]

W�hrend die Rçntgenkristallographie einen Klasse-III-
Charakter f�r 144+ voraussagt, weist sie den Verbindungen

Schema 51. Bis(2,5-dimethoxy-4-methylphenyl)-Radikalkationen 139+–
143+ mit verschiedenen Br�ckeneinheiten.

Schema 52. Bis(2,5-dimethoxy-4-methylphenyl)-Radikalkationen 144+

und 145+.
Schema 53. Bis(1,4-dimethoxybenzol)-Radikalkationen 146+–151+ mit
ortho-, meta- und para-verkn�pften Phenylen-Br�cken.
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136+ und 145+ Klasse II zu, bei welchen ein Redoxzentrum
die gesamte Ladung tr�gt und das andere neutral bleibt.[237]

Diese Einordnung wird auch durch optische, ESR- und cy-
clovoltammetrische Daten gest�tzt (Tabelle 24). Der ver-
gleichsweise hohe Wert f�r die elektronische Kopplung bei
145+ mit einer ges�ttigten Propylen-Br�cke ist wahrscheinlich
auf Beitr�ge von Konformeren zur�ckzuf�hren, bei denen ein
signifikanter ET durch den Raum durch eine Face-to-face-
Anordnung der aromatischen Redoxzentren ermçglicht wird.
Diese Vermutung wurde jedoch nicht experimentell unter-
mauert. F�r die Verbindungen 132+ und 143+ ergaben rçnt-
genkristallographische Daten eindeutig eine asymmetrische
Ladungsverteilung. Gem�ß dieser Analysen zeigt 132+ eine
Ladungsverteilung von 20 %:80% f�r beide Redoxzen-
tren.[237] Deshalb kann man 132+ als Klasse-II/III-Grenzver-
bindung bezeichnen. Auch f�r 143+ zeigen die rçntgenkris-
tallographischen Daten deutlich eine asymmetrische La-
dungsverteilung, eine quantitative Analyse ergab jedoch eine
nicht nur an den Redoxzentren (20%:35%), sondern auch
auf der Fluoren-Br�cke lokalisierte Ladung (45 %).[236] Des-
halb liegt 143+ sehr nah an der Klasse II/III, und man kann
einen sehr kleinen effektiven ET-Abstand vermuten.

Da 1,4-Dimethoxybenzol-Redoxzentren planare p-Syste-
me besitzen, sind sie geeignete Kandidaten, um intramole-
kulare Wechselwirkungen durch den Raum zu untersuchen,
vorausgesetzt es ist eine Konformation mit cofacialer An-
ordnung der Redoxzentren mçglich. In diesem Zusammen-
hang haben Kochi et al. den ET-Prozess einer Reihe von
Bis(1,4-dimethoxybenzol)-Radikalkationen untersucht
(146+–151+, Schema 53).[239] W�hrend die MV-Verbindungen

146+ und 147+ �ber eine starre Br�cke miteinander verbun-
den sind, welche eine Face-to-face-Anordnung der Redox-
zentren verhindert, ist eine solche Konformation bei den
ortho-verbr�ckten Radikalkationen 148+–151+ mçglich. Der
tert-Butyl-Substituent bei 150+ und 151+ und der bicyclische
Substituent bei 149+ erhçhen die sterische Hinderung der
Redoxzentren und behindern dadurch gute p-p-Wechselwir-
kungen und folglich auch den ET durch den Raum.

Die Absorptionsspektren aller MV-Verbindungen mit
einer ortho-substituierten Br�ckeneinheit (148+–151+) zeigen
eine IV-CT-Bande in der NIR-Region, w�hrend f�r die para-
und meta-verbr�ckten Verbindungen 146+ und 147+ keine
solche Bande beobachtet werden kann (Tabelle 25). Daher
kann man annehmen, dass die elektronische Kopplung bei

146+ und 147+ bestenfalls sehr klein ist und man diese Ver-
bindungen der Klasse I bzw. dem Grenzbereich zwischen I
und II zuordnen kann. Diese Ergebnisse werden durch tem-
peraturabh�ngige ESR-Messungen best�tigt, bei denen kein
linienverbreiternder Effekt beobachtet werden konnte und
der ET-Prozess, falls er �berhaupt stattfindet, zu langsam ist,
um messbar zu sein. Zus�tzlich zeigen 146+ und 147+ keine
Redoxpotentialaufspaltung DE. Das Fehlen der elektroni-
schen Kopplung bei diesen Verbindungen kann durch die
beiden ges�ttigten Methylen-Br�ckeneinheiten erkl�rt
werden, die die elektronische Kommunikation stark schw�-
chen. Ganz im Gegensatz dazu zeigen die ortho-verbr�ckten
Radikalkationen 148+–151+ eine deutliche elektronische
Kopplung, die nicht durch eine bindungsvermittelte Wech-
selwirkung, sondern eher durch eine Wechselwirkung der
Redoxzentren durch den Raum (p-p) verursacht wird. Die
Mulliken-Hush-Analyse der IV-CT-Bande von 148+ in Di-
chlormethan ergibt eine elektronische Kopplung von
760 cm�1.[239] Dieser Wert ist mit dem von 132+ vergleichbar,
welches eine MV-Verbindung nahe an der Klasse-II/III-
Grenze ist. Ein anderer Hinweis f�r eine Wechselwirkung
durch den Raum als Ursache f�r eine solch große elektroni-
sche Kommunikation ist die verminderte elektronische
Kopplung bei 149+–151+, wo große bicyclische oder tert-
Butyl-Substituenten die Face-to-face-Wechselwirkung der
Redoxzentren hemmen. Temperaturabh�ngige ESR-Mes-
sungen von 148+ und 149+ best�tigen ebenfalls diese Beob-
achtungen, da der ET bei 148+ zu langsam ist, um auf der
ESR-Zeitskala bis hinunter zu �90 8C aufgelçst zu werden.
Andererseits zeigen die ESR-Spektren von 149+ linienver-
breiternde Effekte, und Simulationen der Spektren ergaben
eine signifikant kleinere ET-Geschwindigkeit als f�r 148+

(siehe Tabelle 25). Zus�tzlich best�tigen das Fehlen einer
Redoxpotentialaufspaltung bei 149+ und die viel kleineren
DE-Werte von 150+ und 151+ im Vergleich zu 148+ einen ET
durch den Raum (Tabelle 25).

Kochi et al. charakterisierten kristalline Salze von 148+

mit SbCl6
�- und PF6

�-Gegenionen mithilfe der Rçntgenkris-
tallographie.[239] W�hrend f�r 148+-SbCl6

� eine symmetrische

Schema 54. Bis(1,4-dimethoxybenzol)-Paracyclophan-MV-Verbindungen
152+–160+, die durch ESR/ENDOR-Spektroskopie und Cyclovoltamme-
trie untersucht wurden.

Tabelle 25: Daten der IV-CT-Banden, durch Mulliken-Hush-Analyse be-
stimmte Werte f�r die elektronische Kopplung, ET-Geschwindigkeits-
konstanten (bestimmt durch ESR, kET(ESR), sowie berechnet mittels aus
Mulliken-Hush-Rechnungen abgeleiteten elektronischen Kopplungen,
kET(MH)) und Redoxpotentialaufspaltungen der Radikalkationen 148+–
151+.[239]

~nmax

[cm�1]
e

[m�1 cm�1]
V
[cm�1]

kET(MH)
[s�1]

kET(ESR)
[s�1]

DE
[mV][f ]

148+ 6250 1100 760 4 � 109[c] >109[c] 160
149+ 8930 320 400 2 � 107[d] 4 � 107[d] –[g]

150+ 10950[a] 360 –[b] –[b] –[e] 80
151+ 10720[a] 170 –[b] –[b] –[e] 90

[a] Absorptionsbande mit der niedrigsten Energie. Es ist unklar, ob diese
Bande eine IV-CT-Bande oder eine Br�ckenbande ist.[239] [b] Nicht be-
stimmt (siehe [a]). [c] T = + 30 8C. [d] T =�20 8C. [e] Nicht bestimmt.
[f ] DE = jE1/2 (Ox1)�E1/2 (Ox2) j in Dichlormethan/0.2m Tetrabutyl-
ammonium-hexachlorophosphat. Vorschubgeschwindigkeit:
2000 mVs�1.[239] [g] Es wurde keine Redoxpotentialaufspaltung beob-
achtet.
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Delokalisierung der Ladung �ber beide Redoxzentren
(50 %:50%) gefunden wurde, ist die Ladung bei 148+-PF6

�

asymmetrisch verteilt (90%:10%). Auch wenn beide Gegen-
ionen relativ groß sind, zeigen diese Ergebnisse deren aus-
gepr�gten Einfluss auf die (elektronische) Struktur von MV-
Salzen. Trotz allem weisen rçntgenkristallographische Daten
darauf hin, dass 148+ an der Klasse-II/III-Grenze liegt, wo-
hingegen die symmetrische Bandenform der IV-CT-Bande
f�r einen Klasse-II-Charakter spricht. Eine Klasse-II-Be-
handlung im Zusammenhang mit einer Mulliken-Hush-Ana-
lyse ergab jedoch ET-Geschwindigkeitskonstanten kET(MH),
die mit den kET(ESR)-Werten, die durch ESR-Spektroskopie
ermittelt wurden, in guter �bereinstimmung sind (Tabel-
le 25).

[n.n]Paracyclophane sind ideale Modellverbindungen, um
die direkten Wechselwirkungen durch den Raum zu unter-
suchen. Informationen, die durch die Untersuchung solcher
Cylophane erhalten werden, sind auch f�r das Verst�ndnis des
intermolekularen Ladungstransfers zwischen p-Systemen in
festphasigen organischen Materialien hilfreich, wie sie z.B. in
Feldeffekttransistoren eingesetzt werden. Neugebauer et al.
untersuchten das ET-Verhalten einer Reihe von Bis(1,4-
dimethoxybenzol)-Radikalkationen 152+–160+ (Schema 54)

durch ESR/ENDOR-Spektroskopie und Cyclovoltamme-
trie.[240] Der grçßte Vorteil dieser Systeme ist ihre erhçhte
Best�ndigkeit der entsprechenden Radikalkationen und die
geringere Anf�lligkeit f�r Ionenpaareffekte im Vergleich zu
den Radikalanionen unsubstituierter Paracyclophane.[45, 241]

Leider wurden die MV-Systeme 152+–160+ nicht mittels
optischer Methoden untersucht, und ESR/ENDOR-Messun-
gen ergaben lediglich qualitative Information �ber die elek-

tronische Kopplung oder �ber Geschwindigkeitskonstanten.
Diese Untersuchungen zeigten, dass bei den [2.2]-, [3.3]- und
[2.2.2.2]Paracyclophan-Radikalkationen 152+, 153+, 157+,
158+ und 160+ mit relativ kurzen interplanaren Abst�nden die
elektronische Kommunikation zwischen den Redoxzentren
sehr stark ist und eine Delokalisierung von Spin und Ladung
�ber beide 1,4-Dimethoxybenzol-Systeme besteht. Die große
Redoxpotentialaufspaltung DE best�tigt diese Ergebnisse
(Tabelle 26). Demgegen�ber ist die Ladung bei niedrigen

Temperaturen (220 K) bei den Verbindungen 155+ und 156+

mit großen interplanaren Abst�nden (> 5 �) auf einem Re-
doxzentrum lokalisiert. Bei hçheren Temperaturen (300 K)
gibt es jedoch eine elektronische Kommunikation. F�r die
[4.4]Paracyclophan-Radikalkationen 154+ und 159+ hat man
ein dazwischenliegendes ET-Verhalten gefunden, bei wel-
chem der ET-Prozess �ber einen weiten Temperaturbereich
schnell ist. Obwohl f�r diese Verbindungen eine große elek-
tronische Kopplung angenommen werden kann, sind sie ver-
mutlich wegen der f�r Bis(1,4-dimethoxybenzol)-Systeme
�blicherweise großen Reorganisationsenergie lokalisierte
Klasse-II-Systeme.

Zus�tzlich zu den Paracyclophan-Radikalkationen
wurden auch Methoxy-substituierte [2.2]Naphthalinophan-
Radikalkationen 161+ und 162+ (Schema 55) und die ent-
sprechenden Anthracenophan-Radikalkationen 163+ mittels
ESR/ENDOR-Spektroskopie und Cyclovoltammetrie unter-
sucht.[242] Diese Messungen ergaben einen sehr schnellen
Elektronentransferprozess in den beiden isomeren Naph-
thalinophan-Radikalkationen 161+ und 162+. Die Messungen
zeigten auch, dass das ungepaarte Elektron auf der ESR-
Zeitskala �ber beide Redoxzentren delokalisiert ist. Die
großen elektronischen Kommunikationen werden auch durch
die großen Redoxpotentialaufspaltungen DE (Tabelle 27)
gest�tzt. Es ist bemerkenswert, dass die gesch�tzte elektro-
nische Kopplung bei 162+ ungef�hr den gleichen Wert besitzt
wie bei 161+, obwohl der Abstand der Redoxzentren bei 162+

viel grçßer ist. Daher ist bei diesen Systemen der ET-ge-
schwindigkeitsbestimmende Effekt eher die direkte p-p-

Schema 55. Methoxy-substituierte Naphthalinophan- (161+ und 162+),
Anthracenophan- (163+) und Pentacen-Radikalkationen(164+ und
165+).

Tabelle 26: Redoxpotentialaufspaltungen und interplanare Abst�nde, die
durch Rçntgenkristallstrukturuntersuchungen der Bis(1,4-dimethoxy-
benzol)-Radikalkationen 152+–160+ bestimmt wurden.[240]

DE [mV][a] Interplanarer
Abstand d [�][c]

152+ 350 3.07
153+ 340 3.32
154+ 210 4.01
155+ 80 5.11
156+ –[b] 7.38
157+ 290 3.05
158+ 360 3.25
159+ 210 –
160+ 200 –

[a] DE = jE1/2 (Ox1)�E1/2 (Ox2) j in Acetonitril/0.1m TBAH, Vorschub-
geschwindigkeit: 100 mVs�1.[240] [b] Es wurden keine Redoxpotentialauf-
spaltungen beobachtet. [c] Interplanare Abst�nde, die aus Rçntgenkris-
tallstrukturuntersuchungen analoger Verbindungen abgeleitet wurden
(siehe Lit. [240], zit. Lit.).
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Wechselwirkung im Paracyclophan-Teil und nicht die Wech-
selwirkung der Methyloxy-substituierten Redoxzentren. Der
ET-Prozess beim Anthracenophan 163+ ist, wie durch die
kleinere Redoxpotentialaufspaltung bereits angedeutet,
langsam genug, um mittels ESR-Spektroskopie auch bei
Temperaturen bis zu 360 K gemessen werden zu kçnnen. Aus
diesem Grund kann die Verbindung als lokalisiertes Klasse-
II-MV-System eingestuft werden.

In MV-Verbindungen, bei welchen keine Wechselwir-
kungen der p-Systeme durch den Raum mçglich sind, ist das
Vorhandensein eines konjugierten unges�ttigten Br�cken-
systems f�r eine deutliche elektronische Kopplung essentiell.
Demzufolge ergab die ESR-Untersuchung von Bis(1,4-di-
methoxybenzol)-Radikalkationen eine große Kopplung f�r
164+ (Schema 55) mit einem Pentacen-Grundger�st (delo-
kalisiertes System auf der ESR-Zeitskala) und eine sehr
kleine Kopplung f�r 165+ (Schema 55) mit ges�ttigten Br�-
ckenabschnitten.[242]

3.2.3. MV-Verbindungen mit Chinon- und Imid-Redoxzentren

Chinone sind mit Sicherheit eine wichtige Klasse organi-
scher Redox-Systeme, die sowohl in der Synthese als Oxida-
tionsmittel als auch in der Natur als Redox-Coenzyme weit

verbreitet sind. Hier widmen wir uns organischen MV-Ver-
bindungen, die aus zwei Chinon-Redoxzentren bestehen, von
denen eines zu einem Semichinon reduziert wurde. W�hrend
die Spindichte in diesen Radikalanionen haupts�chlich an den
Sauerstoffatomen lokalisiert ist,[243] ist die negative Ladung
�ber das gesamte System delokalisiert.[244] Eine große Anzahl
solcher Dichinone wurde synthetisiert, deren Radikalanionen
vorwiegend durch elektrochemische Methoden erzeugt
wurden, aber leider wurde das ET-Verhalten in den meisten
F�llen nicht detailliert untersucht. Speziell die IV-CT-Banden
dieser MV-Systeme wurden nicht im Zusammenhang mit

einem Bandenform-Modell (z.B. Mulliken-Hush) diskutiert,
und daher wurden auch keine quantitativen elektronischen
Kopplungen oder andere ET-Parameter bestimmt.

Wie im Fall der strukturell verwandten 1,4-Dimethoxy-
benzol-Radikalkationen ist die wichtigste Frage die Zuord-
nung der Dichinon-Radikalanionen zu den Klasse-II- oder
Klasse-III-MV-Systemen. Dieser Aspekt wurde f�r die
Dichinone 166�–169� (Schema 56) ausgiebig unter-
sucht.[241, 245–248] Die Radikalanionen wurden elektrochemisch
in DMF/Tetrabutylammonium-tetrafluoroborat erzeugt. Die
Verbindungen 166�–168� und 169a� zeigen signifikante CT-
Banden in der NIR-Region, aber die Form und Intensit�t
dieser Banden sind unterschiedlich. W�hrend bei 166� und
167� scharfe CT-Banden mit Schwingungsfeinstruktur beob-
achtet werden kçnnen, sind die CT-Banden von 168� und
169a� extrem breit. Des Weiteren spricht die IR-spektro-
skopische Analyse von 168� f�r eine Lokalisierung der
Ladung auf einer Chinon-Redoxh�lfte.[245] Diese Ergebnisse
lassen den Schluss zu, dass 166� und 167� delokalisierte
Klasse-III-Verbindungen und die Dichinon-Radikalanionen
168� und 169a� lokalisierte Klasse-II-Spezies sind.[245] Tem-
peraturabh�ngige ESR-Messungen haben diese Ergebnisse
best�tigt, aber auch deutlich gezeigt, dass die ET-Geschwin-
digkeit bei 169a� stark vom Gegenion des Leitsalzes abh�ngt:
Der ET ist viel schneller f�r Li+-Gegenionen als f�r sperrige
Teraalkylammonium-Kationen.[248] Durch temperaturabh�n-
gige ESR-Messungen haben Neugebauer et al. gezeigt, dass
das zus�tzliche Elektron bei 169b� und 169c� �ber das ge-
samte Pentacentetron-System delokalisiert ist, wenn die Ra-
dikalanionen mit Kalium in Anwesenheit eines geeigneten
Cryptanden erzeugt werden, der die Ionenpaarung zwischen
dem dann abgeschirmten Kation und dem Chinon-Radikal-
anion verhindert.[241] Aus diesen Experimenten kann man
schließen, dass Ionenpaareffekte in Dichinon-Radikalanio-
nen eine viel wichtigere Rolle spielen als bei den entspre-
chenden kationischen Bis(1,4-dimethoxybenzol)-Radikal-
kationen. Es wurde eine große Anzahl weiterer Dichinon-
Radikalanionen synthetisiert und untersucht, unter ihnen
asymmetrische Systeme wie 170� (Schema 57)[246] und Radi-

Schema 56. Klasse-III-Dichinon-Radikalanionen 166�–169� , bei denen
die Redoxzentren direkt an Benzol-, Naphthalin- oder Anthracen-Br�-
cken anelliert sind.

Tabelle 27: Redoxpotentialaufspaltungen der Bis(1,4-dimethoxybenzol)-
Radikalkationen 161+–165+.[242]

DE [mV][a]

161+ 390
162+ 270
163+ 100
164+ 410
165+ 90

[a] DE = jE1/2 (Ox1)�E1/2 (Ox2) j in Dichlormethan/0.1m TBAH. Vor-
schubgeschwindigkeit: 100 mVs�1.[242]
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kalanionen mit drei linear miteinander verbundenen Chinon-
Redoxzentren wie 171� (Schema 57).[247] In diesen Systemen
m�ssen auch CT-Prozesse zwischen den peripheren Chinon-
H�lften und der Br�cke (zentraler Chinon-Teil) in Betracht
gezogen werden. Leider wurde, wie schon oben erw�hnt,
keine detaillierte Analyse des ET-Verhaltens an diesen Sys-
temen durchgef�hrt.

Diimid-Radikalanionen wie 172� und 173� (Schema 58)
sind strukturell und elektronisch mit den Dichinonen ver-
wandt und wurden auch mittels ESR-Spektroskopie unter-

sucht.[247, 248] Es scheint, dass Diimid-Radikalanionen nicht
dazu neigen, die Ladung im selben Maß wie die entspre-
chenden Dichinon-Radikalanionen durch Ionenpaarung zu
stabilisieren.[249] Offenbar ist es wesentlich ung�nstiger, eine
negative Ladung auf einem Imid als auf einem Chinon-Re-
doxzentrum zu lokalisieren. Daher zeigen die Diimid-MV-
Verbindungen unter den gleichen Reaktionsbedingungen
schnelleren ET als die verwandten Dichinon-MV-Systeme.

Dichinon-Radikalanionen werden zur Untersuchung von
ET-Prozessen durch den Raum analog zu den entsprechenden
MV-Systemen 152+–163+ benutzt, die 1,4-Dimethoxybenzol-
Redoxzentren besitzen (siehe Abschnitt 3.2.2). Temperatur-
abh�ngige ESR-Messungen haben gezeigt, dass das unge-
paarte Elektron bei den Radikalanionen 175�–178�

(Schema 59) �ber beide Redoxzentren delokalisiert ist.[241] In
diesen F�llen wurden die Radikalanionen in situ durch che-
mische Reduktion mit Kalium in Anwesenheit von
[2.2.2]Cryptand erzeugt und damit Ionenpaareffekte unter-
dr�ckt. Cyclovoltammetrische Messungen der Redoxpoten-
tialaufspaltungen DE weisen darauf hin, dass die elektroni-
sche Kopplung in den Paracyclophan-Radikalanionen 175�

und 176� merklich grçßer ist als in den Naphthalinophan-

Radikalanionen 177� und 178� (Tabelle 28) ist. Die Radi-
kalanionen 175� und 177� zeigen große Unterschiede in
Bezug auf ihre Redoxaufspaltungen. Dies steht jedoch im
Gegensatz zu den Trends, die f�r die entsprechenden Bis(1,4-
dimethoxybenzol)-Radikalkationen 152+ und 161+ (siehe
Tabelle 26 und 27) beobachtet wurden, welche �hnliche
Aufspaltungen zeigen. Diese Resultate beweisen, dass die
elektronische Kopplung in den Dichinon-Radikalanionen
177� und 178� zum großen Teil von der direkten Wechsel-
wirkung der zwei Cyclophan-Benzol-Einheiten der Br�cke
beeinflusst wird. Das wird auch durch die Tatsache unter-
mauert, dass sich die Redoxaufspaltungen von 177� und 178�

nicht wesentlich unterscheiden, obwohl der direkte Abstand
(durch den Raum) zwischen den Chinon-Redoxzentren bei
177� viel kleiner ist als bei 178� .[157] Demgegen�ber ist der
DE-Wert in den entsprechenden Bis(1,4-dimethoxybenzol)-
Radikalkationen f�r das anti-Isomer 162+ 120 mV kleiner als
f�r das syn-Isomer 161+ (Tabelle 27). Dieses Verhalten kann
mit dem durch die Boot-Konformation verursachten, ver-
grçßerten Abstand zwischen den Chinon-Redoxzentren beim
Naphthalinophan 177� im Vergleich zum Paracyclophan 175�

erkl�rt werden. Kristallographische Studien haben gezeigt,
dass der interplanare Abstand der Chinone bei 177� um ca.

Schema 57. Dichinon-Radikalanion 170� mit nicht-entarteten Redox-
zentren und Radikalanion 171� mit drei Chinon-Redoxzentren.

Schema 58. Diimid-Radikalanionen 172� und 173� , die zweifach an
eine Benzol- bzw. eine Anthracen-Br�ckeneinheit gebunden sind.

Schema 59. Dichinon-Radikalanionen mit [2.2]Paracyclophan-Br�cken-
einheiten.

Tabelle 28: Redoxpotentialaufspaltungen der Dichinon-Radikalanionen
175�–178� .[241]

DE [mV][a]

175� 420[a]

176� 320[a]

177� 230[b]

178� 200[b]

[a] DE = jE1/2 (Red1)�E1/2 (Red2) j in Acetonitril/0.1m TBAH, Vor-
schubgeschwindigkeit: 100 mVs�1. [b] DE = jE1/2 (Red1)�E1/2 (Red2) j in
Dichlormethan/0.1m TBAH, Vorschubgeschwindigkeit: 100 mVs�1.
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0.4 � grçßer ist als zwischen den Phenylenringen und dass
somit die p-p-Wechselwirkung der Phenylenringe dominiert,
welche f�r die beiden Isomere 177� und 178� gleich sein
sollte.[241]

K�rzlich wurde der ET-Prozess in
dem Dichinon-Radikalanion 179�

(Schema 60) mit Tetrathiafulvalen-
(TTF)-Br�cke untersucht.[250] Die ET-
Geschwindigkeitskonstante konnte
durch temperaturabh�ngige ESR-
Messungen in verschiedenen Lç-
sungsmitteln bestimmt werden. In
Dichlormethan bei 300 K ist die Ge-
schwindigkeitskonstante kET = 2.58 �
108 s�1, und die Messungen ergaben
eine Lokalisierung der Ladung auf

einem Chinon-Redoxzentrum. Die kleine Redoxpotential-
aufspaltung DE = 80 mV zwischen der ersten und zweiten
Reduktion impliziert auch eine relative schwache elektroni-
sche Kommunikation im Vergleich zu den oben diskutierten
Chinon-Radikalanionen. Bedauerlicherweise wurde auf-
grund der Unlçslichkeit der durch Spektroelektrochemie
oder chemische Reduktion mit Kupfer erzeugten geladenen
Spezies keine quantitative optische Untersuchung an dieser
Substanz durchgef�hrt.[250]

An diesem Punkt betonen wir, dass besonders im Fall der
Dichinon-Radikalanionen die Zuordnung zu den verschie-
denen Robin-Day-Klassen sehr schwierig und oft nicht ein-
deutig ist. Dies liegt an der Tatsache, dass eine Zuordnung nur
innerhalb des Zeitbereichs einer gegebenen analytischen
Methode gemacht werden kann. Des Weiteren ist vor allem
bei Radikalanionen die Ionenpaarung, die zu einer Lokali-
sierung der Ladung f�hren kann, ein Problem. Die Verbin-
dung 179� wurde z. B. als lokalisiertes System eingestuft, 171�

hingegen als delokalisiertes System, obwohl der Abstand
zwischen den Redoxzentren grçßer ist als bei 179� . In diesen
F�llen darf man nicht außer Acht lassen, dass die Einstufung
von 171� auf Messungen basiert, bei welchen Ionenpaarung
durch die Zugabe von Cryptanden unterdr�ckt worden ist,
w�hrend die Untersuchungen, die auf einen Klasse-II-Cha-
rakter f�r 179� schließen lassen, keine mçglichen Ionen-
paareffekte miteinbeziehen.

W�hrend alle bis jetzt diskutierten Dichinon-Radikalan-
ionen als MV-Verbindungen angesehen werden kçnnen, bei
denen die Ladung haupts�chlich an den Kohlenstoff-Atomen
lokalisiert ist, untersuchten Nelsen et al. eine Reihe von
vinylogen dystonischen Chinon-Radikalanionen 180�–186�

(Schema 61), bei welchen Spin und Ladung formell auf un-
terschiedlichen Sauerstoffatomen des vinylogen Chinon-Re-
doxsystems lokalisiert sind.[251] Auf diese Weise kçnnen die
Verbindungen 180�–186� als MV-Systeme mit Sauerstoff-
Redoxzentren angesehen werden. Weil man jedoch berech-
tigterweise annehmen kann, dass Ladung und Spin auch si-
gnifikant am Kohlenstoff lokalisiert sind, werden wir diese
Substanzen in diesem Abschnitt hier behandeln.

Aufgrund der Instabilit�t der Chinone sowohl im neutra-
len als auch im reduzierten Oxidationszustand wurden ortho-
Substituenten bei 180�–186� eingef�hrt. Die entsprechenden
Radikalanionen wurden durch chemische Reduktion mit Na-

Hg-Amalgam in Dimethylformamid in Anwesenheit von
[2.2.2]Cryptand (um Ionenpaareffekte zu verhindern) er-
zeugt. Wenn man ber�cksichtigt, dass die p-Systeme iso-
elektronisch zu den Paraphenylendiamin- oder Benzidin-
Radikalkationen wie 120+ und 121+ sind, ist es angemessen,
das ET-Verhalten beider Reihen zu vergleichen. S�mtliche
Radikalanionen 182�–185� zeigen ziemlich starke CT-Banden
im NIR mit auff�lligen Schwingungsfeinstrukturen. Ein Ver-
gleich dieser Banden belegt klar die �hnlichkeit mit den
entsprechenden Paraphenylendiamin- und Benzidin-Radi-
kalkationen 120+ und 121+.[251] Bei den Verbindungen 180�

und 181� mit nur f�nf Bindungen zwischen den ladungs- und
spintragenden Sauerstoffatomen sind die CT-Banden wegen
der sehr starken elektronischen Kopplung in derart kleinen
Systemen in Richtung des sichtbaren Lichts blauverschoben
(Tabelle 29). Es erscheint ungewçhnlich, die Verbindungen
180� und 181� als Klasse-III-MV-Systeme zu sehen, weil das

Schema 60. Dichinon-
Radikalanion 179� mit
einer Tetrathiafulvalen-
(TTF)-Br�cke.

Schema 61. Vinyloge dystonische Chinon-Radikalanionen 180�–186� .

Tabelle 29: Zahl der Bindungen n, die die Sauerstoffatome voneinander
trennen, Absorptionsmaxima der CT-Banden und elektronische Kopp-
lungen V =~nmax/2 f�r die Chinon-Radikalanionen 180�–186� in Dime-
thylformamid.[251]

n ~nmax [cm�1] V [cm�1]

180� 5 (22700)[a] (11350)[a]

181� 5 (22200)[a] (11100)[a]

182� 9 11630 5820
183� 11 9710 4860
184� 13 6570 3290
185� 17 4960 2480
186� 17 6200 –[b]

[a] Es ist unklar, ob man diese �berg�nge als CT-Banden definieren und
die Werte der elektronischen Kopplung daraus ablesen kann (siehe
Lit. [251]). [b] Nicht bestimmt.
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Konzept der gemischten Valenz f�r Systeme, bei denen selbst
eine formale Trennung der Redoxteile unmçglich ist, seine
Bedeutung verliert. Nichtsdestotrotz ergibt die Auftragung
von lnV gegen die Zahl der Bindungen n zwischen den
Chinon-Sauerstoffatomen der Verbindungen 180�–185� eine
lineare Korrelation mit einem b-Wert von 0.30.[251] Dies zeigt,
dass die elektronischen Eigenschaften von 180�–185� gut in-
nerhalb eines theoretischen Konzepts beschrieben werden
kçnnen. Ganz im Gegensatz zu 180�–185� zeigt die CT-Bande
von 186� keine Schwingungsfeinstruktur, sondern ist breit
und symmetrisch. Diese Tatsache, zusammen mit dem Vor-
handensein einer signifikanten Solvatochromie, belegt, dass
186� eine Klasse-II-MV-Verbindung ist. Leider wurde die
elektronische Kopplung f�r 186� nicht durch eine Banden-
formanalyse bestimmt, aber DFT-Rechnungen sagen eben-
falls eine kleinere elektronische Kopplung f�r 186� als f�r das
Stilben-verbr�ckte Analogon 185� voraus.[251] Der Grund f�r
die verminderte Kopplung bei 186� im Vergleich zu 185�

kçnnte die „Biphenyl-Verdrillung“ in 186� sein, die vergli-
chen mit der st�rker planaren Distilben-Br�cke bei 185� zu
einer Entkopplung f�hrt.

3.2.4. Verschiedene organische MV-Verbindungen, die Kohlen-
stoff-Redoxzentren enthalten

Es gibt einige organische MV-Verbindungen, bei welchen
das ungepaarte Elektron formell vorwiegend an Kohlen-
stoffatomen lokalisiert ist, die aber nicht zu einer der oben

diskutierten Hauptklassen gehçren. Eine
dieser Verbindungen ist das Bis(indanon)-
Radikalanion 187� (Schema 62), das von
Mazur et al.[49,252, 253] und Hosoi et al.[254]

untersucht wurde. Das ET-Verhalten
dieser MV-Verbindung wurde durch
temperaturabh�ngige ESR-Spektrosko-
pie und IR-Spektroskopie untersucht.
Das ungewçhnliche IR-Spektrum, das
keine charakteristischen Absorptionen
zeigt, die unmittelbar den Schwingungen
von Monoketylen oder Monoketonen
zugeordnet werden kçnnen, wurde durch
vibronische Modelle untersucht, die eine
elektronische Kopplung von V = 450 cm�1

in Dimethylsulfoxid und Acetonitril ergaben.[252, 253] Dar�ber
hinaus konnte gezeigt werden, dass die vibronische Kopplung
f�r das unerwartete Spektrum verantwortlich ist. Tempera-
turabh�ngige ESR-Messungen belegen ganz klar einen
Klasse-II-Charakter, wobei die ET-Geschwindigkeit stark
von Gegenion und Lçsungsmittel beeinflusst wird.[49, 254]

Verbindung 187� zeigt eine IV-CT-Bande in der NIR-
Region, welche nach Mulliken-Hush-Analyse eine elektro-
nische Kopplung von ungef�hr 1000 cm�1 in Acetronitril oder
Dimethylformamid ergab. Diese Kopplung ist deutlich hçher
als die aus der IR-Spektrenanalyse erhaltene. Außerdem
konnten die Parameter der inneren (lv) und der Lçsungs-
mittelreorganisation (lo) unabh�ngig durch Berechnung von
lv aus den Schwingungskraftkonstanten ermittelt werden, die
wiederum aus den entsprechenden Schwingungsspektren er-
halten wurden.[253] Wie man an den gesammelten Daten in

Tabelle 30 sehen kann, wird die Reorganisationsenergie vom
Lçsungsmittelteil dominiert. Das Verh�ltnis von elektroni-
scher Kopplung und der gesamten Reorganisationsenergie
klassifiziert 187� ebenfalls als Klasse-II-Verbindung.

Vor kurzem wurde der ET-Prozess im Bis(dioxaborin)-
Radikalanion 188� (Schema 63) untersucht.[255] Dieses Radi-
kalanion wurde durch chemische Reduktion mit Cobaltocen
erzeugt. Im Absorptionsspektrum beobachtet man eine CT-

Bande (~nmax = 10870 cm�1; e = ca. 10000m�1 cm�1; in Aceto-
nitril) mit gut aufgelçster Schwingungsfeinstruktur. Diese
Tatsache in Kombination mit dem schwachen solvatochromen
Verhalten der CT-Bande und der relativ großer Redoxpo-
tentialaufspaltung DE = 210 mV zwischen dem ersten und
dem zweiten reversiblen Reduktionsprozess deklariert 188�

als delokalisierte Klasse-III-Verbindung mit einer elektroni-
schen Kopplung von V= ~nmax/2 = 5440 cm�1 in Acetonitril.[255]

Sowohl ZINDO- als auch DFT-Rechnungen best�tigten den
Klasse-III-Charakter, was darauf schließen l�sst, dass die
negative Ladung symmetrisch �ber die Dioxaborin-Redox-
zentren verteilt ist. W�hrend DFT �blicherweise die La-
dungsdelokalisierung �berbewertet, ist die berechnete IV-CT-
Bandenenergie in vern�nftiger �bereinstimmung mit dem
Experiment. Zus�tzlich konnte die CT-Bande mit einem vi-
bronischen Modell simuliert werden, bei dem nur totalsym-
metrische Banden ber�cksichtigt wurden.[255] Die Moden, die
zur Schwingungsstruktur der CT-Bande beitragen, konnten
bestimmt werden, und die gesamte Marcus-Reorganisations-
energie l = 1450 cm�1 wurde berechnet.[255] Die relativ kleine
Reorganisationsenergie kommt wahrscheinlich durch die sehr
kleinen geometrischen Ver�nderungen w�hrend des La-
dungstransfers zustande, was von den DFT-Rechnungen
vorausgesagt wurde.[255]

Schema 62. Klas-
se-II-MV-Verbin-
dung 187� , die
aus zwei Indanon-
Redoxzentren be-
steht.

Tabelle 30: Optische Daten der IV-CT-Banden, elektronische Kopplung
(bestimmt durch Mulliken-Hush-Analyse), innere Reorganisierungsener-
gie (berechnet aus Kraftkonstanten, die aus IR-Spektren gewonnen
wurden) und ET-Geschwindigkeiten (bestimmt durch temperaturabh�n-
gige ESR-Spektroskopie) von 187� in verschiedenen Lçsungsmitteln.[254]

Lçsungsmittel ~nmax = l

[cm�1]
e

[m�1 cm�1]
lo

[cm�1]
lv

[cm�1]
V
[cm�1]

kESR

[s�1]

Acetonitril[a] 5900 4030 5200 700 1060 >1010[b]

DMF[c] 5700 4000 5000 700 1010 1.5 � 1010[b]

THF[c] 5500 4000 4800 700 990 8.0 � 108[b]

[a] Das Radikalanion wurde durch elektrochemische Reduktion mit 0.1m

Tetramethylammonium-tetrafluorophosphat als Leitsalz erzeugt.[254]

[b] Geschwindigkeitskonstanten bei 253 K.[254] [c] Das Radikalanion wurde
durch chemische Reduktion mit Natrium-Amalgam in Anwesenheit von
[2.2.2]Cryptand erzeugt.[254]

Schema 63. Bis(dioxaborin)-Radikalanion 188� .
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3.3. Organische MV-Verbindungen mit schwefelhaltigen
Redoxzentren

Organische MV-Verbindungen mit schwefelhaltigen Re-
doxzentren sind weit weniger bekannt als ihre Stickstoff- und
Kohlenstoff-Analoga. Die wichtigsten unter ihnen sind MV-
Verbindungen mit Terathiafulvalen(TTF)-Redoxzentren.
Leider ist die Zahl der Verbindungen, f�r die das ET-Ver-
halten im Detail untersucht wurde, klein, obwohl es eine F�lle
von Verbindungen gibt, die eine signifikante elektronische
Kopplung zeigen. In diesem Aufsatz beschr�nken wir uns auf
Verbindungen, f�r die das ET-Verhalten einigermaßen gut
untersucht wurde.

TTFs sind gebr�uchliche Donorzentren in der organi-
schen Chemie und kçnnen leicht zu den entsprechenden
Radikalkationen oxidiert werden, bei denen Ladung und Spin
�ber das gesamte TTF-System delokalisiert sind. Lahlil et al.
synthetisierten eine Reihe von Bis(TTF)-Radikalkationen
(189+–192+, Schema 64), bei denen TTF-Redoxzentren �ber

diverse aromatische Br�ckeneinheiten miteinander verbun-
den sind.[256] Wie erwartet h�ngt die elektronische Kopplung
V stark von der verbindenden Br�cke ab. Deshalb ist das
Radikalkation 189+ eine Klasse-I-Verbindung mit zwei nicht
miteinander wechselwirkenden Redoxzentren und keiner
beobachtbaren IV-CT-Bande im Absorptionsspektrum.
Diese Abwesenheit elektronischer Kommunikation begr�n-
det sich mit der meta-Verkn�pfung wie beim Bis(PCTM)-
Radikalanion 11� (siehe Abschnitt 3.2.1). Im Unterschied
dazu zeigen alle para-verbr�ckten Bis(TTF)-Radikalanionen
190+–192+ intensive Absorptionsbanden im NIR in Dichlor-
methan, die einem CT-Prozess von einer TTF-Einheit zur
anderen zugeschrieben werden kann. Lahlil et al. stuften
diese Radikalkationen als lokalisierte Klasse-II-MV-Verbin-
dungen ein. F�r 190+ und 191+ scheint diese Einordnung
aufgrund der breiten und symmetrischen Bandenform der IV-
CT-Banden plausibel, die f�r lokalisierte MV-Verbindungen

typisch ist. Die Klassifizierung von 192+ als Klasse-II-Ver-
bindung ist jedoch zweifelhaft, da die IV-CT-Bande stark
asymmetrisch ist und eine rudiment�re Schwingungsfein-
struktur aufweist.[101,256] Des Weiteren ist der Extinktionsko-
effizient der CT-Bande um den Faktor 2.5 im Vergleich zu
190+ und 191+ (siehe Tabelle 31) vergrçßert. Nimmt man f�r

192+ Klasse-II-Verhalten an, ergibt die Bandenanalyse eine
�hnliche Kopplung wie bei 190+. Nelsen analysierte die Daten
von Verbindung 192+ nochmals und fand Hinweise f�r eine
Klasse-III-Einteilung.[101] Dabei wurde unter Annahme eines
delokalisierten Systems eine deutlich hçhere elektronische
Kopplung V= 2000 cm�1 f�r 192+ berechnet (Tabelle 31).

Der Ursache, warum die elektronische Kopplung bei 192+

weit grçßer ist als bei 190+ und 191+, ist noch immer unklar.
Die Substitution der relativ elektronenreichen Br�ckenteile
bei 190+ und 191+ durch die elektronenziehende Pyrazin-
Br�ckeneinheit sollte das Br�cken-HOMO stabilisieren.
Damit erwartet man, wie in Abschnitt 2.8 beschrieben, eine
verminderte elektronische Kopplung f�r diese kationischen
Systeme.

Es gibt eine Reihe von Bis(TTF)-Systemen, die mit 192+

eng verwandt sind und bei welchen die Stickstoffatome durch
andere Heteroatome wie S[257] , Te[258, 259] oder PPh[260] ersetzt
wurden. Die meisten dieser Systeme wurden nicht im Zu-
sammenhang mit ihrer gemischten Valenz untersucht. Ge-
offreoy et al. studierten jedoch den MV-Charakter der Ra-
dikalkationen 193+ und 194+ (Schema 65) mittels ESR-

Schema 64. Bis(tetrathiafulvalen)-Radikalkationen 189+–192+, die �ber
verschiedene aromatische Br�cken miteinander verbunden sind.

Tabelle 31: Optische Parameter der IV-CT-Banden der Verbindungen
190+–192+, die durch Spektroelektrochemie in Dichlormethan/0.1m

TBAH erzeugt wurden, und durch Mulliken-Hush-Analyse bestimmte
elektronische Kopplungen.[101,256]

~nmax

[cm�1]
e

[m�1 cm�1]
V
[cm�1]

190+ 6000 4600 1000[a]

192+ 5750 4300 800[a]

192+ 4000 12000 2000[b]

[a] Bestimmt unter der Annahme einer Klasse-II-Verbindung. [b] Be-
stimmt unter der Annahme einer Klasse-III-Verbindung (V =~nmax/2).

Schema 65. TTF-Redoxzentren, die in den entarteten MV-Verbindun-
gen 193+ und 194+ und als Akzeptor-Redoxzentrum in einer nicht-ent-
arteten MV-Verbindung in Verbindung mit einem Triaryl-Donorzentrum
(195+) eingesetzt werden.
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Spektroskopie.[261] Dabei fanden sie f�r beide Verbindungen
eine symmetrische Delokalisierung von Ladung und Spin
�ber beide TTF-Redoxzentren. Dieser Klasse-III-Charakter
wurde auch durch DFT-Rechnungen und Rçntgenkristall-
strukturanalysen best�tigt.

In unserer Arbeitsgruppe wurde eine Reihe von MV-
Verbindungen synthetisiert, bei denen TTF-Redoxzentren
mit Triarylamin-Redoxzentren wie bei 195+ (Schema 65)
verbunden sind.[262] Das Radikalkation 195+ ist eine nicht-
entartete MV-Verbindung; aus diesem Grund ist eine Ban-
denformanalyse nicht unproblematisch. Elektrochemische
Messungen haben deutlich gezeigt, dass in diesen Verbin-
dungen das oxidierte TTF-Redoxzentrum als Elektronen-
Akzeptor und das Triarylamin als Elektronen-Donor fun-
giert. Allerdings zeigen die Absorptionsspektren von Ver-
bindungen wie 195+ intensive Absorptionen in der NIR-
Region, die sich aber aufgrund der �berlappung der CT-
Bande mit anderen Banden wie den typischen lokalen NIR-
�berg�ngen des TTF+-Systems nicht eindeutig zuordnen und
quantitativ analysieren lassen. IV-CT-artige Banden wurden
auch in einigen teilweise oxidierten p-gestapelten Dimeren
substituierter TTFs gefunden, die dann [(TTF)2]

+ bilden.
Diese TTF-Redoxzentren sind hingegen nicht kovalent mit-
einander verbunden und demzufolge keine MV-Verbindun-
gen im hier verwendeten Sinn.[263, 264]

Auch wenn die meisten MV-Verbindungen mit schwefel-
haltigen Redoxzentren TTF enthalten, gibt es eine Reihe von
MV-Verbindungen mit anionischen Pentakis(thiophe-
nyl)benzol-Redoxzentren (196�–198� , Schema 66).[265] Der
Grad der elektronischen Kommunikation zwischen den Re-
doxzentren h�ngt stark von der Art der Br�ckeneinheit ab.
F�r Verbindung 196� wurde keine elektronische Kopplung
zwischen den Redoxzentren gefunden, weshalb sie als Klasse-
I-Verbindung eingestuft werden kann. Diese Zuordnung ba-
siert auf der fehlenden IV-CT-Bande und auf der Tatsache,
dass kein Redoxpotentialunterschied zwischen dem ersten

und zweiten Reduktionsprozess beobachtet werden
konnte.[265] Demgegen�ber zeigt das Diacetylen-verbr�ckte
Radikalanion 198� eine intensive und asymmetrische Ab-
sorptionsbande in der NIR-Region (Tabelle 32). Diese

asymmetrische Linienform in Kombination mit angedeuteter
Schwingungsfeinstruktur untermauert die Einstufung dieses
Radikalanions als delokalisiertes Klasse-III-System, und die
relativ große Redoxpotentialaufspaltung DE deutet ebenfalls
auf eine starke elektronische Kommunikation der Redox-
zentren hin (Tabelle 32). Die Situation f�r Verbindung 197�

mit Azo-Br�ckeneinheit ist unklar. Bei elektrochemischer
Erzeugung des Radikalanions erscheint eine Bande bei
1250 nm im NIR. Gem�ß den Autoren ist diese Bande nicht
mit einem IV-CT-Prozess verbunden, sondern eher mit einem
�bergang zwischen dem Redoxzentrum und der Br�cken-
einheit.[265] Daher kçnnte 197� auch als Klasse-I-Verbindung
mit zwei nicht miteinander wechselwirkenden Redoxzentren
eingestuft werden. Die elektrochemische Reduktion von 197
ist jedoch nicht vollst�ndig reversibel, und der beobachtete
�bergang kçnnte auch durch Nebenprodukte verursacht
werden.

3.4. Organische MV-Verbindungen mit Bor-Redoxzentren

Es gibt aufgrund der schlechten Langzeitstabilit�t bei der
Reduktion nur wenige MV-Verbindungen, die Bor-Redox-
zentren enthalten.[266] Es muss mindestens ein sperriger Sub-
stituent eingef�hrt werden, um eine ausreichende Stabilit�t
der Bor-Redoxzentren bei elektrochemischen Untersuchun-
gen zu erreichen. Bei den Verbindungen 199� und 200�

(Schema 67) ist die Stabilit�t durch zwei sperrige Mesityl-
Substituenten sichergestellt. Die Absorptionsspektren beider

Schema 66. Anionische organische MV-Verbindungen mit Pentakis-
(thiophenyl)benzol-Redoxzentren, die miteinander �ber verschiedene
Br�cken verkn�pft sind (196�–198�).

Tabelle 32: Optische Daten des �bergangs mit der niedrigsten Energie
in den Absorptionsspektren in DMF und Redoxpotentialaufspaltungen
aus cyclovoltammetrischen Messungen in DMF f�r die Radikalanionen
197�–198� .[265]

~nmax

[cm�1]
e

[m�1 cm�1]
DE
[mV][c]

197� 8000[a] –[b] –[d]

198� 7630 19500 260

[a] Keinem IV-CT-Prozess zugeordnet (siehe Text und Lit. [265]). [b] Nicht
bestimmt. [c] DE = jE1/2 (Red1)�E1/2 (Red2) j in DMF/0.1m TBAH,
Vorschubgeschwindigkeit: 100 mVs�1. [d] Keine Redoxpotentialaufspal-
tung DE beobachtet.

Schema 67. Klasse-III-Radikalanionen 199� und 200� mit Dimesitylbor-
Redoxzentren.
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Radikalanionen zeigen eine intensive CT-Bande im NIR mit
ausgepr�gter Schwingungsfeinstruktur (Abbildung 14), was
diese Verbindungen als Klasse-III-Systeme einstuft.[267] Ein
Vergleich der Absorptionsspektren des Bis(triarylbor)-Radi-

kalanions 200� mit dem Bis(dialkylamin)-Radikalkation 121+

und dem Chinon-Radikalanion 182� zeigt auff�llige �hn-
lichkeiten in Intensit�t, Bandenform und Energie der NIR-
Banden (Abbildung 14). Diese �hnlichkeit ist ein ein-
drucksvoller Beweis f�r die Tatsache, dass die niederenerge-
tischsten �berg�nge in diesen Verbindungen haupts�chlich
durch die Art des p-Systems zwischen den Redoxzentren
bestimmt werden, w�hrend Ladung und Art
der Redoxzentren an sich weit weniger
wichtig sind – ein klarer Hinweis auf Klasse-
III-Verhalten.

3.5. Neutrale organische MV-Verbindungen

Alle MV-Verbindungen, die bisher dis-
kutiert wurden, sind entweder Radikal-
kationen oder Radikalanionen. Mit dieser
Ladung sind einige Nachteile sowohl bei der
Erzeugung als auch bei der (optischen) Un-
tersuchung des ET-Verhaltens dieser MV-
Verbindungen verbunden. Zum Beispiel
m�ssen die meisten geladenen MV-Verbin-
dungen in situ durch chemische Oxidation,
chemische Reduktion oder durch elektro-
chemische Methoden erzeugt werden. Hinzu
kommt, dass viele Verbindungen aufgrund
des geladenen Charakters im Vergleich zu
den ungeladenen ziemlich instabil sind.
Diese Tatsachen begrenzen die Anzahl der
Lçsungsmittel, in welchen diese Systeme
erzeugt und untersucht werden kçnnen.

Speziell der Einsatz von unpolaren Lçsungsmitteln ist oftmals
wegen der Unlçslichkeit der geladenen MV-Spezies nicht
mçglich. Weiterhin verkomplizieren Ionenpaareffekte die
quantitative Untersuchung des ET-Verhaltens aufgrund
deren Einflusses speziell auf die Lçsungsmittelreorganisa-
tionsenergie.

Vor kurzem wurde eine Reihe ausschließlich organischer
MV-Verbindungen – einer neuen Klasse von organischen
Verbindungen bei denen die oben beschriebenen Nachteile
grçßtenteils vermieden werden kçnnen – synthetisiert und
untersucht.[4, 92] Die Grundidee f�r die Herstellung dieser
Reihe neutraler MV-Verbindungen war, die Konzepte der
Bis(triarylamin)-Radikalkationen und der perchlorierten
Bis(triarylmethyl)-Radikalanionen zu kombinieren
(Schema 68). Um die MV-Eigenschaften der neutralen Ver-
bindungen zu verstehen, ist es hilfreich sich klar zu machen,
dass die neutralen Triarylmethyl-Radikalzentren und die
neutralen Triarylamin-Redoxzentren isoelektronisch zu den
entsprechenden Donor- und Akzeptor-Zentren der gelade-
nen MV-Systeme sind (Schema 68). Diese MV-Systeme sind
wegen der unterschiedlichen Redoxzentren alle nichtentartet.

In unserer Arbeitsgruppe haben wir eine Reihe von
neutralen organischen MV-Verbindungen synthetisiert, die
perchlorierte Triphenylmethyl-Radikal-Akzeptorzentren und
Triarylamin- (201–203) oder Dialkylamin-Donorzentren
(204–206) aufweisen (Schema 69). All diese MV-Verbindun-
gen sind in einer großen Anzahl von Lçsungsmitteln ver-
schiedener Polarit�t ausreichend lçslich, angefangen bei sehr
polaren Lçsungsmitteln wie Acetonitril oder 2-Propanol bis
hin zu sehr unpolaren Lçsungsmitteln wie Hexan oder Cyc-
lohexan. Aus diesem Grund haben wir die Absorptionsspek-
tren der neutralen MV-Verbindungen 201–206 in Lçsungs-
mitteln verschiedener Polarit�t gemessen. Man konnte f�r
alle Substanzen in s�mtlichen Lçsungsmitteln eine intensive

Abbildung 14. Normalisierte Absorptionsspektren des Bis(triarylbor)-
Radikalanions 200� (schwarze Linie) in DMF/0.1m Terabutylammo-
nium-perchlorat (das Radikalanion wurde durch Spektroelektrochemie
erzeugt),[267] des Bis(dialkylamin)-Radikalkations 121� (rote Linie) in
Acetonitril (erzeugt durch chemische Oxidation mit Tri(p-bromphe-
nyl)aminium-hexachlorantimonat[221] und des Chinon-Radikalanions
182� (blaue Linie) in DMF (das Radikalanion wurde durch chemische
Reduktion mit Na-Hg-Amalgam in Anwesenheit eines �berschusses
von [2.2.2]Cryptand erzeugt).[251]

Schema 68. Durch Kombination der Konzepte kationischer und anionischer MV-Systeme kçnnen
neutrale organische MV-Systeme gebildet werden. Diese neutralen organischen MV-Verbindungen
bestehen aus ungeladenen Redoxzentren, die zu den entsprechenden geladenen Redoxzentren bei
Radikalkation- und Radikalanionsystemen isoelektronisch sind.
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IV-CT-Bande in der NIR-Region beobachten. Diese IV-CT-
Banden zeigen ein schwaches, aber nicht systematisches sol-
vatochromes Verhalten. W�hrend die Banden in polaren
Lçsungsmitteln wie Acetonitril breit und symmetrisch sind,
wie man es f�r Klasse-II-Verbindungen erwarten w�rde, be-
obachtet man in unpolaren Lçsungsmitteln wie Hexan
schmalere Banden mit Hinweisen auf eine Schwingungsfein-
struktur. Um dieses solvatochrome Verhalten deutlicher zu
machen, wurde eine Bandenformanalyse mithilfe der Bixon-
Jortner-Theorie durchgef�hrt (Abschnitt 2.7.2). Anpassungen
der IV-CT-Banden nach den kleinsten Fehlerquadraten er-
gaben alle vier ET-Parameter (Lçsungsmittelreorganisations-
energie lo, innere Reorganisationsenergie lv, Differenz der
diabatischen Freien Enthalpie des Grundzustands und des
angeregten Zustands DG00 und die Energie der gemittelten
Schwingungsmode ~nv) in einer großen Anzahl an Lçsungs-
mitteln. Eine Auftragung dieser Parameter gegen eine Lç-
sungsmittelpolarit�tsfunktion deckte den Grund f�r das
schwache und unsystematische Lçsungsmittelverhalten auf:
Wie erwartet sind die innere Reorganisationsenergie lv und
die Energie der gemittelten Schwingungsmode ~nv nahezu lç-
sungsmittelunabh�ngig. Die Lçsungsmittelreorganisations-
energie lo und die Freie-Enthalpie-Differenz DG00 zeigen
jedoch linear solvatochromes Verhalten. Die Lçsungsmittel-
reorganisationsenergie nimmt mit wachsender Lçsungsmit-
telpolarit�t zu, aber gleichzeitig nimmt DG00 in dieselbe
Richtung ab. Diese gegens�tzlichen Trends kompensieren
sich nahezu gegenseitig, was zu dem beobachteten schwachen
und unsystematischen solvatochromen Verhalten f�hrt. In
Tabelle 33 sind die optischen Daten und die Werte f�r alle
vier mittels Bixon-Jortner-Bandenformanalyse bestimmten
ET-Parameter f�r die Verbindungen 201–206 in zwei ausge-
suchten Lçsungsmitteln (n-Hexan und Acetonitril) aufge-
f�hrt.

Wie in Abschnitt 2 detailliert beschrieben wurde, ist das
Hauptproblem bei der Bestimmung der elektronischen
Kopplung V aus optischen Daten die Notwendigkeit, die
diabatische Dipolmomentdifferenz Dm12, die nicht �ber die
Mulliken-Hush-Analyse zug�nglich ist, zu kennen. Wir ent-
wickelten eine neue Methodik, die die Berechnung von Dm12

auf Basis der optischen Daten, die aus den Bixon-Jortner-
Anpassung der IV-CT-Banden erhalten werden, und durch
die Lippert-Mataga-Gleichung (20) ermçglicht[92, 268,269]

(wobei Dmab die adiabatische Dipolmomentdifferenz, e0 die
elektrische Feldkonstante, h die Planck-Konstante, c die
Lichtgeschwindigkeit, a0 der Radius der Verbindung und D
und n die Dielektrizit�tskonstante des Lçsungsmittels bzw.
der Brechungsindex sind).

2 lv þ loð Þ ¼ ðDmabÞ2
2pe0hca3

0

ðf ðDÞ � f ðn2ÞÞ

mit f ðDÞ ¼ D� 1
2Dþ 1

und f ðn2Þ ¼ n2 � 1
2n2 þ 1

ð20Þ

Die Auftragung der doppelten Gesamtreorganisations-
energie 2(lv+lo), abgeleitet aus den Bixon-Jortner-Anpas-
sung der IV-CT-Banden in unterschiedlichen Lçsungsmitteln,
gegen den Onsager-Lçsungsmittelparameter (f(D)�f(n2))
[siehe Gl. (20)] ergibt eine lineare Beziehung. Aus der Stei-
gung der Geraden kann die adiabatische Dipolmomentdiffe-

Schema 69. Neutrale organische MV-Verbindungen 201–206 mit PCTM-Radikal-Akzeptorzentren und verschiedenen Stickstoff-Donorzentren.

Tabelle 33: Optische Daten der IV-CT-Banden der MV-Verbindungen
201–206 in n-Hexan und Acetonitril und die Ergebnisse der Banden-
formanalyse dieser Banden im Zusammenhang mit der Bixon-Jortner-
Theorie (Freie-Enthalpie-Differenz des Grund- und angeregten Zustands
DG00, Lçsungsmittelreorganisationsenergie lo, innere Reorganisations-
energie lv und Energie der gemittelten Schwingungsmode ~nv).

[92]

Lçsungs-
mittel

~nmax

[cm�1]
e

[m�1 cm�1]
DG00

[cm�1]
lo

[cm�1]
lv

[cm�1]
~nv

[cm�1]

201
n-Hexan 12400 4750 10250 1000 1250 1150
Acetonitril 12200 3400 7250 4150 1350 1750

202
n-Hexan 12650 8150 10900 1050 650 1650
Acetonitril 12450 5400 7900 4200 650 2800

203
n-Hexan 12050 5050 9650 1650 800 1300
Aceton 11800 3400 7450 3450 900 1200

204
n-Hexan 13550 5300 11550 1250 1050 1700
Acetonitril 12750 4550 7900 4400 800 2500

205
n-Hexan 14200 3800 12350 1050 1200 1650
Acetonitril 13400 4050 9500 3450 1050 2300

206
n-Hexan 13400 4600 11900 800 950 1600
Acetonitril 12650 3700 8400 3700 900 2600
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renz Dmab berechnet werden, wenn man eine sph�rische
Chromophorgeometrie mit Radius a0 annimmt.[92] Die dia-
batische Dipolmomentdifferenz Dm12 kann aus Glei-
chung (10) berechnet werden. Die diabatischen und adiaba-
tischen Dipolmomentdifferenzen sind zusammen mit den
elektronischen Kopplungen [Gl. (8)] f�r die neutralen MV-
Verbindungen 201–206 in Tabelle 34 aufgef�hrt. Durch elek-

tro-optische Absorptionsmessungen (EOAM)
wurde die Verl�sslichkeit dieser neuen Solvato-
chromiemethode zur Bestimmung der Dipolmo-
mente �berpr�ft. F�r 201 wurde durch EOAM eine
adiabatische Dipolmomentdifferenz von Dmab =

19� 1 D bestimmt,[4,92] was exzellent mit dem durch
die Solvatochromiemethode bestimmten Wert
(Dmab = 17.6 D) �bereinstimmt.

Die Verbindungen 207–213[270] sind mit den
oben genannten neutralen MV-Verbindungen eng
verwandt (Schema 70). Die besondere Eigenschaft
dieser Reihe ist, dass diese Verbindungen alle aus
direkt miteinander verbundenen Triarylamin-Do-
norzentren und PCTM-Akzeptorzentren aufgebaut
sind, die folglich eine identische Biphenyleinheit
teilen. Sie unterscheiden sich lediglich anhand der
para-Substituenten R1, R2 des Triarylamin-Donors,
welcher beinahe allein DG00 (siehe Abbildung 4b)
in diesen nichtentarteten MV-Verbindungen beein-
flusst, w�hrend alle anderen Parameter – die Reor-
ganisationsparameter lo und lv genauso wie die
gemittelte Schwingungsmode – konstant gehalten werden. In
dieser Reihe wurde die Donorst�rke des Triarylamins Schritt
f�r Schritt durch die Substituenten R1 und R2 von 207 nach
213 verringert. Diese Tendenz wurde zus�tzlich durch die
Oxidationspotentiale dieser Substanzen untermauert, die
mittels Cyclovoltammetrie gemessen wurden.[270] Infolge des
konstanten Redoxpotentials der PCTM-Akzeptoreinheit

steigt DE bei 207–213 stetig mit wachsender Akzeptorst�rke
der Substituenten R1 und R2 (Tabelle 35).

Die MV-Verbindungen 207–213 zeigen in verschiedenen
Lçsungsmitteln IV-CT-Banden in der NIR/Vis-Region. Im
Unterschied zu den Verbindungen 201–206 mit unges�ttigten
Br�cken war eine Bixon-Jortner-Bandenformanalyse der IV-
CT-Banden nur in unpolaren Lçsungsmitteln wie Cyclohexan
mçglich. In polareren Lçsungsmitteln beschr�nkten zwei
Effekte die Bandenformanalyse: Erstens sind die IV-CT-
Banden viel zu stark blauverschoben und �berlappen daher
teilweise mit anderen �berg�ngen, und zweitens sind die
Banden zu symmetrisch und eine Anpassung ergibt kein
eindeutiges Ergebnis. Die Symmetrie der Banden ist eine
Folge des viel grçßeren Huang-Rhys-Faktors S [siehe
Gl. (15)] bei den Verbindungen 207–213 aufgrund der durch
das Fehlen einer unges�ttigten Br�cke hervorgerufenen
kleineren gemittelten Schwingungsmode. In unpolaren Lç-
sungsmitteln wie Cyclohexan induziert die kleine Lçsungs-
mittelreorganisationsenergie eine Asymmetrie der Banden,
und die ET-Parameter konnten zumindest f�r die Substanzen

207–209 bestimmt werden (Tabelle 35).[270] Dar�ber hinaus
beobachteten wir f�r alle Substanzen eine unerwartet inten-
sive Fluoreszenz in unpolaren Lçsungsmitteln. Die Emissi-
onsspektren wurden alle einer Bixon-Jortner-Analyse unter-
worfen. Die Ergebnisse der Anpassungen und die optischen
Daten der Absorptions- und Emissionsbanden sind in Ta-
belle 35 gezeigt.

Wie man anhand der Daten in Tabelle 35 erkennen kann,
nehmen die Energiemaxima sowohl der IV-CT-Absorptions-
banden als auch der Emissionsbanden mit steigender Ak-
zeptorst�rke der Substituenten R1 und R2 zu. Die Ergebnisse
der Bixon-Jortner-Analyse der Absorptions- und Emissions-
banden stimmen gut �berein und zeigen, dass die Freie-Ent-
halpie-Differenz des Grund- und angeregten Zustands DG00

stetig mit abnehmender St�rke des Triarylamin-Donorzen-
trums ansteigt, w�hrend die anderen Parameter unver�ndert
bleiben. Diese Ergebnisse sind ein experimenteller Beleg,
dass die gemittelte Schwingungsmode haupts�chlich durch

Tabelle 34: Diabatische (Dm12) und adiabatische (Dmab) Dipolmoment-
differenzen und durch ausschließlich optische Untersuchung der IV-CT-
Banden in Acetonitril bestimmte elektronische Kopplungen V.[92]

Dmab [D] Dm12 [D] V [cm�1]

201 17.6 19.0 2310
202 17.9 19.7 2590
203 15.4 16.8 2340
204 15.4 17.3 2870
205 14.3 15.8 2880
206 14.6 16.2 2730

Schema 70. Neutrale organische MV-Verbindungen 207–213.

Tabelle 35: Redoxpotentialaufspaltungen DE bestimmt durch Cyclovoltamme-
trie,[271] Maxima der IV-CT-Absorptionsbanden, ~nmax(abs), und Emissionsbanden,
~nmax(em), sowie durch Bixon-Jortner-Anpassung der Absorptions- (abs) und Emis-
sionsbanden (em) in Cyclohexan bestimmte ET-Parameter.[270]

DE
[mV][a]

~nmax(abs)
[cm�1]

~nmax(em)
[cm�1]

DG00

[cm�1]
lo

[cm�1]
lv

[cm�1]
~nv

[cm�1]

207 950 12700 –[c] 10600(abs) 1600(abs) 900(abs) 1250(abs)
208 1120 13150 11300 11900(abs)

12100(em)
1000(abs)
800(em)

850(abs)
800(em)

1200(abs)
1150(em)

209 1270 14400 12250 12600(abs)
13550(em)

1400(abs)
1350(em)

950(abs)
600(em)

1250(abs)
1350(em)

210 1390 15500 13100 14300(em) 1100(em) 800(em) 1250(em)
211 1480 17400 13800 14800(em) 1000(em) 850(em) 1350(em)
212 1600 –[b] 14350 15500(em) 1150(em) 1000(em) 1450(em)
213 1640 –[b] 14750 15750(em) 1050(em) 800(em) 1350(em)

[a] DE = E1/2 (Ox1)�E1/2 (Red1) in Dichlormethan/0.1m TBAH, Vorschubge-
schwindigkeit = 100 mVs�1. [b] Aufgrund zu starker �berlappung mit energetisch
hçher liegenden Banden nicht bestimmt. [c] Aufgrund einer zu großen Rotver-
schiebung des Maximums nicht bestimmt.

Gemischtvalente Verbindungen
Angewandte

Chemie

389Angew. Chem. 2012, 124, 334 – 404 � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de



Schwingungen entlang der ET-Richtung bestimmt wird. Die
Lçsungsmittelreorganisationsenergie ist konstant, und man
kann aus diesen Daten ablesen, dass auch die innere Reor-
ganisationsenergie nicht signifikant von den Substituenten R1

und R2 beeinflusst wird. Die Auftragung der vier ET-Para-
meter in Cyclohexan ist in Abbildung 15 gezeigt.

Das ET-Verhalten von 207–213 wurde auch durch Mes-
sungen der transienten Absorption in Cyclohexan charakte-
risiert. Die transienten Spektren sind eine �berlagerung der
Spektren der reduzierten und der oxidierten Spezies der MV-
Verbindungen, wie sie mittels Spektroelektrochemie gemes-
sen wurden.[270] Der Grund- und der erste angeregte (la-
dungsseparierte) Zustand der neutralen MV-Verbindungen
207–213 ist in Schema 71 dargestellt. Der charakteristische
Radikalanionen-�bergang und die bekannte Triarylamin-
Radikalkationen-Bande kçnnen beide mit identischen Le-
bensdauern in den transienten Spektren beobachtet werden,
was definitiv f�r den zwitterionischen Charakter des ersten

angeregten Zustands (siehe Schema 71) spricht. Zus�tzlich
ergaben EOAM f�r die Verbindungen 207–211 große adia-
batische Dipolmomentdifferenzen Dmab (Tabelle 36).[272] Aus
diesen Daten und den entsprechenden �bergangsmomenten

mab aus den Absorptions- und Emissionsspektren wurden die
adiabatischen Dipolmomente Dm12 mithilfe von Glei-
chung (10) sowie die elektronische Kopplung V durch Glei-
chung (8) berechnet. Es ist bemerkenswert, dass die elektro-
nische Kopplung V mit wachsender Akzeptorst�rke der
Substituenten R1 und R2 des Triarylamin-Donorzentrums
leicht ansteigt, ein Effekt, der womçglich eine Folge des ab-
nehmenden effektiven diabatischen Abstands r (Tabelle 36)
ist. Wie oben erw�hnt (Abschnitt 3.1.8) sind �hnliche Effekte
f�r die grçßeren elektronischen Kopplungen in Bis(dialkyl-
amin)-Radikalkationen im Vergleich zu den entsprechenden
Bis(triarylamin)-MV-Verbindungen verantwortlich. Die
elektronischen Kopplungen der Verbindungen 207–211 sind
aufgrund einer Verdrillung um die Biphenyl-Br�ckeneinheit
bei 207–211 deutlich kleiner als die der entsprechenden
neutralen MV-Verbindungen mit Ethenyl- (201) und Ethinyl-
Br�cken (202 und 204–206).

Der R�ckelektronentransfer (back electron transfer;
BET) nach optischer Anregung der MV-Verbindungen 207–
213 liegt in der so genannten Marcus-invertierten Region
(siehe auch Abschnitt 2.1), was bedeutet, dass kBET mit an-
steigender Exergonie (DG00, Tabelle 37) abnimmt. Ferner
ergaben Fluoreszenzmessungen der MV-Verbindungen 207–
213 Quantenausbeuten von bis zu 37 % (Tabelle 35 und 37).
Diese Beobachtung ist sehr interessant, da Quantenausbeu-

Abbildung 15. Auftragung von DG00, lo, lv und ~nv aus den Bixon-Jort-
ner-Anpassung der MV-Verbindungen 207–213 in Cyclohexan mit ab-
nehmender St�rke des Triarylamin-Donorzentrums.

Schema 71. Grundzustand und erster angeregter Zustand der neutra-
len organischen MV-Verbindungen 207–213.

Tabelle 36: Aus den Absorptions- (abs) oder Emissionsspektren (em)[270]

extrahierte �bergangsmomente mab, durch EAOM bestimmte adiabati-
sche Dipolmomentdifferenzen Dmab, durch Gleichung (10) berechnete
diabatische Dipolmomentdifferenzen Dm12 und durch Gleichung (8)
bestimmte elektronische Kopplungen V der neutralen MV-Verbindungen
207–211.[272]

mab(abs/em)
[D]

Dmab(EAOM)
[D]

Dm12

[D]
V
[cm�1]

207 1.21 (abs) 30.7 30.8 500
208 1.23 (abs) 28.4 28.5 570
209 1.31 (abs) 28.5 28.6 660
210 1.16 (em) 28.8 28.9 620
211 1.17 (em) 26.5 26.6 770

Tabelle 37: Fluoreszenzlebenszeiten tfl, Quantenausbeuten Ff und Ge-
schwindigkeitskonstanten f�r strahlungslosen R�ckelektronentransfer
kBET der MV-Verbindungen 207–213 in Cyclohexan.[270]

tfl

[ns]
Ff kBET

[�107 s�1]

207 0.29 340
208 4.8 0.03 20
209 12 0.15 6.9
210 20 0.33 3.4
211 20 0.37 3.1
212 20 0.35 3.2
213 23 2.9

.Angewandte
Aufs�tze

C. Lambert und A. Heckmann

390 www.angewandte.de � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 334 – 404



ten in dieser Grçßenordnung f�r offenschalige Verbindungen
extrem bemerkenswert sind, da diese im Allgemeinen bei
Raumtemperatur nicht fluoreszieren.[270] Die Quantenaus-
beute h�ngt stark von den Substituenten R1 und R2 ab und
folglich auch von der St�rke des Triarylamin-Donorzentrums,
weil mit wachsendem DG00 die Quantenausbeute der Fluo-
reszenz steigt. Dieses Verhalten kann durch zwei konkurrie-
rende Deaktivierungsmechanismen erkl�rt werden: Fluores-
zenz und strahlungsloser BET. Abbildung 16 zeigt, dass mit

steigendem DG00 die Aktivierungsenergie (Kreuzungspunkt
des Potentials von Grund- und angeregtem Zustand) f�r eine
strahlungslose Deaktivierung steigt und als eine direkte Folge
davon die Lebenszeit des angeregten Zustands zunimmt.
Deshalb wird die Deaktivierung durch Fluoreszenz immer
wahrscheinlicher. Auf diese Weise sind die hohen Fluores-
zenzquantenausbeuten eine direkte Folge der Marcus-inver-
tierten Region.

Die ET-Dynamik von Verbindung 207 wurde in ver-
schieden polaren Lçsungsmitteln durch zeitaufgelçste tran-
siente Spektroskopie im Femtosekundenbereich unter-
sucht.[273] Diese Studien ergaben eine dreifach hçhere BET-
Geschwindigkeitskonstante in Benzonitril als in Hexan. Die
mit steigender Lçsungsmittelpolarit�t hçheren Geschwin-
digkeiten kann man durch eine effektivere Stabilisierung des
stark polaren angeregten Zustands im Vergleich zum
Grundzustand erkl�ren.

Eine der wenigen detailliert untersuchten neutralen MV-
Verbindungen besteht aus einem TTF-Donorzentrum, das
direkt mit einem 2,5-di-tert-Butyl-6-oxophenalenoxy(6OP)-
Radikalakzeptor verkn�pft ist (Schema 72).[274] Allerdings ist
diese Zuordnung nur in unpolaren und aprotischen Lç-
sungsmitteln wie Toluol und Dichlormethan g�ltig, weil dann
der elektronische Grundzustand aus diesen Redoxzust�nden
besteht. Durch ENDOR-Messungen in protischen Lçsungs-
mitteln wie Trifluorethanol konnte eindeutig gezeigt werden,
dass der Grundzustand einen zwitterionischen Charakter mit
einem TTF-Radikalkation-Akzeptor und einem 6OP-Anion-
Donorzentrum besitzt, wie in Schema 72 dargestellt ist. Das

neutrale Radikal 214 zeigt eine breite IV-CT-Bande bei
1315 nm in Dichlormethan, die bei Zugabe von kleinen
Mengen des protischen Lçsungsmittels Trifluorethanol auf-
grund der Stabilisierung des zwitterionischen Grundzustan-
des verschwindet. Diese Stabilisierung wurde weiterhin durch
Redoxpotentiale best�tigt, die in Benzonitril mit wechseln-
den Trifluorethanol-Konzentrationen gemessen wurden.
W�hrend das Potential der ersten Oxidation gegen Ferrocen
bei �0.01 V bleibt, nimmt das erste Reduktionspotential
kontinuierlich von �0.29 V in reinem Benzonitril bis zu
�0.11 V in einer 4:1-Mischung von Benzonitril/Trifluoretha-
nol ab. Deshalb besitzt 214 im Grundzustand ein asymme-
trisches Doppelminimumpotential, dessen Gleichgewicht
durch die Lçsungsmittelpolarit�t verschoben werden kann.
Einige andere, verwandte Phenalenyl-basierte MV-Systeme
werden in Abschnitt 4.2 behandelt.

3.6. Mehrdimensionale MV-Systeme

In den letzten zwei Jahrzehnten hat sich die Aufmerk-
samkeit auch auf mehrdimensionale MV-Systeme gerichtet.
Speziell die Anwendung der GMH-Theorie (siehe Ab-
schnitt 2.6) bei MV-Systemen mit einer beliebigen Anzahl an
Redoxzust�nden hat die Untersuchung des ET-Verhaltens
dieser Klasse von MV-Verbindungen erst ermçglicht. In den
meisten F�llen nehmen die MV-Verbindungen im neutralen
Zustand symmetrische Topologien an, bei welchen die Re-
doxzentren in trigonaler, hexagonaler, tetraedrischer oder
quadratischer Form angeordnet sind. Wir diskutieren die
speziellen Eigenschaften von mehrdimensionalen MV-Syste-
men im Hinblick auf die in Schema 73 dargestellten geome-
trischen Topologien, weil mehrdimensionale MV-Systeme
aufgrund der vielen beteiligten Redoxzentren �blicherweise
mehr als einen gemischtvalenten Oxidationszustand besitzen.

3.6.1. Mehrdimensionale MV-Systeme mit trigonaler Topologie

Zu den ersten untersuchten mehrdimensionalen MV-
Systemen z�hlen die Radikalkationen der Triarylamine 215
und 216 (Schema 74).[52, 275] Beide Systeme haben sowohl im
einfach als auch im zweifach oxidierten Redoxzustand MV-
Charakter. Das symmetrische Tris(triarylamin) 215 zeigt eine
reversible Oxidation, w�hrend im Cyclovoltammogramm des

Abbildung 16. Diabatische FES des Grundzustands (schwarz) und
ersten angeregten Zustands (blau) der MV-Verbindungen 207–213. Die
Barriere f�r R�ckelektronentransfer (BET) ist durch den Kreuzungs-
punkt der Grund- und angeregten Zustandspotentiale gegeben, wie
durch die Pfeile f�r die verschiedenen MV-Systeme angezeigt wird.

Schema 72. Neutrale organische MV-Verbindung 214.
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asymmetrischen Analogons 216 zwei reversible Oxidationen
im Verh�ltnis 2:1 beobachtet werden. Die Tatsache, dass
keine Redoxpotentialaufspaltung f�r identische Redoxzen-
tren gemessen werden konnte, impliziert eine sehr schwache
elektronische Kopplung zwischen den MV-Zust�nden. Bei
216 werden die Triarylamin-Redoxzentren in der Peripherie
bei niedrigerem Potential oxidiert als das zentrale Triaryl-
amin, was zu einem dikationischen Zustand f�hrt.

Wenn die Verbindungen 215 und 216 elektrochemisch
oxidiert werden, erscheint bei 1400 cm�1 eine schwache,

breite Bande im NIR, die in den Absorptionsspektren des
Trikations wieder verschwindet. Aufgrund der nahe beein-
ander liegenden Redoxpotentiale sind die gemessenen
Spektren bei jedem elektrischen Potential eine �berlagerung
der Spektren der neutralen, mono-, di- und trikationischen
Spezies zu jeweils unterschiedlichen Anteilen. Aus diesem
Grund ist die Analyse der Spektren – wie bei allen mehrdi-
mensionalen MV-Systemen – nicht einfach. Bonvoisin et al.
haben eine generelle Anwendungsmethode beschrieben, um
die Komproportionierungskonstanten des Gleichgewichts
und dadurch die korrigierten Absorptionsspektren der Ver-
bindungen in jedem Oxidationszustand zu erhalten.[52] Auf
diese Weise war eine Mulliken-Hush-Analyse der monokat-
ionischen und dikationischen MV-Verbindungen 215+, 2152+

und 2162+ mçglich. Die optischen Daten und die elektroni-
schen Kopplungen, die durch dieses Verfahren ermittelt
wurden, sind in Tabelle 38 aufgef�hrt.

Bei 216+ war es eine besondere Herausforderung, die
elektronischen Kopplungen V1 und V2 aus dem Absorpti-
onsspektrum zu ermitteln. Aufgrund der Asymmetrie dieser
MV-Verbindung gibt es zwei verschiedene ET-Pfade und
daher auch eine IV-CT-Bande, die von zwei verschiedenen
ETs herr�hrt.[275]

Veciana et al. untersuchten das symmetrische trigonale
Tris(PCTM)-Radikalanion-System 217 (Schema 75) mit MV-
Charakter im einfach und doppelt reduzierten Redoxzustand
217� und 2172�.[276–278] W�hrend der spektroelektrochemi-
schen Reduktion des Triradikals 217 in Dichlormethan wurde
eine breite Absorptionsbande in der NIR-Region beobachtet,
die wieder verschwand, als das Trianion erzeugt wurde. Die
korrigierten Absorptionsspektren der MV-Verbindungen
217� und 2172� wurden mithilfe der Komproportionierungs-

Schema 73. Die vier wichtigsten geometrischen Strukturen von mehr-
dimensionalen organischen MV-Systemen. Die Redoxzentren R sind
�quivalent, sodass jedes MV-System unterschiedliche, mehrfach gela-
dene entartete Redoxzust�nde annehmen kann.

Tabelle 38: Daten der korrigierten IV-CT-Banden von Mono- und Di-
kationen von 215 und 216 in Dichlormethan und elektronische Kopp-
lungen V1 und V2 aus einer modifizierten Mulliken-Hush-Analyse f�r MV-
Verbindungen mit trigonal geometrischer Topologie.[52, 275]

~nmax

[cm�1]
e

[m�1 cm�1]
V1

[cm�1]
V2

[cm�1]

215+ 6935 797 205 –
2152+ 7734 675 227 –
216+ 5310 1483 230 387
2162+ 6135 1908 – 387

Schema 75. Anionische MV-Zust�nde des trigonalen Tris(PCTM)-Radi-
kals 217.

Schema 74. Monokationische und dikationische MV-Verbindungen
215+, 2152+, 216+ und 2162+, die von Bonvoisin et al. untersucht
wurden.[52, 275]
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konstanten ausgewertet, die wiederum aus den Reduktions-
potentialen berechnet wurden.[276] Die optischen Daten dieser
IV-CT-Banden sind in Tabelle 39 aufgef�hrt, zusammen mit
den durch �hnliche Methoden wie bei 216+ erhaltenen elek-

tronischen Kopplungen. Die relativ niedrigen IV-CT-Ban-
denenergien weisen auf eine kleine innere Reorganisations-
energie der PCTM-Redoxzentren hin. Wie man an den
Werten f�r die elektronische Kopplung erkennen kann, ist die
elektronische Kommunikation zwischen den Redoxzentren
im Hinblick auf die meta-Verkn�pfung der Br�cke relativ
groß. Umso erstaunlicher ist die Beobachtung eines High-
Spin-Triplett-Grundzustandes bei 217� . Aus diesem Grund ist
dieses Monoanion einer der wenigen F�lle, bei dem ET-Pro-
zesse mit High-Spin-Zust�nden innerhalb eines Molek�ls
verbunden sind. In diesem Zusammenhang ist es interessant,
dass die Energiedifferenz zwischen Singulett- und Triplett-
zustand und damit auch der magnetischen Austauschwech-
selwirkung J mit der elektronischen Kopplung V in 217�

korreliert.[279–283]

Es gibt einige weitere Systeme mit trigonaler Konfigura-
tion der Redoxzentren, die �ber eine zentrale Br�ckeneinheit
miteinander verbunden sind. In diesen Systemen wurden die
ET-Prozesse jedoch nicht quantitativ ausgewertet. Unter
diesen sind die Tris(diarylamino)benzole,[206,207, 284] Tris(di-
arylaminothiophenyl)benzole[285] und Tris(triarylamio)trux-
enone.[286]

Das trigonale System 218 mit �ber eine zentrale Triphe-
nylamin-Br�cke verbundenen Tricyanovinyl-Redoxzentren
wurde im Hinblick auf das gemischtvalente Verhalten der
radikalanionischen Spezies 218� und 2182� untersucht
(Schema 76). Diese Radikalanionen wurden durch Spektro-
elektrochemie in Acetonitril erzeugt.[287]

�beraschenderweise wurde f�r die einfach geladene
Anionenspezies 218� keine IV-CT-Bande im Absorptions-
spektrum beobachtet, w�hrend das Dianion 2182� eine breite

Bande im NIR bei etwa 8400 cm�1 (e = 420m�1 cm�1) zeigt, die
bei weiterer Reduktion zum Trianion 2183� wieder ver-
schwindet. Die Hush-Analyse der IV-CT-Bande (der effek-
tive ET-Abstand der Redoxzentren wurde durch die AM1-
Methode berechnet und als die Distanz zwischen den ersten
Vinyl-C-Atomen angenommen) ergab eine elektronische
Kopplung V= 160 cm�1.[287]

3.6.2. Mehrdimensionale MV-Systeme mit hexagonaler Topologie

Alle gut untersuchten hexagonalen MV-Systeme leiten
sich nicht zuletzt wegen der einfachen Synthese solcher Sys-
teme durch Trimerisierung der entsprechenden Tolan-Mo-
nomere (Schema 77) von der Hexaphenylbenzol-Leitstruktur

ab. Einige der ersten hexagonalen organischen Systeme, die
im Zusammenhang mit gemischter Valenz untersucht
wurden, sind solche mit Dianisylamin- und Ditolylamin-
Donorzentren (219–221, Schema 77, Schema 78).[2, 288]

Im Prinzip sind alle kationischen Zust�nde 219+ bis 2195+

des hexagonalen Systems 219 mit Dianisylamin-Redoxzen-
tren MV-Verbindungen, aber aufgrund der sehr eng beiein-
ander liegenden Oxidationspotentiale (219 zeigt sechs nicht-
aufgelçste anodische Prozesse im Cyclovoltammogramm) ist
es nahezu unmçglich, eine Spezies in einer signifikant hçhe-
ren Konzentration zu erzeugen als eine andere. Aus diesem
Grund konnte die beobachtete IV-CT-Bande nicht quantita-
tiv analysiert werden, um die elektronische Kopplung zu be-
stimmen. Daher wurde eine hexagonale MV-Verbindung
(220) synthetisiert, bei welcher drei Triarylamine Methyl-
gruppen und die anderen drei Methoxygruppen besitzen, was

Tabelle 39: Optische Daten der IV-CT-Banden der MV-Spezies 217� und
2172�, die durch Spektroelektrochemie in Dichlormethan erzeugt
wurden, sowie elektronische Kopplung V.[277, 278]

~nmax

[cm�1]
e

[m�1 cm�1]
V
[cm�1]

217� 3470 2460 320
2172� 3450 3600 392

Schema 76. MV-Zust�nde des Tris(tricyanovinyl)triphenylamins 218.

Schema 77. Synthese von hexagonalen Dendrimeren (z.B. 219) aus To-
lanen (z.B. 3) durch eine Cobalt-katalysierte Trimerisierung.
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dazu f�hrt, dass diese zwei Arten an Triarylaminen leicht
unterschiedliche Redoxpotentiale aufweisen. Auch dieses
Hexaarylbenzol wurde durch Trimerisierung eines geeigneten
Tolan-Derivats synthetisiert. Aufgrund dieses Trimerisie-
rungsmechanismus werden zwei Isomere gebildet, eines, bei
dem die Methoxy-substituierten Triarylamine in Position 1, 2
und 5 (220) des zentralen Benzolrings sind und eines, bei
welchem sie an den Positionen 1, 2 und 4 (221) sind. Dies
macht diese Systeme – streng genommen – bestenfalls trigo-
nal in ihrer Topologie. Die unterschiedlichen Redoxpoten-
tiale der Triarylamine erlauben es, z.B. 220 fast ausschließlich
zum gemischtvalenten Trikation 2203+ zu oxidieren. Die
Spektroelektrochemie dieses MV-Zustandes zeigt eine typi-
sche IV-CT-Bande und eine elektronische Kopplung von
530 cm�1 f�r 2203+. Die interessante Frage ist bei 2203+ nun,
ob alle drei positiven Ladungen entweder optisch oder ther-
misch auf die neutralen Redoxzentren in konzertierter Weise
�bertragen werden kçnnen. Die Simulation der FES und se-
miempirische AM1-Cl-Rechnungen legen jedoch nahe, dass
keiner der Prozesse erlaubt ist und eine schrittweise �ber-
tragung der drei Ladung bevorzugt wird.[288]

Kochi et al.[289, 290] untersuchten eine Reihe von Hexakis(4-
aminophenyl)benzol-Derivaten, die sich von 220 ableiten.
Die Autoren zeigten in einer sehr detaillierten Studie, dass im
Fall des Hexakis(4-dialkylaminophenyl)benzol-Radikal-
kations 222+ die thermische Barriere f�r das Loch-H�pfen so
niedrig liegt, dass sogar bei �20 8C eine Ringdelokalisierung
der Ladung innerhalb der sechs an das zentrale Benzol ge-

bundenen Phenylringe erreicht wird.[291] Ein Grund daf�r ist
die viel st�rkere elektronische Kopplung (V= 1600 cm�1) bei
222+ als z. B. bei 2203+. Die Verbindung 222+ kann jedoch
immer noch als ein Klasse-II-System angesehen werden.

Rathore et al.[292, 293] synthetisierten ebenfalls Hexaaryl-
benzol-Systeme, allerdings mit 2,5-Dimethoxy-4-methyl-
(223) oder Triphenylvinyl-Redoxzentren (224, Schema 79).

F�r beide Spezies wurden bei schrittweiser Oxidation IV-CT-
Banden beobachtet, aber f�r die verschiedenen MV-Zust�n-
de in keinem Fall quantitative Auswertungen der elektroni-
schen Kopplungen etc. durchgef�hrt.

3.6.3. Mehrdimensionale MV-Systeme mit tetraedrischer und
quadratischer Topologie

Das einzige MV-System mit tetraedrischer Struktur, das
quantitativ untersucht wurde, ist das Tetrakis(dianisylamino-
phenyl)phosphonium-Kation 225 (Schema 80).[294] Auch bei
dieser Verbindung wurden bei Oxidation der Triarylamine
IV-CT-Banden gefunden. Die Verbindung 225 kann drei MV-
Redoxzust�nde einnehmen (225+, 2252+ und 2253+). Eine

Schema 78. Trikationische pseudo-hexagonale MV-Verbindungen.[2, 288]

Schema 79. Hexagonale MV-Verbindungen mit 2,5-Dimethoxy-4-
methyl-Redoxzentren und Triphenylvinyl-Redoxzentren, deren oxidierte
Spezies IV-CT-Banden zeigen.

.Angewandte
Aufs�tze

C. Lambert und A. Heckmann

394 www.angewandte.de � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 334 – 404



gemittelte elektronische Kopplung zwischen den MV-Zu-
st�nden von V = 260 cm�1 wurde aus den IV-CT-Banden er-
mittelt. Auch hier f�hrte die Simulation der FES zu der An-
nahme, dass die �bertragung der zwei Ladungen bei 2252+

eher schrittweise als konzertiert abl�uft. Das wirft die Frage
auf, ob es �berhaupt konzertierte Elektronentransferprozesse
bei MV-Systemen gibt. Eine theoretische Studie[295] hat ge-
zeigt, dass dies von den relativen Energien der beteiligten
MV-Zust�nde, der Reorganisationsenergie und der elektro-
nischen Kopplung abh�ngt. Es gibt in der Tat denkbare F�lle,
bei welchen ein thermisch aktivierter, konzertierter Zwei-
elektronentransfer bevorzugt sein kçnnte. Diese Systeme
haben quadratische (rechteckige) Topologie wie 2262+ und
andere �hnliche Cyclophane.[296–299] Bei diesen Systemen
w�rden zwei Elektronen in einem einzigen Schritt aus einem

Zustand, bei dem sich die Ladungen in gegen�berliegenden
Ecken befinden, in einen symmetrie�quivalenten Zustand
�bergehen, ohne einen Zwischenzustand einzunehmen, bei
welchem die Ladungen nebeneinander liegen (Schema 81).
Der Grund liegt in der Abstoßung der Ladungen in letzterem
Fall, die zu einer hçheren Energie in diesen Zust�nden f�hrt,
selbst im Vergleich zu demjenigen Zustand, bei dem die po-
sitiven Ladungen �ber jeweils eine Phenylendiamin-Einheit
delokalisiert sind. In der Tat h�ngt die Bildung einer FES, die
einen konzertierten Zweielektronen�bergang ermçglicht,
von einer feinen Balance der Zustandsenergien ab, die f�r
Verbindung 2262+ mçglicherweise nicht gegeben ist. Diese
Verbindung soll daher eher als topologisches Beispiel dienen.
W�hrend dieses Problem theoretisch untersucht wurde, gab
es bisher keine Bem�hungen, dieses Postulat zu beweisen
oder zu quantifizieren, auch wenn bei einigen quadratischen
MV-Systemen IV-CT-Banden beobachtet wurden.[296, 299]

4. Materialaspekte organischer gemischtvalenter
Verbindungen und Ausblick auf mçgliche Anwen-
dungen

Wir beschließen diesen Aufsatz mit einigen Beispielen
organischer MV-Verbindungen, die von praktischem Nutzen
sein kçnnten (oder sind). Alle mçglichen Anwendungen von
MV-Verbindungen beziehen sich auf Feststoffe oder Filme
organischer MV-Verbindungen. Die Materialaspekte sind
grunds�tzlich entweder auf ihre optischen oder auf ihre La-
dungstransporteigenschaften beschr�nkt. Erstgenannte sind
�blicherweise mit der NIR-Absorption der IV-CT-Bande
verbunden, letztere mit dem Ladungstransport im elektri-
schen Feld.

Der Gebrauch von MV-Verbin-
dungen als Farbstoffe ist historisch
gesehen die erste Anwendung
dieser Verbindungen. In diesem
Zusammenhang ist Preußischblau
das bekannteste Beispiel, es sind
jedoch auch andere anorganische
MV-Verbindungen bekannt, die als
Farbstoffe dienen. Derivate von
Wursters Blau (Radikalkation von
N,N,N’,N’-Tetraalkylphenylendi-
amin, 227) kann man wegen ihrer
intensiv blauen Farbe als �quiva-
lente organische Verbindungen zum
Preußischblau erachten. Auch wenn
es nicht als Farbstoff eingesetzt
wird, kann es in Kombination mit
N,N’-Dialkyl-4,4’-bipyridylium-
Ionen (Viologen-Dikation, 2282+)
f�r elektrochrome Fenster oder
Spiegel eingesetzt werden. Solche
Bauteile werden entwickelt, um
Geb�ude mit großen Fensterfron-
ten oder Autos an sonnigen Tagen
vor �berhitzung zu sch�tzen.
Elektrochrome R�ckspiegel

Schema 80. MV-Verbindung mit tetraedrischer Topologie.

Schema 81. MV-Verbindung mit quadratischer (rechteckiger) Topologie, die mçglicherweise einen
konzertierten Zweielektronen-�bertragungsweg zeigt.
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werden aktuell eingesetzt, um Autofahrer in der Nacht vor
blendenden Scheinwerfern zu sch�tzen.[300–302] Die Verbin-
dungen 227 und 2282+ bilden als Lçsung zwischen zwei
Elektroden (beide Elektroden sollten bei elektrochromen
Fenstern transparent sein, eine transparent und die andere
verspiegelt f�r die Anwendung in schaltbaren Spiegeln) ein
elektrochromes Elektrolytsystem, das zwischen farblos (keine
angelegte Spannung) und dunkelblau (bei angelegter Span-
nung) geschalten werden kann. Abbildung 17 zeigt die Re-
doxzyklen, die bei Anlegen einer Spannung zwischen den

Elektroden durchlaufen werden. W�hrend sowohl 2282+ als
auch 227 farblos sind, ergibt die Oxidation von 227 an der
Anode und gleichzeitige Reduktion von 2282+ an der Kathode
die beiden dunkelbl�ulichen Verbindungen 227+ und 228+.
Beide Radikalkationen kçnnen als Klasse-III-Verbindungen
angesehen werden, bei denen die Farbigkeit aus der La-
dungsresonanz bei einem Einfachminimum-System resultiert,
wie in Abbildung 6 f gezeigt ist (Abschnitt 2.4). R�ckdiffu-
sion von den Elektroden in die Elektrolytlçsung f�hrt zur
Ladungsrekombination zwischen 227+ und 228+. Daher ist ein
konstanter Ladungsfluss nçtig, um den farbigen Zustand
aufrechtzuerhalten. Auf der anderen Seite bewahrt die La-
dungsrekombination in der Lçsung das System vor �ber-
spannung, die sonst die Zelle zerstçren w�rde. In Autor�ck-
spiegeln, die von der Firma Gentex in den 80er Jahren ent-
wickelt wurden, kommt ein solches System zum Einsatz.[303]

W�hrend die beiden oben genannten MV-Systeme 227+

und 228+ Absorptionsbanden um 600 nm zeigen, kçnnen auf
Triarylaminen basierende MV-Systeme leicht so geplant
werden, dass ihre niederenergetischste Absorption im NIR-
Bereich liegt (siehe Abschnitt 3.1.5). Elektropolymerisation
von Verbindungen wie 229, bei denen die Phenylgruppen
ungesch�tzt sind, f�hrt zu anodischer C-C-Kupplung und
daher zur Bildung von Benzidin-Einheiten (Schema 82).[304]

Spektroelektrochemische Untersuchungen so hergestellter
Filme auf einer Platin-Elektrode zeigen die Bildung einer IV-
CT-Bande bei ca. 7000 cm�1 (ca. 1400 nm) (Abbildung 18).
Diese Bande hat ihre maximale Intensit�t, wenn jedes zweite

Triarylamin des Polymers oxidiert ist. Bei weiterer Oxidation
verschwindet die IV-CT-Bande. Diese IV-CT-Bande ent-
spricht ziemlich genau der des Tetraanisylbenzidin-Radikal-
kations 2+ und des Tetraanisyltolandiamin-Radikalkations 3+

(siehe Abschnitt 3.1.5).[79] Anders als andere leitf�hige Poly-
mere wie Polythiophene oder Polypyrrole, deren elektroni-
sche Struktur zumindest teilweise durch die Ausbildung von
B�ndern bestimmt wird, verhalten sich daher auf Triaryl-
aminen basierende Polymere wie lokalisierte Radikalkatio-
nen (lokalisierte Polaronen in der Terminologie der Festkçr-
perphysik) mit typischen, optisch induzierten Ladungstrans-
ferbanden (IV-CT).

Nishikitani et al.[305] synthetisierten Polymere, die auf
Diaryldimethylbenzidin- (230) und Diaryldimethylphenylen-
diamin-Einheiten (231) basieren (Schema 83). Diese Poly-
mere wurden auf eine transparente Anode aufgebracht und
zusammen mit Diheptylviologen und einem festen Elektro-
lyten benutzt, um eine elektrochrome Zelle aufzubauen.
Nach Anlegen einer Spannung zeigt die Zelle Absorption in
Form einer �berlagerung der Spektren von 228+ und oxi-
diertem 230 mit einem Maximum bei ca. 640 nm. F�r die

Abbildung 17. Prinzip eines elektrochromen Bauteils, das auf dem Vio-
logen-Dikation 2282+ und N,N,N’,N’-Tetraalkylphenylendiamin 2272+

basiert. Bei Ladungsfluss bilden sich das bl�uliche Viologen-Radikal-
kation und N,N,N’,N’-Tetraalkylphenylendiamin-Radikalkation, die in
Lçsung rekombinieren, um �berelektrolyse zu verhindern.

Schema 82. Anodische Oxidation von ungesch�tzten Bis(triarylami-
nen) f�hrt zu Polymeren mit Benzidin-Einheiten.[304]

Abbildung 18. Absorptionsspektren von Polymer (229)n bei 50%
Oxidationsgrad und von MV-Verbindungen 2+ und 3+ zum Ver-
gleich.[304]
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Anwendung in Bauteilen sind nicht nur optimale optische
Eigenschaften gefordert, sondern auch vollst�ndige Reversi-
bilit�t der Redoxprozesse innerhalb der Lebenszeit des
Bauteils. W�hrend das bereits f�r elektrochrome Spiegel in
der Art wie sie in Abbildung 17 skizziert werden, gezeigt
wurde, steht der Beweis der vollst�ndigen Reversibilit�t bei
auf Triarylaminen basierenden Systemen noch aus.

In einem ersten Versuch stellten Leung et al.[306] d�nne
Schichten von elektropolymerisierten sternfçrmigen Den-
drimeren 232 her (Schema 83). Bei Oxidation zeigten diese
Filme die charakteristischen breiten und intensiven Banden
im NIR (1000 bis > 2000 nm), die f�r IV-CT-Banden von
Triarylamin-Redoxzentren typisch sind. Die IV-CT-Bande ist
deutlich breiter und hat eine viel geringere Energie als die des
Tetraarylbenzidin-Radikalkations (1570 nm), was darauf
hinweist, dass der IV-CT-Prozess im sternfçrmigen Dendri-
mer von einer Klasse-II-Situation herr�hrt. Folglich f�hrt die
vollst�ndige Oxidation zum Verschwinden dieser Banden.
Potentialschrittexperimente best�tigten die Reversibilit�t f�r
mindestens f�nf Durchg�nge des elektrochromen Prozesses
und zeigten eine Umschaltzeit von ca. 2–3 s.

Zusammengefasst werden Klasse-III-Verbindungen (oder
deren Derivate) aktuell im sichtbaren Bereich in elektro-
chromen Autor�ckspiegeln verwendet, w�hrend die Ver-
wendung von Klasse-II-Verbindungen f�r die Verschiebung
des elektrochromen Effekts in die NIR-Region bereits ge-
zeigt wurde, aber noch nicht am Markt angekommen ist. Eine
mçgliche Erkl�rung hierf�r w�re die Langzeitstabilit�t,
welche generell f�r Klasse-III-Systeme aufgrund der erhçh-
ten Ladungsdelokalisierung besser ist als f�r Klasse-II-MV-
Verbindungen.

Abgesehen von ihren optischen Eigenschaften w�re eine
naheliegende Anwendung f�r MV-Verbindungen der La-
dungstransport. Auch wenn diese Anwendung einfach er-
scheint, so ist sie es in Wirklichkeit nicht, weil typisches MV-
Verhalten eine Lokalisierung der Ladung durch vibronische

Kopplung voraussetzt, d. h., dass die Ladung durch struktu-
relle Verzerrungen im molekularen Ger�st eingegrenzt ist.
Auf der anderen Seite erfordert ein effektiver Ladungs-
transport die Ausbildung elektronischer Bandstrukturen im
festen Zustand, in welchen sich Polaronen oder Bipolaronen
koh�rent bewegen kçnnen.[214, 307, 308] Dieser koh�rente La-
dungstransport kann nur in hochgeordneten Materialien er-
reicht werden. Das ist zumindest teilweise in konjugierten
Polymeren erf�llt, aber noch besser in kristallinen organi-
schen Materialien, vorausgesetzt die molekulare Orientie-
rung ist f�r intermolekularen Ladungstransport geeignet. Die
meisten organischen MV-Verbindungen, und im Besonderen
die auf Triarylaminen basierenden, bilden jedoch amorphe,
d.h. ungeordnete Materialien.[309] In solchen Materialien
kann der intermolekulare Ladungstransport nur durch inko-
h�rentes, thermisch aktiviertes H�pfen erreicht werden.
Deswegen ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt nicht
der Ladungstransfer innerhalb der Verbindung (der in den
meisten F�llen ein koh�renter Superaustausch ist), sondern
der intermolekulare Ladungstransfer.[310] Wenn organische
MV-Verbindungen beispielsweise durch Elektropolymerisa-
tion in Polymere eingearbeitet werden, entstehen daraus
Materialien, die normalerweise typisches Redoxpolymerver-
halten zeigen, d.h., das elektrische Aufladen f�hrt zu oxi-
dierten oder reduzierten Redoxzentren, die mit benachbarten
ungeladenen Redoxzentren in einer MV-artigen Wechsel-
wirkung interagieren, aber keine Bandstrukturen ausbilden.
Das ist z.B. f�r das Polymer (229)n der Fall (siehe oben).[304]

Die Leitf�higkeit solcher Verbindungen ist normalerweise
ziemlich klein,[311] kann aber in einigen F�llen �berraschend
hohe Werte annehmen (bis zu 1 Scm�1 bei einem Polytri-
phenylamin).[312] Ob jedoch elektronische Bandstrukturen
gebildet oder Redoxpolymerverhalten vorliegt, h�ngt stark
von der Ordnung im Material ab. Bei der Elektropolymeri-
sation bildet das Ethylendithiopyrrol 233 ein typisches, hoch
leitf�higes Polypyrrol.[313] Die Bildung elektronischer B�nder
kann mittels Spektroelektrochemie beobachtet werden, die
verschiedene �berg�nge zwischen den B�ndern bei unter-
schiedlich starker Dotierung zeigt (Abbildung 19). Demge-
gen�ber weist das Methylendithiopyrrol 234[314] die typischen
Eigenschaften eines Redoxpolymers auf, d.h. eine breite und
unstrukturierte Absorptionsbande im NIR, die in der glei-
chen Weise wie beim Triarylamin-Polymer (229)n von IV-CT-
�berg�ngen herr�hrt (siehe Abbildung 18). Die Leitf�higkeit
des Methylendithiopyrrol-Polymers ist weniger als halb so
groß wie die des Ethylendithiopyrrol-Polymers. Das unter-
schiedliche Verhalten beider Polymere kann durch einen
unterschiedlichen, von der Schwefelbr�cke abh�ngigen Ord-
nungsgrad erkl�rt werden.[313]

In �hnlicher Weise wie 234 ist das Polymer 235
(Schema 84), das aus abwechselnden Triarylamin und PCTM-
Einheiten besteht, ein Redoxpolymer, das eine lokalisierte
IV-CT-Bande wie beim monomeren Analogon 201 zeigt.
Dieses Polymer wurde in einem Feldeffekttransistor-Bauteil
eingesetzt und zeigt guten ambipolaren Transport sowohl von
Elektronen als auch von Lçchern ungeachtet der kleinen
Ladungstr�germobilit�ten von ca. 10�5 cm2 V�1 s�1.[315] Dies ist
die Folge der durch die propellerfçrmigen Triarylamin- und
PCTM-Gruppen hervorgerufenen amorphen Struktur.

Schema 83. Polymere Systeme, die bei Anlegen von Spannung an
Filme MV-Zust�nde bilden.

Gemischtvalente Verbindungen
Angewandte

Chemie

397Angew. Chem. 2012, 124, 334 – 404 � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de



Aus diesem Grund zeichnet sich auf molekularer Ebene
ab, dass der Ladungstransport abh�ngig vom Ordnungsgrad
schrittweise von inkoh�rentem H�pfen zu koh�rentem
Bandtransport ver�ndert werden kann. W�hrend der La-
dungstransport entlang der konjugierten Kette (innerhalb der
Konjugationsl�nge) in konjugierten Polymeren schnell sein
kann, ist der Ladungstransfer zwischen den Polymerketten
geschwindigkeitsbestimmend.[310] Diesem speziellen Aspekt
des intermolekularen (interpolymeren) Ladungstransfers in
MV-Verbindungen wurde k�rzlich durch die Verwendung
von Systemen Rechnung getragen, bei denen zwei p-Redox-
systeme durch ges�ttigte Br�cken z.B. in Cyclophan-Syste-
men in einer festen Position gehalten werden (Schema 26).[129]

Im Bis(triarylamin)-Radikalkation 6+ haben die Benzol-
ringe im zentralen [2.2]Paracylophan einen Abstand von
3.1 �, d.h., ihre p-Fl�chen kommen sich auf weniger als den
doppelten Van-der-Waals-Radius des Kohlenstoffs (3.4 �)
nahe. Im [3.3]Paracylophan 70+ ist der Abstand gleich dem

Van-der-Waals-Radius (3.3 �) und nimmt somit den kleins-
ten Abstand ein, den p-Systeme im festen Zustand erreichen
kçnnen. �berraschenderweise zeigen beide Klasse-II-
Bis(triarylamin)-Radikalkationen ungef�hr dieselbe elektro-
nische Kopplung (bestimmt durch Analyse der IV-CT-Bande)
und dieselbe Lochtransfergeschwindigkeitskonstante (be-
stimmt durch dynamische ESR-Spektroskopie). Das bedeu-
tet, dass ein kleinerer p-Abstand nicht notwendigerweise zu
einer grçßeren Wechselwirkung f�hrt, zumindest nicht im
Hinblick auf den Ladungstransfer. Ganz im Gegensatz dazu
deuteten Resonanz-Raman-Untersuchungen darauf hin, dass
das [4.4]Bis(quinquithiophen)-Cyclophan-Radikalkation
236+ eine Klasse-III-MV-Spezies ist, die unter Abk�hlung
Ladungslokalisierung zeigt (Scheme 85).[316]

Gemischte Valenz ist auch in organischen Festkçrperlei-
tern des CT-Typs ein Thema.[317] Da in j�ngster Zeit �ber die
Chemie und Physik organischer Festkçrperleiter einige
�bersichtsartikel verçffentlicht wurden, beschr�nken wir uns
hier auf die Aspekte, die eine enge Beziehung zu MV-Syste-
men haben.[318, 319]

Die elektrische Leitf�higkeit in organischen kristallinen
Festkçrpern erfordert einen teilweisen Ladungstransfer zwi-
schen getrennten Stapeln von Donor- und Akzeptor-Mole-
k�len. Dieser teilweise Ladungstransfer wird oftmals als MV-
Zustand bezeichnet und zeichnet sich durch Absorption im
NIR aus. Die wohlbekannte 1:1-Mischung von Tetrathiaful-
valen (TTF) und Tetracyanochinodimethan (TCNQ) mit
einer Leitf�higkeit von ca. 102 S cm�1 bei Raumtemperatur ist
ein solcher Komplex.[319] W�hrend die Wechselwirkungen in
diesen CT-Komplexen intermolekular sind, f�hrt die Poly-
merisation von 237 zu einem Polymer mit Helix Struktur und
teilweiser Stapelung der TTF-Einheiten (Schema 86).[320]

Anodische Oxidation f�hrt dann zu einem MV-Zustand, der
typisches IV-CT-Bandenverhalten im NIR zeigt, d.h., die IV-
CT-Bande ist bei 50 % Oxidation maximal. Eine k�rzlich
verçffentlichte supramolekulare Anordnung von gestapelten
TTF-Einheiten in einem Xerogel zeigte ebenfalls IV-CT-
Banden und elektrische Leitf�higkeit bei Dotierung.[321]

Phenalenyl-basierte Spiroverbindungen wie 238–240
(Schema 87) kçnnen als neutrale MV-Spezies angesehen
werden. ESR-Messungen und NIR-Absorptionsspektrosko-
pie weisen darauf hin, dass diese Verbindungen durch Spi-
rokonjugation delokalisiert sind.[322] In Lçsung erscheint die
IV-CT-Bande von 240 (R1 = Me, R2 = Hexyl) bei
4800 cm�1.[323] Im festen Zustand zeigt Verbindung 239 mit
R = Hexyl eine Leitf�higkeit von 0.05 Scm�1 bei Raumtem-

Abbildung 19. Spektrale Ver�nderungen im Vis/NIR-Spektrum bei ano-
discher Oxidation von Poly(ethylendithiopyrrol) 233 (rote Spektren:
Polaron-�berg�nge, blaue Spektren: Bipolaron-�berg�nge) und Poly-
(methylendithiopyrrol) 234.[313]

Schema 84. Neutrales Polyradikal 235 mit abwechselnden Triarylamin-
und PCTM-Gruppen.

Schema 85. [4.4]Bis(quinquithiophen)-Cyclophan-Radikalkation 236+,
das einen temperaturabh�ngigen Klasse-III/Klasse-II-�bergang zeigt.
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peratur, obwohl keine bevorzugten intermolekularen Wech-
selwirkungen sichtbar sind.[324] Verbindung 239 mit R = Ethyl
erleidet jedoch aufgrund von p-Dimer-Bildung eine Zerstç-
rung der Symmetrie im festen Zustand.[325] Diese Zerstçrung
der Symmetrie f�hrt zu einer temperaturabh�ngigen Bista-
bilit�t in dreierlei physikalischer Hinsicht: magnetisch, op-
tisch und elektrisch. Der Grund ist die Spinpaarung von zwei
Spinzentren bei Erniedrigung der Temperatur, die an ver-
schiedenen Molek�lteilen innerhalb des p-Dimers lokalisiert
sind.

Besonders das letzte Beispiel (Verbindung 239) zeigt, dass
MV-Verbindungen eine große F�lle von Anwendungen vor
allem im Bereich der Optoelektronik und/oder magneto-
optischen Materialien beherbergen. Bis jetzt ist das TMPD/
Viologen-elektrochrome System der einzige uns bekannte

Fall, in welchem eine MV-Verbindung kommerzielle An-
wendung erreichte. Die Bedeutung der gemischtvalenten or-
ganischen Chemie sollte jedoch nicht in der reinen An-
wendbarkeit dieser Spezies gesehen werden, sondern in der
F�lle von Erkenntnissen �ber Elektronentransferph�nome-
ne, die durch sie gewonnen wurden. �ltere (Elektrophoto-
graphie) genauso wie neuere Technologien (OLEDs) basie-
ren auf Verbindungen, die w�hrend des Betriebs MV-Zu-
st�nde ausbilden, obwohl diese Tatsache kaum zur Kenntnis
genommen oder auch nur erw�hnt wurde.

Unsere anhaltende Forschung �ber organische gemischtvalente
Verbindungen wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft unterst�tzt. C.L. dankt allen Mitarbeitern, die zu dieser
Forschung beigetragen haben und die an den entsprechenden
Stellen zitiert worden sind. Des Weiteren schulden wir einem
Gutachter unseren Dank, der uns an vielen Stellen vor miss-
verst�ndlichen Aussagen bewahrt und damit entscheidenden
Einfluss auf die Qualit�t dieses Aufsatzes genommen hat.
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