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Ruthenium(l1)-diimin-Komplexe:
Photosensibilisatoren mit
einzigartigen Eigenschaften

Peter Belser*

Abstract. Some Ruthenium(II)-diimine complexes have remarkable properties, which
allow them to act as photosensitizers for the conversion of ‘photon energy’ into other
utilizable energy forms. Presently, detailed knowledge of many properties in the ground
and excited states of a great number of such complexes is available. This knowledge gives
the possibility to prepare new compounds with predetermined properties. This article
describes the most important properties of this type of compounds with respect to their
photosensitizing ability. A discussion of binuclear ruthenium(II)-diimine complexes leads
into the field of ‘supramolecular chemistry’. The topic concepts ‘photonic devices’ and
‘molecular devices’ give interesting outlooks into possible future applications.

1. Einleitung

Die Untersuchung von Ruthenium(1I)-
diimin-Komplexen wurde in den letzten
20 Jahren intensiv betrieben. Eine grosse
Zahl von Publikationen zeugen von dieser
Aktivitdt [1] [2). Das grosse Interesse an
dieser Verbindungsklasse hat verschie-
dene Grilinde. Die Standardverbindung
[Ru(bpy),** bildet ein ideales Untersu-
chungsobjekt zum Studium der unter-
schiedlichsten Eigenschaften im Grund-
wie auch im angeregten Zustand [3]. Nach
der ‘Energiekrise’ 1973 setzte man in die-
sen Metall-Komplex einige Hoffnung. Der
Einsatz als Photosensibilisator bei der
Wasserzerlegungsreaktion durch Sonnen-
licht sah anfinglich recht vielversprechend
aus. Ein geschlossener Reaktionszyklus,
welcher als Nettoreaktion die Zerlegung
von H,0 in H, und O, zur Folge hat,
konnte trotz Teilerfolgen nicht gefunden
werden. Schwierigkeiten, wie z.B. die
schnelle Riickreaktion der getrennten La-
dungen oder das Fehlen eines verniinftigen
‘Elektronenreservoirs’ — es werden 4 Elek-
tronen bei der Reaktion2 H,0—2H, + O,
umgesetzt —, sind noch nicht gelést. Der
grosse Aufwand, der in die Erforschung
dieser Substanzklasse gesteckt wurde,
brachte aber doch eine Fiille von Erkennt-
nissen, welche z.B. auch ein tieferes Ver-
stindnis der Prozesse nach der Lichtab-
sorption ergaben. Die Entwicklung der
Synthese und der Untersuchung der Ru-
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thenium(II)-diimin-Komplexe kann so-
wohl zeitlich, als auch von der Komplexi-
tit der Verbindungen her betrachtet, in
drei Abschnitte eingeteilt werden.

1) Mononukleare Komplexe. In dieser
Entwicklungsstufe, welche heute als abge-
schlossen gelten kann, wurden Ru-Verbin-
dungen hergestellt, welche Diimin-Ligan-
den in mannigfaltiger Variation enthalten.
Besonders erfolgreich waren die Untersu-
chungen an ‘Serien’ [Ru(bpy),_,(L), " mit
n =0,1,2,3 und L = Diimin-Ligand. Diese
schrittweise Anderung der Ligand-Sphire
ermoglicht eine Aussage liber die Tendenz
der Verinderungen der Eigenschaften von
der Standardverbindung [Ru(bpy),]** hin
bis zum Komplex [Ru(L),]*. Eine wei-
tere Variation der Ligand-Sphire bezig-
lich der Unterschiedlichkeit der Liganden
= [Ru(L),"*, [Ru(L)(L"),* und [Ru(L)(L)
(L"))** - ist in der Originalliteratur einge-
hend beschrieben [4]. Dank der grossen
Zahl von Ru-Komplexen, welche bis heute
dargestellt wurde, kénnen massgeschnei-
derte Verbindungen aufgebaut werden,
welche bestimmte und zum voraus festge-
legte Eigenschaften aufweisen.

11) Polynukleare Komplexe und Kifig-
Verbindungen. Diese beiden Zweige der
Ru-Chemie, welche zur Zeit intensiv bear-
beitet werden, beinhalten anspruchsvolle
Synthese- und Trennprobleme. Es besteht
bei den polynuklearen Komplexen die
Maglichkeit, sowohl die Metalle als auch
die Liganden und insbesondere auch die
Briickenliganden zu variieren und deren
Einfluss auf das gesamte Molekiil zu stu-
dieren. Die Kifig-Verbindungen bilden
eine getrennte Klasse von Komplexen, wel-
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che zwecks Erhéhung der photochemi-
schen Stabilitit hergestellt werden.

II1) ‘Supramolekulare’ Komplexe. Wit
stehen heute an der Schwelle der Erfor-
schung dieses faszinierenden Gebietes.
Umfassende Kenntnisse der Herstellung
und der Eigenschaften von mono- und po-
lynuklearen Ru-Komplexen sind notwen-
dig, um supramolekulare Verbindungen
aufzubauen. Diese Verbindungen sollten
in der Lage sein, verschiedene Funktionen
gleichzeitig oder in der richtigen Zeitse-
quenz zu vollzichen, um in der Art eines
molekularen Prozessors (‘molecular de-
vice’) zu arbeiten und gleichzeitig eine um-
fassendere, komplexere Funktion auszu-
fiuhren.

Der vorliegende Artikel beschreibt in
den ersten Kapiteln die wichtigsten Eigen-
schaften der mononuklearen Ruthe-
nium(II)-diimin-Komplexe. Weitere Ab-
schnitte sind den polynuklearen, den Ki-
fig-Verbindungen und den ‘supramoleku-
laren’ Komplexen gewidmet.

2. Synthese der Komplexe

2.1. Wahl des Ligandensystems

Allen Ru(II)-diimin-Verbindungen ist
ein Strukturelement gemeinsam. Es ist dies
der Sgliedrige, cyclische Chromophor
( Fig. 1), der sowohl das Zentralatom wie
auch die Diimin-Funktion mit einschliesst.

R, Ry

R, R,

Fig.1. Cyclischer, Sgliedriger Ru(Il)-Di-
imin-Chromophor mit den Ligand-Frag-
menten R~R,
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Dieses Strukturelement tritt im Kom-
plex [Ru(1),]** auf. Dieser Chelat-Ring ist
verantwortlich fiir die intensive Absorp-
tionsbande, welche an allen Ru(II)-diimin-
Komplexen beobachtet wird. Er kann des-
halb als ‘Elementar-Chromophor’ bezeich-
net werden. In der Tat zeigt [Ru(1),]**
dieselbe charakteristische MLCT-Bande
[5] (metal-to-ligand charge transfer) wie
die entsprechende Standardverbindung
[Ru(bpy),** (=[Ru(2),]*).

Um die Vielfalt der bis heute hergestell-
ten Ru(ll)-diimin-Komplexe zu ordnen,
konnen sie grob nach folgenden Kriterien
eingeteilt werden:

Grundsystem. Diimin-Ligand
2 ( = bpy) oder 12 ( = phen):

Einfiihrung und Variation von Substi-
tuenten in den Positionen 3—6 resp. 36" von
2 und 2-9 von 12.

Die Substituenten iiben einen indukti-
ven und z. T. auch einen mesomeren Effekt
auf die Elektronendichte am N-Atom des
Liganden aus. Direkt korreliert mit der
Elektronendichte am N-Atom ist auch die
Bereitschaft zur Bildung einer ‘z-Rickbin-
dung’ Ru—N. Diese beiden Effekte mani-
festieren sich deutlich in den photophysi-

Tabelle. Vergleich der langwelligsten MLCT-Uber-
gdnge (A in MeCN) von Ru-Komplexen mit den ent-
sprechenden Extinktionskoeffizienten (¢)

Komplex Amax [nm) e

[Ru(3,5"-dm-bpy),)** 440 14700
[Ru(6,6’-dm-bpy),]** 446 7440
[Ru(3,3’-dm-bpy);]** 456 11000
[Ru(4,4’-dm-bpy),)** 459 17000
[Ru(8,4"-dCl-bpy),|** 462 17000
[Ru(4,4"-da-bpy),J** 504 10500
[Ru(bpy)sl* 452 14600

kalischen Eigenschaften der Ru-Kom-
plexe. Einerseits ist der Einfluss des glei-
chen Substituenten, z. B. auf die Lage des
Absorptionsmaximums des MLCT-Uber-
gangs unterschiedlich, je nach seiner Posi-
tion am Pyridin-Ring (Me-Gruppe in Posi-
tion 3, 4, 5 und 6; s. Tab. 1), andererseits
wirkt sich die ‘Art’ des Substituenten bei
gleicher Position ebenfalls auf die spektra-
len Eigenschaften aus. Beispiele solcher
Substituenten sind die Me-Gruppe (5: 1.,
459 nm), Cl (3: 4,,, 462 nm) oder die NH,-
Gruppe (8: 4, 504 nm). Weiterhin ist die
Absorptionsintensitit {¢) abhingig von
der Uberlappung des Start- und des Ziel-
Orbitals, welche am Elektronentransfer
beteiligt sind. Bei sterisch bedingter Ver-
langerung der Ru—N-Bindung muss daher
eine schwichere Absorption erwartet wer-
den. Dies wird durch die e-Werte in der
Tab. 1 bestitigt. Die 6-Me-Gruppen von
[Ru(6,6’-dm-bpy),)** verlingern die Ru—N-
Bindung, was eine Verringerung des é-
Wertes zur Folge hat. Ein kleiner ¢-Wert
ist aber im Hinblick auf die Absorptions-
eigenschaft der Photosensibilisatoren nicht
erwiinscht.

Eine zusitzliche Variationsmdglichkeit
besteht im Einbau weiterer Heteroatome in
die beiden Liganden bpy (2) und phen (12).
Beispiele solcher abgednderter Ligand-
systeme sind 9 und 13.

Sterische Hinderung (4), Nichtplanari-
tdt der beiden heterozyklischen Aromaten-
ringe (4, 11 und 17) sowie konformativ ver-
schiedene Anordnungen der Liganden bei
der Komplexierung (11 und 17) sind Ande-
rungen, welche ebenfalls Einfluss auf die
photophysikalischen und photochemi-
schen Figenschaften der Komplexe haben

[6].

Grundsystem: Verkleinertes n-System ge-
gentiber 2 oder vergrdssertes m-System ge-
gentiber 12.

Die Verinderung der Grosse des n-Sy-
stems der Liganden ist eine weitere Mdg-
lichkeit, um die Eigenschaften der zu bil-
denden Photosensibilisatoren zu beeinflus-
sen. Die Liganden 1 und 10 oder 14, 15, 16,
und 17 kénnen dieser Kategorie zugeord-
net werden [5] [7].

Spezialsysteme

Im Ubersichtsartikel von Juris et al. [3]
ist eine grosse Zahl von weiteren Ligand-
Systemen, welche sich nicht in das obige
Schema einordnen lassen, aufgelistet.
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2.2, Synthese der
Ru(11)-diimin-Komplexe

Die Herstellung der Ru-Komplexe ist,
im Vergleich zu den 2. T. aufwendigen Li-
gand-Systemen, eher unproblematisch [8].
Es bestehen unterschiedliche Synthese-
wege, die, je nach den gegebenen Randbe-
dingungen, wie z. B. Loslichkeit, Reaktivi-
tit oder Moglichkeiten flir Nebenreaktio-
nen, eingeschlagen werden kénnen oder
eingeschlagen werden miissen.

a) Die Liganden und eine Ru-Verbin-
dung (z.B. RuCl,-3 H,0 oder K,RuCly)
werden in einem geeigneten Losungsmittel
wie EtOH, Ethylenglykol oder DMF er-
wirmt und anschliessend der Komplex aus
dem Reaktionsgemisch isoliert. Nach die-
sem Verfahren lassen sich Komplexe vom
Typus [Ru(L),Cl;] und [Ru(L);}** herstel-
len.

b) Thermischer oder photochemischer
Abbau eines Komplexes nach folgender
Reaktionsgleichung:

hv oder 4
(X =CI" oder Br?)

[Ru(L),]X,

[Ru(L),X,] + L

Das Reaktionsprodukt wird anschliessend
durch den Einbau eines Liganden L’ nach
der Methode a in einen neuen Ru-Komplex
umgewandelt.

¢) Chemische Modifizierungen an kom-
plexierten Liganden ergeben neue Verbin-
dungen, die einerseits als solche auf ihre
Eigenschaften hin untersucht werden kon-
nen, andererseits sind solche umgewan-
delte Ru-Komplexe Quellen fiir neue Li-
ganden, wenn sie nach der Methode b aus
dem Komplex befreit und isoliert werden
[9].

d) Einige spezielle Ru-Verbindungen
lassen sich nur durch eine Templatreaktion
am Metallzentrum herstelien. Als Beispiel
kann die Synthese der Verbindung
[Ru(22)]** (s. Schema) erwihnt werden
[10].

Die Reindarstellung der Photosensibili-
satoren ist im Falle der auf emittierende
Verunreinigungen Adusserst empfindlichen
Messung der Emission von grundlegender
Bedeutung. Umkristallisierung und ver-
schiedene chromatographische Trennver-
fahren (Ionenaustausch, Fliissigkeits- und
Gelchromatographie, und MPLC sowie
praparative HPLC) sind die gebriuchlich-
sten Methoden, Verbindungen in ge-
wunschter Qualitdt zu erhalten.

3. Elektrochemie

Mit Hilfe elektrochemischer Methoden
wie der Cyclischen Voltammetrie (CV)
kdnnen Informationen iiber die Redox-
Eigenschaften der Ru(II)-diimin-Kom-
plexe gewonnen werden. Da die Redox-Ei-
genschaften der Photosensibilisatoren ent-
scheidend die Wirksamkeit der Umwand-
lung von ‘Photonenenergie’ in andere,
nutzbare chemische oder elektrische Ener-
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Fig.2. Cyclische Voltammogramme der bei-
den  Verbindungen [Ru(bpy),]** und
[Ru(22)]°*. Im positiven Potentialbereich
ist die Metalloxidation/reduktion und im
negativen Potentialbereich sind die drei Li-
gandreduktionen/oxidationen zu beobach-
ten.

gie beeinflusst, ist deren Bestimmung von
eminenter Bedeutung. Je nach der Wahl
der Liganden lassen sich die Redox-Poten-
tiale der Ru-Verbindungen einstellen (‘tu-
ning’). Zwei unterschiedliche Bereiche im
CV konnen beschrieben werden. Im Be-
reich von ca. +1,2 V ist der reversible Re-
dox-Vorgang Ru"™ zu beobachten (s. Fig.
2; E,,(1)). Zwischen —1,3 V und —2,0 V
sind drei CV-Signale zu erkennen, welche
je den 3 ligandzentrierten Reduktions-
resp. Oxidationsprozessen

(Ligand) + e = (Ligand)~
entsprechen. Das erste dieser drei CV-Si-

gnale ist in Fig. 2 mit E,,(2) bezeichnet. Es
besteht eine gewisse Ahnlichkeit zu den, im

néichsten Kapitel noch zu besprechenden .

spektroskopischen Ubergiingen, bei denen
ebenfalls formal ‘Redox-Vorginge’ statt-
finden.

Fig.3 zeigt den Zusammenhang zwi-
schen den elektrochemischen und den
spektroskopischen Prozessen. In a) wird
entweder das Ru oxidiert oder reduziert
(Ru"™) oder der Ligand reduziert oder
oxidiert (L/L"). In b) ist ersichtlich, dass
beim elektronischen Ubergang gleichzeitig
das Ru oxidiert und der Ligand reduziert
wird.

Beim Auftragen der E,,-Potentiale der
Reduktion des ersten Liganden in den Me-

werden lineare Zusammenhinge gefunden
[11]. Dieser Befund erleichtert die Planung
eines Ru-Komplexes, dessen Redoxpoten-
tiale — des Metallzentrums und der Ligan-
den — geeignet sind fiir den Einsatz der
Verbindung als Photosensibilisator. Die
spektroskopischen und die elektrochemi-
schen Eigenschaften sind jedoch gekop-
pelt, d.h. sie kénnen nicht unabhingig
voneinander beim Aufbau eines Ru(ll)-di-
imin-Komplexes durch die Wahl der Li-
ganden eingestellt werden. Es muss darauf
hingewiesen werden, dass der spektrosko-
pisch angeregte Zustand eines Ru-Kom-
plexes sowohl ein stdrkeres Oxidations- als
auch ein stérkeres Reduktionsmittel als der
entsprechende Grundzustand darstellt.
Fig. 14 zeigt die elektrochemischen Da-
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“ten der Verbindung [Ru(bpy),)** im Ge-

samtbild der photophysikalischen Eigen-
schaften der Rutheniumkomplexe.

4. Photophysikalische Eigenschaften

4.1. Absorption

Ru(ll)-diimin-Komplexe zeigen im
sichtbaren  Spektralbereich charakteri-
stische, intensive  Absorptionsbanden
(e = 5000-25000; s. Fig.6). Die Erfor-
schung des Ursprungs dieser Absorption
ist Inhalt einer grossen Zahl von Publi-
kationen [3] [12]. Ru(Il) ist ein d°System
mit der elektronischen Konfiguration
nwe'nya,’ und weist in oktaedrischen
Komplexen von der Art [Ru(L),]** Ds-

Elektrochemie Spektroskopia
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Fig.3. Zusammenhang zwischen den Redox-Prozessen der Elektrochemie (a) und der spek-

troskopischen Anregung eines Elektrons (b)
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tall-Komplexen gegeniiber den energeti-
schen Lagen der Absorptions- oder Emis-
sionsbanden in den gleichen Komplexen

Fig.4. Jablonsky-Schema der Komplexe {Ru(L),]** mit den 1dglichen Desaktivierungs-
prozessen. Die direkte Absorption vom Grundzustand in den Triplett-Zustand (T,) ist
spinverboten.
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Fig.6. Das Absorptionsspektrum von [Ru(bpy),]** im Bereich von 200-600 nm. Es ist
ersichtlich, dass sowohl MLCT-, MC- als auch LC-Uberginge im gleichen Molekiil

auftreten.

Symmetrie auf, In Fig. 4 ist ein vereinfach-
tes Jablonsky-Schema dargestellt. Die Ab-
sorption eines Photons promoviert den
Komplex in einen angeregten Singulett-
Zustand (S)). In einem effizienten Spinum-
kehrprozess (isc) wird ein Triplett-Zustand
(T)) erreicht, der eine relativ lange Lebens-
dauer (us) hat. Aus beiden Zustinden §,
und T, kann die absorbierte Energie strah-
lungslos oder unter Aussendung eines Pho-
tons (Emission) abgegeben und so der
Grundzustand wieder erreicht werden.

In der Fig. 5a ist dieselbe Situation in
einem vereinfachten MO-Schema gezeigt.
Das Schema zeigt die moglichen Anregun-
gen eines Elektrons in ein hoher liegendes,
leeres Orbital.

Der MC-Ubergang entspricht einer An-
regung eines Elektrons von einem n,,-Orbi-

tal zu einem o3-Orbital. Ligand-zentrierte
Uberginge (LC) entsprechen dem Anre-
gungsschema n;, — =nf. Die MLCT-Ab-
sorption promoviert ein Elektron aus ei-
nem 7x,,-Orbital {(metall-zentiert) in ein 7 *-
Orbital (ligand-zentriert).

Die detaillierter gezeichnete Fig. 5b lasst
erkennen, dass auch die MLCT-Bande aus
mehreren, energetisch nahe beieinan-
derliegenden elektronischen Ubergingen
zusammengesetzt ist. Die Ligand-Feld-
stirke und die Redox-Eigenschaften der
eingesetzten Liganden bestimmen die ener-
getische Lage der drei Ubergiinge (MC, LC
und MLCT). Es muss darauf hingewiesen
werden, dass die Anregung, wie sie im MO-
Schema dargestellt wird, immer via einer
Singulett-Anregung erfolgt. Erst nach dem
Spinumkehrprozess wird der energetisch
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tiefer liegende Triplett-Zustand erreicht. In
Fig.6 ist das Absorptionsspektrum von
[Ru(bpy),]** mit den zugeordneten Uber-
gdngen im Bereich von 200-600 nm darge-
stellt.

Bei der Anregung eines Elektrons aus
dem Grundzustand in einem *MC-Zustand
dndert sich die Geometrie des Komplexes
stark (s. Fig.7). Die Geometrie des Kom-
plexes wird hingegen bei der Anregung in
den *LC- resp. *MLCT-Zustand nur unwe-
sentlich beeinflusst. Dieser Tatbestand ist
entscheidend fiir das photophysikalische
Verhalten der verschiedenen Ru-Kom-
plexe.

Wenn der tiefste angeregte Zustand
*MC-Charakter hat, ist ein strahlungsloser
Desaktivierungsprozess -- Riickkehr in den
Grundzustand resp. chemische Reaktion --
bevorzugt (s. Fig.7a). Bel solchen Verbin-
dungen wird keine Emission zu beobach-
ten sein. [Fe(bpy),]** ist ein Beispiel eines
solchen Metall-Komplexes mit einem
LUMO-Orbital, welches MC-Charakter
aufweist. Wenn hingegen der tiefste ange-
regte Zustand ein *MLCT- oder *LC-Zu-
stand ist, kann eine starke Emission beob-
achtet werden (s. Fig.7b). Diese Emission
ist gleichzeitig ein Hinweis auf die Verfiig-
barkeit der im angeregten Zustand ‘gespei-
cherten’ Energie, da der angeregte Zustand
nicht durch strahlungslose Desaktivie-
rungsprozesse oder intramolekulare che-
mische Reaktionen desaktiviert wird. Bei
den meisten der bis heute hergestcliten
Ru(lI)-diimin-Komplexen ist der tiefste
angeregte MLCT-Zustand verantwortlich
fiir die starke Emission, die gemessen wer-
den kann. Dies giit insbesondere fiir die
Standardverbindung [Ru(bpy),]**. Die
Verbindung [Ru(16),]**, die eingehend un-
tersucht worden ist [13], besitzt einen *LC-
Zustand als tiefstes angeregtes Niveau.

Ein wichtiger Aspekt, der von prakti-
scher Bedeutung ist, ist die Tatsache, dass
die Vielfalt der Ru-Komplexe, welche
heute zur Verfiigung stehen, ‘MLCT-Ban-
den liefern, die das ganze sichtbare Spek-
trum abdecken. CT-Ubergidnge im sichtba-
ren Bereich von 375680 nm werden gefun-
den [3]. Somit kann eine Mischung geeig-
neter Ru-Verbindungen einen wesentlich
grosseren Anteil an Sonnenlicht absorbie-
ren, als dies [Ru(bpy),]** als einzelne Kom-
ponente tun konnte. Anhand von Absorp-
tionsspektren von Komplex-Serien kann
der Trend der photophysikalischen Verin-
derungen, die durch Ligand-Modifizierun-
gen bedingt sind, klar demonstriert werden
(Fig.8). Zum Beispiel sind in der Serie
[Ru(bpy),_(biq),]** zwei gut getrennte
MLCT-Uberginge zu erkennen. Sie kon-
nen in erster Niherung den Ubergiingen
Ru—bpy und Ru— biq zugeordnet werden
und sind nur noch durch die lokalen Sym-
metrie-Eigenschaften (D,; C,; Cy; D,) der
jeweiligen Komplexe beeinflusst [14].

4.2. Emission

Eine der bemerkenswertesten Eigen-
schaften der Ru(Il)-diimin-Verbindungen
ist die vielfach beobachtete Emission von
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Fig. 7. Einfluss der energetischen Lage der M C- und der ‘"M LCT(resp."LC)-Zustinde auf
das Emissionsverhalten bzw. die photochemische Reaktivitiat. @) Keine Emission; Ther-
mische Desaktivierung oder photochemische Reaktion. b) Die Desaktivierung des Elek-
trons durch Emission wird vor der strahlungslosen Riickkehr des Elektrons via dem
’MC-Zustand in den Grundzustand (S,) oder einer photochemischen Reaktion bevor-
zugt.
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Fig.8. Absorptionsspektren der Serie [ Ru(bpy);_.(big).]**
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Fig.9. Schematische Darstellung der Desaktivierungswege eines angeregten [Ru(L),]*-
Molekiils. Q = Quentscher. a) Oxidative Loschung der Emission. ) Reduktive Lo-
schung der Emission. ¢) Energietransfer; X = z.B. Cl™.
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sichtbarem Licht. Die Emission erfolgt in
der Regel aus dem tiefsten, elektronisch
angeregten Zustand.

Die Emission ldsst sich durch die Le-
bensdauer des angeregten Zustandes (r)
und der Quantenausbeute (¢) charakteri-
sieren. ¢gentspricht dem Verhdltnis der ein-
gestrahlten, gegeniiber den emittierten

.s-0.0. Ru(bpy)s**
—C -0-0.0. Ru(22)®*

Inlft

1000/T [1/K])

Fig. 10. Unterschiedliches Verhalten der Le-
bensdauer der Emission in Funktion der
Temperatur der Standardverbindungen
[Ru(bpy),]** und der Kifig-Verbindung
[Ru(22)]*. Die Emissionslebensdauer
von [Ru(bpy),)** sinkt oberhalb 250 K dra-
stisch ab [10c].

Photoracemlisierung

\ .'N> hv <N‘. )
4 | —_— | . h
Ky S - K ;.
%N Kpac N—‘.——:——)

Separierung der
Ensnilomsren

AIA Ru(diimin),?*

Photosubstitution hV, kSub
{X = H,0, AN, CI' usw.) + 22X

cls/trana-lsomerl-
slerung

X

(7550)
NG

Fig.11. Photoracemisierung, Photosubsti-
tution und (cis/trans)-Isomerisierung mit
den entsprechenden ‘Geschwindigkeitskon-
stanten’ K., Kgu 40 Kigurans
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Quanten. Bei der Emission aus dem
SMLCT-Zustand von [Ru(bpy),)** bei
Raumtemperatur betrdgt v = 0,6 ps und
¢ = 0,04. Die Lebensdauer des angeregten
Zustandes ist ebenfalls ein direkter Hin-
weis auf die Verfiigbarkeit der ‘gespeicher-
ten’ Energie. Mittels geeigneter Quencher
kann die Energie via Elektronen- oder
Energietransfer auf ein anderes Molekiil
iibertragen werden (Fig.9).

4.3. Temperaturabhiingigkeit der
Emissionslebensdauer

Die Emissionslebensdauer 7z der Ru-
Komplexe ist stark temperaturabhingig
[131{135]. In Fig. 10 ist In 1/t gegeniiber der
reziproken Temperatur (K™') aufgetragen.
Wir konnen drei verschiedene Bereiche un-
terscheiden. Im Gebiet A4 schmilzt die ge-
frorene Matrix auf. Dies bedeutet eine Ver-
minderung der Lebensdauer. Dieser Effekt
kann mittels einer vermehrten vibroni-
schen Desaktivierung des angeregten Zu-
standes erkldrt werden. Der leichte Anstieg
des Wertes Inl/tr im Gebiet B entspricht
einer thermischen Besetzung (4E =90
cm™) eines angeregten Zustandes, welcher
knapp iiber dem im Kap. 4.1 besprochenen
*MLCT-Zustand liegt und von gleicher
elektronischer Natur ist. Der starke An-
stieg im Gebiet C, welcher einer drasti-
schen Verkiirzung der Lebensdauer des an-
geregten Zustandes entspricht, ist auf eine
thermische Besetzung des photoreaktiven
*MC-Zustandes (ca. 3000-5000 cm™'; s.
Fig.5a) zuriickzufiihren. Aus dem mathe-
matischen Modell [3], welches den Kurven-
zug der Temperaturabhéingigkeit von 7 si-
muliert, kdnnen die angegebenen Energie-
differenzen 4E der thermisch erreichbaren
Energieniveaus bestimmt werden. Im fol-
genden Kapitel wird eine weitere Moglich-
keit der Bestimmung dieser 4E-Werte be-
sprochen.

5. Photochemische Eigenschaften

Wie aus Fig. 5a und 9 ersichtlich ist,
kann das angeregte Molekiil, welches sich
im *MC-Zustand befindet, in einem intra-
molekularen Prozess seine Energie abge-
ben (Photoracemisierung) oder in einem
dissoziativen Reaktionsschritt (Photosub-
stitution) in einen neuen Komplex umge-
wandelt werden. In Fig. 11 sind die beiden
Reaktionswege dargestellt.

5.1. Photoracemisierung

Alle Ru(Il)-diimin-Komplexe fallen bei
der Synthese als racemisches Gemisch an.
Mit geeigneten Methoden [16] lassen sich
die Enantiomeren trennen und bilden so
ideale Ausgangsverbindungen zur Unter-
suchung der photochemischen Reaktivitit,
insbesondere der Photoracemisierung. Da
die Erreichung des photoreaktiven *MC-
Zustandes aus dem nicht reaktiven
SMLCT-Zustand thermisch entsprechend
der Boltzmann-Theorie erfolgt, muss die
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Fig.12. Energetische Lage der Zustinde eines einheitlich substituierten Ru(Il)-Diimin-
Komplexes beziiglich einer Photoracemisierung

relative  Racemisierungsgeschwindigkeit
temperaturabhdngig sein. In der Tat kon-
nen bei der Messung der Geschwindigkeit
der Racemisierung — Abnahme des Dreh-
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Fig.13. Photosubstitution der Verbindung
[Ru(bpy),(big)]**. a) Absorptionsspek-
trum = f (Belichtungszeit). ) In Konz. =f
(Belichtungszeit). Aus der Steigung kann
die ‘Geschwindigkeitskonstante’ & berech-
net werden. ¢) Ink/T =1 (1/T). Aus der
Steigung dieser Funktion ldsst sich die Ak-
tivierungsenergie berechnen.

wertes o oder des CD-Signals in Funktion
der Bestrahlungsdauer — bei verschiedenen
Temperaturen die Aktivierungsenergien,
welche zum Erreichen des *MC-Zustandes
notwendig sind, nach Arrhenius berechnet
werden {17]. Diese Werte stimmen bei der
Annahme eciner Reaktion pseudo-erster
Ordnung gut mit den Werten tiberein, wel-
che aus der Temperaturabhingigkeit der
Emissionslebensdauer bestimmt worden
sind. Zwei Argumente unterstreichen die
Aussagekraft dieser Experimente. Zum ei-
nen ist der Energieinhalt der Ru-Komplexe
vor und nach der Racemisierung identisch,
d.h. die Aktivierungsenergie der Hin- und
Riickreaktion ist dieselbe (s. Fig. 12). Diese
Bedingung vereinfacht die Interpretation
der ‘kinetischen’ Daten.

Andererseits konnen die Experimente
mit Verbindungen durchgefiihrt werden,
welche nur partiell mit einem der beiden
optischen Isomeren angereichert sind.
Wenn zusitzlich noch die ‘reale Konzen-
tration’ des Anteils an optisch aktivem
Komplex bekannt ist, konnen auch Aussa-
gen iiber Entropie-Anderungen zwischen
dem Grund- und dem Ubergangszustand
gemacht werden. Zudem kann im gleichen
Experiment auch die Photosubstitution ge-
messen werden, wenn die beiden ‘Ge-
schwindigkeitskonstanten’ kg, und kg,
von vergleichbarer Gréssenordnung sind.

5.2. Photosubstitution

Das Beobachtbare bei der Messung der
Photosubstitution ist die Anderung des
Absorptionsspektrums in Funktion der
Bestrahlungsdauer. Es wird jeweils in die
langwelligste MLCT-Bande eingestrahlt.
In Fig. 13 ist emn Beispiel einer Mess-Serie
mit der entsprechenden graphischen Be-
stimmung von ‘kg,’ der Verbindung
[Ru(bpy),(biq)}** gegeben. Die Reaktions-
gleichung lautet:

hv
—»
Aceton/H,0
pH=1,5

[Ru(bpy),(big)I**

[Ru(bpy),(H,O)I** + bigq



232

FORSCHUNG
2+
**Ru(bpy)s
T=06Us
MNise = 1 Grum = 004
—
7"m|x =452 nm E®®=2.12 oV
£ = 14600 ¢, = 10"
. 2+
Ru(bpy)s
t + 084 V
! hy'
H ]
3+ 26 v 2+ <128V 14+
Ru(bpy)s Ru(bpy)a™ ———= Ru(bpy)a

Fig. 14. Daten der Energie- und Elektronentransferprozesse der Verbindung [ Ru(bpy),]**.
[**Ru(bpy),]* entspricht dem S,- und *Ru(bpy);*" dem tiefsten spinverbotenen *MLCT-

Zustand (T)).
**Ru(22)s”"
T=17Tus
Nise =1 ¢Lum = 0.087
/
?\.,,,,, = 455 nm E® =213 eV
€ = 10400 / 9, = »10°
*Ru(22)2°*
! + 12V
' hy'
i
3. + 155V 24 - 101 V 1+
Ru(22)s Ru(22); — Ru(22);

Fig. 15. Daten der Energie- und Elektronentransferprozesse der Verbindung [Ru(22)]**

(s.a. Fig. 14)

Fig. 16. Vergleichder Absorptionsspektrender Verbindungen [ Ru(bpy),] " und [ Ru(22) ] **
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Es wird der sterisch stark gehinderte biq-
Ligand (15), welcher schon im Grundzu-
stand eine, gegeniiber dem bpy-Liganden
(2) verldngerte Ru—N-Bindung aufweist,
ausgestossen.

Die bei verschiedenen Temperaturen ge-
messenen relativen Geschwindigkeitskon-
stanten der Photosubstitution ergeben na-
hezu dieselben Aktivierungsenergien wie
bei der Photoracemisierung. Es wird also
in beiden Fillen derselbe reaktive Uber-
gangszustand (*MC) erreicht [18]. Neuere
Messungen haben jedoch gezeigt, dass es
auch Ru-Verbindungen gibt, deren photo-
chemische Prozesse nach einem komplexe-
ren Reaktionsschema ablaufen [19].

Die (cis/trans)-Isomerisierung, die in
Fig. 11 als weitere photochemische Reak-
tion dargestellt wird, eroffnet einen zusatz-
lichen Synthese-Weg zur Herstellung des
thermodynamisch ungiinstigeren trans-
Komplexes [20]). Diese Reaktionsabfolge
ist nur bei sterisch anspruchslosen Ligan-
den wie z.B. bpy (2) zu beobachten und
muss als moégliche Nebenreaktion in die
kinetische Beschreibung der photochemi-
schen Reaktion miteinbezogen werden.

Zusammenfassend sind die Grundzu-
standseigenschaften und die Eigenschaften
des angeregten Zustandes der Verbindung
[Ru(bpy),** in Fig. 14 aufgefiihrt.

6. Kifig-Komplexe

Wie am Anfang dieses Artikels erwihnt,
ist die Synthese von Ru(II)-diimin-Kafig-
Komplexen erst vor kurzem gelungen [10].
Der Grund, der uns in dieses neue, pripa-
rativ anspruchsvolle Gebiet fihrte, lag in
gewissen Nachteilen, welche die Standard-
Verbindung [Ru(bpy),]** in geléstem Zu-
stand aufweist. Es wird eine schnelle,
strahlungslose Desaktivierung des tiefsten
angeregten Zustandes beobachtet, welche
die Effizienz des Energie- resp. Elektronen-
transfers indirekt beeinflusst. Je schneller
die Desaktivierung stattfindet, desto un-
glinstiger ist die Ausnutzung der im ange-
regten Zustand gespeicherten Energie. Im
weiteren ist die photochemische Reaktivi-
tat zwar bei Syntheseproblemen anwend-
bar, fir den Einsatz eines Photosensibilisa-
tors aber unerwiinscht. Bestrebungen,
diese Nachteile durch gezielte Ligand-Va-
riationen zu beheben, wurde durch die Ein-
fithrung neuer Nachteile verunmoglicht.
So kann eine grossere photochemische Sta-
bilitdt durch eine Erhéhung der Energie-
Barriere zwischen dem *MLCT- und dem
thermisch erreichbaren *MC-Zustand ge-
wonnen werden, weil dadurch bei gleicher
Temperatur die Population des reaktiven
*MC-Zustandes sinkt. Bisher gelang eine
Vergrosserung der Energie-Barriere nur
durch ein Absenken des *MLCT-Zustan-
des, da eine Vergrosserung der Ligand-
Feldstirke bei gleichbleibender Energie
der z*-Orbitale nur sehr schwer realisier-
bar ist. Dieses Absenken bringt aber eine
Verkiirzung der Lebensdauer des angereg-
ten Zustandes mit sich, da die strahlungs-
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losen Desaktivierungsprozesse (s. Fig.5)
an Bedeutung gewinnen.

Als neue Strategie wurde versucht, die
drei bpy-Einheiten oktaedrisch um das
Metall-Zentrum anzuordnen und sie
gleichzeitig in einer Kéfigstruktur zu fixie-
ren. Die bis heute hergestellten Halbkifig-
und Kifig-Komplexe sind unten zusam-
mengestellt.

Synthetisch bictet besonders die Verbin-
dung [Ru(22)]** einigen Anreiz. Da der iib-
liche Syntheseweg Uber den Einbau des
Ru(Il)-Kations in den freien Liganden [21]
aus kinetischen Griinden (ausschliessliche
Produktion von Polymermaterial) nicht
beschritten werden konnte, wurde mittels
einer Templat-Reaktion der Kafig-Ligand
um das Metall-Zentrum aufgebaut. Die
entsprechende Reaktionsabfolge ist dem
Schema zu entnehmen. Beschrinkend auf
eine weitere Anwendbarkeit dieser Syn-
these ist die im letzten Synthese-Schritt
auftretende Méglichkeit der Bildung von
offenkettigen, polymeren, mehrkernigen
Ru-Komplexen. Das Arbeiten in grosser
Verdiinnung wirkt dieser Nebenreaktion
entgegen. Ausserdem reagieren beim glei-
chen Syntheseschritt 12 funktionelle Grup-
pen (6 Sdurechlorid- und 6 sekundire
Amin-Funktionen) simultan miteinander.
Aus diesem Grund sind ausserordentlich
reine Edukte fiir diesen Schritt erforder-
lich. Die bis heute erreichte geringe Aus-
beute an [Ru(22)]** liegt zwischen 1-5%
und ist mit den obgenannten Griinden er-
klarbar.

In Fig.15 sind die wichtigsten Eigen-
schaften von [Ru(22)]** dargestellt.

Im Vergleich zu [Ru(bpy),J** hat der Ka-
fig-Komplex dieselben Absorptionseigen-
schaften mit Ausnahme des etwas kleine-
ren -Wertes (s. Fig. 16).

Die Lebensdauer des angeregten Zu-
standes bei Raumtemperatur ist deutlich
langer ( Fig. 10), was mit der starren Struk-
tur des Komplexes erkliart werden kann
[22]. Eine lange Lebensdauer des angereg-
ten Zustandes wirkt sich hingegen giinstig
auf die Eigenschaften aus, welche ein Pho-

X Komplex
“cH, | Rugy®
N 2
_c=0 | Ru(20) +
Nao 24
_~c=0 | Ru(21)

tosensibilisator aufweisen sollte. Aus den
elektrochemischen Daten der Kifig-Ver-
bindung ist zu schliessen, dass sie im ange-

Schema
Raney-NI

E.o_?é@ x
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regten Zustand ein stirkeres Oxidations-
mittel (£7g. 2 und 3) als die entsprechende
Verbindung [*Ru(bpy),]* darstellt.

Die markanteste Anderung ist im photo-
chemischen Verhalten zu beobachten. Die
Verbindung zeigt, wie erwartet, keinerlei
Reaktivitdt beziiglich der Photosubstitu-
tion. Die gemessene Steigerung der Photo-
stabilitit liegt in der Grdssenordnung
> 10

Da der Faktor der Quantenausbeuten
D,/ Ds,, beim Komplex [Ru(bpy),]** etwa
100 betrégt, bildet die Messung der Photo-
racemisierung eine empfindliche Methode,
um die photochemische Aktivitit unab-
hingig von der Messung der Photosubsti-
tution zu bestimmen. Es gelang uns aber
nicht, [Ru(22)]** auch nur teilweise in ihre
Enantiomeren zu zerlegen. Es wurde daher
der Halbkifig-Komplex [Ru(20)]** in die
Untersuchung miteinbezogen. Auch bei
[Ru(20)]** konnte weder eine Reaktivitit
bezlglich der Photosubstitution noch eine
Photoracemisierung beobachtet werden.
Es geniigt offensichtlich, die Liganden ein-
seitig starr zu verbinden, um jede Photore-

T\ /N
E10—C C—OEt
\ N/ \N Vi
23

RuClj. 3 H;O ‘

Ru(23)3*"

EtOH/Bombenrohr

1. NaOH
2. HCI
3. SOCl,

CHyNOL/THF

Triethylamin

Z= —CHz-NH-CHz-@

Toluol

X ; X
X
X = -‘(I?-Cl
(o]

Benzylamin/Triethylamin
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aktion zu verhindern. Die entscheidenden
Faktoren, welche die photochemische Re-
aktivitdt beeinflussen, sind die Starrheit
und die ‘Passform’ des Kafig-Geriistes. So
reagieren die beiden Verbindungen
[Ru(18)]** und [Ru(19)]** wegen ihrer flexi-
bleren Kiéfig-Struktur bei der Einstrahlung
in ihre *‘MLCT-Bande via Photosubstitu-
tion und Photoracemisierung.

Es konnte gezeigt werden, dass bei geeig-
neter Anderung der Ligand-Struktur - drei
bpy-Einheiten — Kéfig-Struktur — gewisse
Nachteile der Standardverbindung beho-
ben oder sogar in einen Vorteil umgewan-
delt werden konnen. Zukiinftige Arbeiten
in diesem Gebict konzentrieren sich auf
einen Syntheseweg, welcher hOhere Aus-
beuten und ‘funktionalisierte Kifig-Kom-
plexe’ liefert, die zum Aufbau supramole-
kularer Strukturen geeignet sind.

7. Polynukleare Ru-Komplexe

Die Erforschung mehrkerniger Ru(ll)-
diimin-Komplexe bildet ein Tatigkeitsfeld,
das auf den gesamten Erfahrungen der mo-
nonuklearen Ru-Verbindungen aufgebaut
ist und gleichzeitig als Vorstufe der ‘supra-
molekularen’ Komplex-Chemie angesehen
werden kann. Eine wichtige Fragestellung
in diesem Gebiet lautet: Welche Distanz ist
zwischen zwei durch einen Briickenligan-
den getrennte Metall-Zentren notwendig,
damit sich die beiden Zentren nicht mehr
beeinflussen? Diese Problematik ent-
spricht genau den Verhéltnissen, wie sie bei
einem Ladungs- bzw. Energietransfer auf-
treten, bei dem z. B. ein Elektron sich iiber
eine gewisse Distanz bewegt und anschlies-
send geniigend Zeit hat, sich an einer che-
mischen Reaktion zu beteiligen (LLadungs-
separation; Photosynthese) [23]. Um diese
Frage zu beantworten, miissen drei Rand-
bedingungen festgelegt werden:

a) Nach der Absorption eines Photons
muss das ‘Antwortsignal’ eindeutig aus
demjenigen Metall-Zentrum kommen,
welches anfanglich nicht am Absorptions-
prozess beteiligt war. Diese Bedingung
kann durch unterschiedliche Metall-Zen-
tren oder gleiche Metallzentren mit unter-
schiedlichen Ligand-Sphiren erfiillt wer-
den.

b) Der Briickenligand muss eine rdum-
lich starre Anordnung einnehmen, damit
die Metall-Zentren auf einer wohldefinier-
ten ‘Distanz’ gehalten werden.

¢) Die Experimente miissen in verdiinn-
ten Losungen durchgefiihrt werden, um
die Moglichkeit intermolekularer Prozesse
Zu verringern.

In Fig.17 ist eine Anordnung gezeigt,
welche den besprochenen Bedingungen
entsprechen wiirde.

Der Photosensibilisator M, gelangt nach
der Einstrahlung eines Photons durch ei-
nen MLCT-Ubergang in einen angeregten
Zustand, d.h. ein Elektron wird in den
Briickenligand promoviert. Der Donor-Li-
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M,-|Brickenligand |-M,— Akzeptor
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m:eptor
M
1 M,

Fig.17. Aufbau eines binuklearen Metall-Komplexes, bei dem eine Lichtabsorption eine
Ladungsseparation bewirken kann

Ehv > Ehv' > Ehv"

Fig. 18. Beispiel eines intramolekularen Energietransfers [24]

a)

b)

Rezeptor

Intermolekulare

Rezeptor |

8indungen Substrat
Substrat
Supramolekiil
Funktion 1 il

Komplexierung
Funktion 2 + M — M
Funktion 3 @

Funktion 4

Supramolekularer
Komplex

Fig. 19. a) Supramolekiil, welches auf dem ‘Erkennungsprinzip’ aufgebaut ist. b) Supramo-
lekularer Komplex, bei dem die Funktionen 1, 2 und 3 eine ‘neue’ Funktion 4 aufbauen
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gand reduziert in einem anschliessenden
Schritt das oxidierte Metall-Zentrum M,.
In einem konzertierten Redox-Prozess
Ubernimmt der Akzeptor-Ligand ein Elek-
tron vom Metall-Zentrum M, und der ne-
gativ geladene Briickenligand reduziert das
oxidierte Metall-Zentrum M,. Die Netto-
reaktion kann als Verschiebung eines Elek-
trons vom Donor- auf den Akzeptor-Li-
ganden beschrieben werden. Das auf dem
Akzeptor-Ligand lokalisierte Elektron
kann dann, wie oben beschrieben wurde, in
einer weiteren Reduktionsreaktion einge-
setzt werden.

Es ist leicht einzusehen, dass beim Auf-
bau solcher polynuklearer Metall-Kom-
plexe grosse Variationsmoglichkeiten be-
stehen. So konnen z. B. bei einer binuklea-
ren Verbindung sowohl der Donor-, Ak-
zeptor- und der Briickenligand als auch
das Metall-Zentrum M, und M, variiert
werden. Die energetische Lage der Orbitale
der beteiligten Molekiilbausteine miissen
s0 abgestimmt sein, dass die Elektronen
nur den Weg vom Donor- zum Akzeptor-
Ligand beschreiten kénnen (Fig.17).

Erste Resultate konnten mit dem Bruk-
kenliganden 21 gewonnen werden. Die
Halbkifig-Liganden 18-21 eignen sich in
ausgestreckter, ebener Form ausgezeichnet
als polynukleare Briickenliganden (s.
Fig 18).

Die Verbindung [Ru(bpy),QDJ** zeigt
keinerlei Fluoresenz aus den beiden nicht
komplexierten bpy-Einheiten, die beim
freien Liganden 21 bei 77 K beobachtet
werden kann. Es findet also ein effizienter,
intramolekularer Energictransfer zwischen
den nicht koordinierten bpy-Einheiten und
dem mit dem Ru-Metall komplexierten
Teil des Liganden statt [24].

8. ‘Supramolekulare’ Komplexe

Es wiirde den Rahmen dieses Artikels
sprengen, den aktuellen Stand der For-
schung auf dem Gebiet der ‘supramoleku-
laren Chemie’ und im speziellen der supra-
molekularen Komplexe darzustellen. Eine
einheitliche Definition dieses Begriffs exi-
stiert nicht. Es muss daher das Auftreten
und die Wirkungsweise der supramoleku-
laren Komplexe auf beschreibende Art er-
klart werden.

Supramolekiile zeichnen sich durch ei-
nen hoheren Grad an ‘Organisation’ aus,
als dies bei einfachen Molektilen der Fall
ist. Die ‘Organisation’ beruht auf schwa-
chen intermolekularen Bindungen (z.B.
van der Waals), welche zwischen den ver-
schiedenen Molekilen, Ionen oder Ato-
men aufgebaut wird. Der Ordnungsgrad
bei Supramolekiilen ist grosser, es finden
Wechselwirkungen zwischen den Unter-
einheiten statt und gleichzeitig treten neue,
charakteristische Funktionen oder Eigen-
schaften auf [25]). Fig. 19 zeigt den Aufbau
supramolekularer Aggregate oder Kom-
plexe.

In a) ist ein Beispiel aus der Biochemie
dargestellt, bei dem ein Rezeptor-Molekiil

ein entsprechendes Substrat erkennt und
einen grosseren Verband bildet, welcher
wiederum eine neue Funktion ausiiben
kann. Ein von a) etwas abweichendes
Konzept ist in b) gezeigt. Liganden mit
ausgesuchten, unterschiedlichen Funktio-
nen werden an ein Metall-Zentrum gebun-
den und bilden ein Molekil, welches eine
neue, globale Funktion besitzt, die die ein-
zelnen, komplexierten Liganden nicht auf-
weisen [26]. Es sind nicht die intermoleku-
laren Wechselwirkungen, die der Kom-
plex-Verbindung die Eigenschaften eines
Supramolekiils verleihen, sondern das Zu-
sammenwirken der Einzelfunktionen zu ei-
ner ubergeordneten ‘héheren’ Funktion.
Schon Aristoteles hat in seinem Zitat ‘Das
Ganze ist mehr als die Summe der Teile’
(Originaltext: 1o yap oldov mpotepov
avaykaiov erval Tov uepoug ) die Wichtigkeit
dieses Prinzips erkannt. Der Aufbau sol-
cher funktionalisierter Supramolekiile ist
von grdsstem Interesse, da bei geeigneter
Wahl der Bausteine natiirliche Prozesse
(z.B. die Photosynthese) simuliert oder
Reaktionsabldufe (z.B. Katalyse) unter-
stiitzt werden k&nnen.

Ru(lI)-diimin-Komplexe bilden aus ver-
schiedenen Griinden ideale Bausteine, um
supramolekulare Verbindungen aufzu-
bauen. Die Herstellung und die Eigen-
schaften der mononuklearen Ru-Kom-
plexe sind eingehend untersucht worden.
Die Verbindungen zeigen sich sehr emp-
findlich (Absorption, Emission, Elektro-
chemie) gegeniiber Anderungen, welche in
der Ligand-Sphire vorgenommen werden.
Ausserdem konnen sie leicht zu grosseren
Aggregaten — polynukleare Komplexe -
zusammengefiigt werden. Ein Beispiel soll
den Aufbau einer solchen neuen Funktion
illustrieren.

In Fig.20 ist der trinukleare Kom-
plex [(Ru(bpy),),(Os(bpy),)(20)]*" abge-
bildet. Er besteht aus zwei Bau-
steinen  [Ru(bpy),(20)]** und einer
[Os(bpy),(20)1**-Einheit, welche alle als ge-
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trennte Komplexe Licht absorbieren und
eine starke Emission aufweisen. Die Emis-
sion von [Os(bpy),(20)** liegt energetisch
etwas tiefer und ist daher von derjenigen
der Einheit [Ru(bpy),(20)]** unterscheid-
bar. Erste Resultate zeigen, dass im trinu-
klearen Komplex die Emission aus dem
‘Osmium-Arm’ kommt [27]. Die Emission
aus den Ru-Komplexen wird vollstindig
geldscht. Es findet ein Energietransfer vom
Ru auf das Os statt. Dieser Effekt kann
treffend mit dem Begriff einer ‘Energie-
Sammelantenne’ [28] fir die Os-Einheit
umschrieben werden. Diese neue Eigen-
schaft der Energiekollektion des trinuklea-
ren Komplexes ist in den mononuklearen
Komplexen als Funktion nicht vorhanden.

Weitere kooperative Effekte konnen
durch Variation der Einzelfunktionen kon-
struiert werden. Der Aufbau und die Er-
forschung der Chemie der supramolekula-
ren Ru-Komplexe hat erst begonnen.

9. Ausblick

Der vorliegende Artikel versucht, deut-
lich zu zeigen, dass der Wissensstand bei
der Herstellung und der Interpretation der
Eigenschaften von mononuklearen Ru(ll)-
diimin-Komplexen weit fortgeschritten ist,
und daher die Zahl der Forschungsarbei-
ten, welche in diesem Gebiet verdffentlicht
werden, eher abnimmt, Umgekehrt wird
das Interesse in Zukunft vermehrt auf der
Konstruktion und Untersuchung polynu-
klearer und im besonderen supramolekula-
rer Ru-Komplexe liegen. Im Bereich der
moglichen technischen Anwendung sol-
cher Ru-Verbindungen kdnnen die Arbei-
ten von Grdtzel [29] erwdhnt werden. Bei
der Umwandlung von Sonnenenergie in
elektrische Energie mittels einer photovol-
taischen Zelle spielen Ru(II)-diimin-Kom-
plexe, die an einer ‘fraktalen’ TiO,-Mem-
bran absorbiert sind, die entscheidende
Rolle als Photosensibilisatoren.

hvu

2’(bpy)20,s~r~|1 =
hv' Ns #

Ehv > Ehv' > Ehv"

Fig.20. Energiesammel- oder Antenneneffekt. Es kann nur die Emission aus dem ‘Os-

Komplex’ beobachtet werden [27).
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One application shown is the determina-
tion of traces of Pt-group metals in phar-
maceuticals and agrochemicals. Ru, Rh,
Pd, and Pt are used as hydrogenating cata-
lysts. Catalyst losses have to be controlled
because of economical and ecological rea-
sons. After digesting the samples with
HNO,/HCl! in a Carius tube, detection lim-
its in the lower ng/g range can be reached
for those metals.

Another application is concerned with
the determination of toxic heavy metals in
iron oxides. Those iron oxides are the by-
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