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Effizientes und reversibles redoxgesteuertes
,, Ein/Ausschalten‘* der molekularen
Hyperpolarisierbarkeit erster Ordnung von
Ruthenium(@)-Komplexen mit grofier
quadratischer nichtlinearer optischer
Aktivitat**

Benjamin J. Coe,* Stephan Houbrechts,
Inge Asselberghs und André Persoons

NLO-Materialien!! und molekulare Schalter? stoBen in-
nerhalb des wachsenden Gebietes molekularer Elektronik
und Photonik auf besonders grof3es Interesse. Erstere konn-
ten fiir die Optoelektronik genutzt werden, letztere der
Grundstein fiir eine Reihe von Gerédten molekularer Grofie
sein. Verbindet man die beiden Arbeitsgebiete, d.h., entwik-
kelt man Materialien mit ein/ausschaltbaren NLO-Eigen-
schaften, so konnten sich spannende neuartige Anwendungen
erschlieBen. Dies wurde jedoch bisher nur wenige Male und
auch nur mit beschriinktem Erfolg versucht.-6]

Auf molekularer Ebene werden quadratische NLO-Effekte
durch die Hyperpolarisierbarkeit erster Ordnung, (5, be-
stimmt, die makroskopisch beobachtbare Effekte wie das
Auftreten einer ersten Oberschwingung (SHG fiir second
harmonic generation) hervorrufen kann. In den letzten Jahren
wurde ein lichtinduziertes Ein/Ausschalten des SHG-Effekts
in Bacteriorhodopsin-Losungent®! und in N-Salicyliden-4-
bromanilin-Kristallen™ beobachtet. In Untersuchungen, bei de-
nen die Molekiileigenschaften im Mittelpunkt standen, wurde
bei einem Bis(thienyl)ethen eine durch Photoisomerisierung
ausgeldste Anderung von 3 beobachtet,” und bei Nitroben-
zylpyridinen wurde angenommen, dafl 8 durch eine lichtin-
duzierte Protoneniibertragung veridndert werden konnte.[’]

Eine wichtige Gruppe von NLO-aktiven Substanzen sind
Ubergangsmetallkomplexe mit organischen Liganden,!'® #! fiir
die immer mehr 5-Werte gemessen werden,® %l vor allem weil
hierfiir jetzt die vielseitig einsetzbare Hyper-Raleigh-Streu-
ungs(HRS)-Technik zur Verfiigung steht.'”) Redoxaktive
Metallatome als Zentralatome ermdglichen eine vielféltige
Modulation der NLO-AKktivitdt, doch wurde dies bisher nur
bei der lichtinduzierten Anderung der ersten Oberschwin-
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gung von [Rull(bpy);]**-Derivaten (bpy=2,2"-Bipyridin) in
Langmuir-Blodgett(L-B)-Filmen genutzt.[) Dabei wurde eine
Verminderung der SHG-Aktivitdt um 30 % auf eine durch die
Metall-Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Anregung bewirkte
Anderung von f zuriickgefiihrt. Die Behauptung, daB bei
solchen oktupolaren Komplexen f extrem groB wird,®™™ war,
wie sich anschlieBend zeigte, offensichtlich iibertrieben.!'!]
Auch bei der Oxidation von [Ru"(bpy);]*" dndert sich der
Wert fiir 8 nur wenig.['!

Wir fanden vor kurzem, da Ruthenium(ir)-Ammin-Kom-
plexe mit 4,4-Bipyridiniumliganden groB3e, einstellbare (-
Werte haben, die mit intensiven, niedrigenergetischen MLCT-
Anregungen verkniipft sind.!®! Die elektronenreichen d°-
Einheiten [Ru"(NH;)s]** und trans-[Ru"(NH;),(L)]** (L=
4-Dimethylaminopyridin oder 1-Methylimidazol) fungieren
in Verbindung mit den Liganden N-R-4,4-biypridinium
[R =Methyl (MeQ"), Phenyl (PhQt*), 4-Acetylphenyl (4-
AcPhQ")] als starke i-Donoren. Diese Komplexe sind fiir ein
redoxgesteuertes Ein/Ausschalten der NLO-Aktivitdt ideal
geeignet, denn sie sind an Luft stabil und zeigen trotzdem
vollstindig reversible Einelektronen-Ru'/Ru™-Uberginge
bei einfach zuginglichen Redoxpotentialen (0.46-0.48 V
gegen die Standardkalomelelektrode fiir die PF¢ -Salze in
Acetonitril).[3]

Wir haben die S-Werte von [Ru"(NH,)s(L)]** [L=MeQ~
(1), PhQ* (2), 4-AcPhQ* (3)] bereits frither mit Hilfe von
HRS-Messungen an den PF¢~-Salzen bei 1064 nm in MeCN

HaN NH3

A {00

HaN NH3

HaN  NH3 3+

YA
H3N—§lJ\—NC/>—<\:/>N—Me

HsN  NHg

HaN NH3

A -

H3N NH3

bestimmt.[3* <] Diese Werte sind wegen einer Absorptions-
bande im Bereich der ersten Oberschwingung bei 532 nm
resonanzverstiarkt, weshalb die statische Hyperpolarisierbar-
keit 3, mit Hilfe des Zwei-Niveau-Modells!'* ermittelt wurde.
Zur Validierung dieser Daten haben wir [2](PF,); in mehreren
Losungsmitteln vermessen (Tabelle 1). Wie erwartet!3 wird
das MLCT-Absorptionsmaximum mit steigender Gutmann-
Donorzahl langwellig verschoben. Die geringer werdende
Absorption bei 532 nm fiihrt zu einer Abnahme von Sy,
aber f, bleibt innerhalb der experimentellen Schwankungs-
breite konstant. Dies zeigt, daf3 die von uns in Acetonitril
bestimmten [,-Werte verldBlich sind und das Zwei-Niveau-
Modell auf diese Komplexe angewendet werden kann. Bei
einer Untersuchung an p-Nitroanilin (pNA) fand man zwar
eine Losungsmittelabhingigkeit von f,,l'! aber kiirzlich
wurde gezeigt, dal dieser Effekt moglicherweise doch nicht
real ist.'7l Weitere Untersuchungen zur Losungsmittelabhin-
gigkeit von {5 bei Metallkomplexen sind nicht bekannt.
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Tabelle 1. Losungsmittelabhéngigkeit der MLCT-Bande und der Hyper-
polarisierbarkeit erster Ordnung von [2](PF);.

Amax [MLCT] (&) £s3l% Bosd ol

Losungs- DNE

mittel [kcalmol™]  [nm] ([M'em™]) [mM~tem™]  [x10% esu]
MeCN 14.1 628 (19300)!4 6200 858l 220M
Aceton 17.0 654 (16600) 3700 647 206
DMF 26.6 716 (22600) 1500 524 233
DMSO 29.8 730 (24 500) 1100 414 193

[a] Gutmann-Donorzahl (V. Gutmann, The Donor-acceptor Approach to
Molecular Interactions, Plenum, New York, 1978). [b] Extinktion bei der
Wellenldnge der ersten Oberschwingung (532 nm). [c] Die Losungen
waren ca. 107°M, um sicherzustellen, daB L,/I?2 linear von der Konzentra-
tion abhéngt. Bei allen Proben wurde ein 0.45-um-Filter eingesetzt und mit
Hilfe von Interferenzfiltern auf Fluoreszenz gepriift.'" ¥ Die Hyperpola-
risierbarkeit wurde eindimensional angenommen, d.h. o =/s;; der
relative Fehler wurde zu 415 % geschitzt. Die cgs-Einheit esu kann in die
SI-Einheit C?*m?J-? iiberfiihrt werden, indem der Wert durch 2.693 x 10%
dividiert wird. [d] Lit. [13b].

Um die chemischen Redoxuntersuchungen zu vereinfa-
chen, wurden die besser wasserloslichen Chloride von 1-3
hergestellt. Die HRS- und absorptionsspektroskopischen
Daten dieser Salze in Wasser sind in Tabelle 2 zusammenge-

Tabelle 2. UV/Vis-Absorptions- und HRS-Daten von [1]Cl;-[3]Cl; in
Wasser.

Verb.  An [T —7*] (¢)

Amax [MLCT] (¢) £s3l" Broe™ B

[am] ([M~'em™]) [Mtem™!]  [x10% esu]
1 266 (15000) 580 (13000) 9400 510 67
2 280 (16600) 616 (16700) 7500 629 142
3 284 (21700) 636 (16700) 5800 656 180

[a, b] Siehe FuBnote [b] bzw. [c] in Tabelle 1 fiir weitere Einzelheiten. 5,44
wurde mit Hilfe des durch ein elektrisches Feld induzierten SHG-f,g44-
Werts von pNA in Methanol als externem Standard abgeschétzt.['%]

stellt. Bei allen Komplexen sind die MLCT-Absorp-
tionsbanden kurzwellig verschoben und schwécher als in
Acetonitril ([1](PFy);: 590 (15800), [3](PFy);: 654 nm
(18000 M~'cm1)).I3 Da es keinen geeigneten Standard fiir
wiBrige Losungen gibt, wurden die 3y~ Werte hier mit Hilfe
des durch ein elektrisches Feld induzierten SHG-f3,,4,-Wertes
von pNA in Methanol als externem Standard ermittelt.'! Die
absoluten Werte sind daher fraglich, weshalb sie nicht mit
denen in nichtwéBrigen Losungsmitteln (Tabelle 1) vergli-
chen werden sollten. Die relativen Werte bestitigen je-
doch, daB S, mit der Acceptorstirke von L in der Reihe
MeQ* < PhQ* < 4-AcPhQ™ zunimmt.['*

Die Losungen der Chloride in Wasser sind aufgrund der
intensiven MLCT-Absorption tiefblau. Ihre chemische Oxi-
dation mit einer 1:1-Mischung aus waBrigem H,O, (30 % ) und
2™ HCI im UberschuB fiihrt, wie fiir [2]Cl; in Abbildung 1
gezeigt ist, zu einer vollstandigen Entfarbung. Die oxidierten
Komplexe sind in Losung unbegrenzt stabil, und man kann
aus ihnen die Ru"-Komplexe durch Reduktion mit einer
62proz. Hydrazinhydratlosung quantitativ wiedergewinnen,
wie Messungen von ¢ belegen. Die Ru-Komplexe zeigen
keine niedrigenergetischen Charge-Transfer-Banden, weil
sich in ihnen zwei Acceptorgruppen am Ru-gebundenen
Pyridinring gegeniiberstehen (Schema 1). Anders als das d-
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Abbildung 1. UV/Vis/NIR-Absorptionspektrum von [2]Cl; (——) und
seiner durch Oxidation mit H,O,/HCl erzeugten Ru-Form (----) in
Wasser (6.43 x 1075 m).

MLCT
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YA N —
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Schema 1. Auswirkungen der Redoxreaktionen an Ru in den Komplex-
kationen 1-3.

Ion [Ru'(NH,)s]** ist das d>-Ion [Ru™(NH;)s]** eine stark
elektronenziehende Einheit, die als Acceptor bei im sicht-
baren Bereich auftretenden Ligand-Metall-CT-Ubergiingen
fungieren kann, wenn ein mit Donorgruppen substituierter
Ligand an sie gebunden ist.') So wurde dieser Acceptor von
anderen Arbeitsgruppen bereits in gemischtvalenten Kom-
plexen mit relativ hohen S-Werten eingesetzt.[*

Die bei den HRS-Untersuchungen eingesetzten Losungen
der Chloride von 1-3 wurden in situ mit H,O,/HCI oxidiert.
Bei allen Komplexen beobachteten wir eine sehr starke
Abnahme der Intensitét der ersten Oberschwingung. Aus den
sehr schwachen Signalen lieen sich keine sinnvollen 5-Werte
mehr ermitteln. Dies ist fiir [3]Cl; und die zugehérige Ru'!l-
Verbindung in Abbildung 2 dargestellt. Wie erwartet werden

2000 1
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Abbildung 2. Auftragung der Intensitdt der ersten Ober- (I,,) gegen die
der Grundschwingung (Z,) fiir [3]Cl; (@) und seine durch Oxidation mit
H,0,/HCl erzeugte Ru'-Form (o) in Wasser (1.10 x 10-3Mm). / in beliebigen
Einheiten.
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die quadratischen NLO-Effekte stark abgeschwécht, wenn
die niedrigenergetischen MLCT-Uberginge wegfallen, was
einem sehr effektiven ,,Ausschalten* von § entspricht. Die
Tatsache, daf die Ru'/Ru''-Redoxiibergidnge — wie cyclovol-
tammetrisch gezeigt wurdel® <l — und auch das Ausbleichen
des MLCT-Ubergangs vollstindig reversibel sind, legt den
SchluB nahe, daB auch die Anderung von 3 reversibel ist. Dies
wurde anhand von 3 bestitigt (Abbildung 3). Da L,/I?
proportional zu 2 ist, 148t sich abschétzen, daB f bei der

1000 +
Rul[
800 +
I 600 +

2
12(:1/[(0 400 +

200 +

Rul

n—
Abbildung 3. Umschalten zwischen den HRS-Signalen von [3]Cl; und
seiner Ru''-Form (chemische Oxidation mit H,O,/HCI und Reduktion mit
N,H,-H,0); alle Daten wurden auf die Anfangskonzentration 5.80 x
10-°m normiert. n = Zahl der Oxidationen.

Oxidation um den Faktor 10-20, d.h. um mindestens eine
GroBenordnung kleiner wird.["]

Wir haben somit gezeigt, dafl ein vollstindig reversibles
Ein/Ausschalten von groflen quadratischen molekularen
NLO-Effekten bei dipolaren Ru'-4,4'-Bipyridinium-Chromo-
phoren moglich ist, indem man die Redoxeigenschaften der
[Ru(NH;)s]**-Einheit (x =2, 3) nutzt. Dies ist ein neuartiger
Ansatz zur Modulation von f, der deutlich effektiver ist als
alle bisherigen. Die Synthese dieser duflerst stabilen Kom-
plexe ist nicht schwierig, und sie werden sich einfach so
modifizieren lassen, daB3 sic in L-B-Filme oder andere
Diinnschichtmaterialien eingebaut werden konnen, an denen
das redoxgesteuerte Ein/Ausschalten makroskopischer NLO-
Effekte untersucht werden wird.

Experimentelles

Die Synthese und vollstdndige Charakterisierung der PF4-Salze von 1-3
sind an anderer Stelle beschrieben.!*! Die Uberfiihrung in die Chloride sei
anhand von 1 erldutert: Zu einer Losung von [1](PFs); (88 mg, 0.11 mmol)
in Aceton (5 mL) wurde eine Losung von nBu,NCI (0.5 g, 1.80 mmol) in
Aceton (5mL) getropft. Der tiefblaue Niederschlag wurde abfiltriert,
griindlich mit Aceton gewaschen und im Vakuum iiber CaSO, bei
Raumtemperatur getrocknet. Man erhielt [1]Cl;-2.5H,0 (55 mg) in einer
Ausbeute von 98%. CH,N-Analysen: [1]Cl;-2.5H,0 (C;;H,CLN;Ru-
2.5H,0): gef. (ber.): C 26.18 (25.97), H 6.24 (6.14), N 19.03 (19.27);
[2]Cl;-3.5H,0 (CisHyisCLN;Ru-3.5H,0): gef. (ber.): C 32.76 (32.63), H
5.59 (5.99), N 16.27 (16.65); [3]Cl;-3H,0 (C,sH3CI;N,ORu-3H,0): gef.
(ber.): C 34.81 (34.76), H 5.76 (5.83), N 15.32 (15.76).

Fiir experimentelle Details zu HRS-Untersuchungen sei auf Lit.[7]
verwiesen. Das Vorgehen bei den Versuchen zum Ein/Ausschalten von f
sei an 3 erldutert: Zu einer Losung von [3]Cl; in Wasser (5.80 x 107°Mm)
wurde eine 1:1-Mischung aus 30proz. wirigem H,0, und 2m HCI gegeben,
bis die Losung vollkommen farblos war. Um sicherzustellen, daf3 die
Oxidation vollstindig verlaufen war, wurde das Reagens im Uberschuf
zugegeben. Anschlieend wurde die Losung vor dem HRS-Experiment mit
Wasser auf ein definiertes Volumen aufgefiillt. Zur Riickkehr in den
niedrigeren Oxidationszustand wurde eine 62proz. Hydrazinhydratlésung
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in geringem Uberschuf zugetropft, bis die Blaufirbung wieder vollstéindig

hergestellt war. Die Losung wurde erneut mit Wasser auf ein definiertes

Volumen aufgefiillt. Bei der Ermittlung der quadratischen Koeffizienten

wurden die nach jeder Oxidation/Reduktion erfolgten Verdiinnungsschrit-
te berticksichtigt.
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oxidierte Form von [1]Cl;, 35 x 10~ esu fiir die oxidierte Form von
[2]Cl; und 62 x 10~ esu fiir die oxidierte Form von [3]Cl; (bezogen
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Aufnahme der Spektren der Ru'-Komplexe, so daB keine f,-Werte
abgeschitzt werden konnten.

Amphiphile p-rert-Butylcalix[4]arengeriiste
mit Kohlenhydratkopfgruppen-haltigen
Dendronen™*

René Roy* und Jin Mi Kim

Calixarene sind cyclische Molekiile mit Hohlrdumen, die
Gastmolekiile aufnehmen konnen.!! Sie sind als amphiphile
Verbindungen ideal zum Aufbau von Monoschichten geeig-
net, die mit Wasser wechselwirken, und iibertreffen in dieser
Hinsicht die Cyclodextrine.?! Trotz dieser interessanten
Eigenschaften und der Moglichkeit, die Konformationen,
die Substituenten am oberen und unteren Rand des Hohl-
raums sowie ihre Form und Grofe zu variieren, gab es nur
wenige Versuche, biologisch relevante Calixarene mit Koh-
lenhydratgruppen herzustellen. 4 Es wurde bereits iiber die
Synthese nichtdendritischer Galactoseoctamere berichtet, die
an Calix[4]resorcarengeriiste mit lipophilen Seitenketten
gebunden sind. Anders als in der vorliegenden Arbeit dienten
die hydrophilen Kohlenhydratreste jedoch zur Verankerung
an polare Quarzoberflichen.P!

Wir beschreiben hier erstmals die Synthese dendritischer,
wasserloslicher, Kohlenhydrat-haltiger p-fert-Butylcalix[4]-
arene und deren Lectinbindungseigenschaften. Diese Calix-
arene konnen als Modelle zur Untersuchung des Einflusses
mehrfacher Kohlenhydrat-Protein-Wechselwirkungen auf mole-
kularer Ebene dienen. Die lipophilen p-tert-Butylsubstituen-
ten dienen als hydrophobe Einheiten, die das Zusammenla-
gern zu fest haftenden Monoschichten ermdoglichen sollten.
Die hydrophilen Kohlenhydratsubstituenten wurden zur Nach-
ahmung der Kohlenhydrat-reichen Oberfldchen von Zellen
verwendet. Diese neuartigen Hybridmolekiile konnen fiir die
Kohlenhydratschicht bei Festphasen-Immunoassays unter
Konkurrenzbedingungen verwendet werden (Abbildung 1).

had X

kKohlenhydrat-bindendes
Protein

Yo

-— Zucker

-———Calixaren

hydrophobe Oberflache
Abbildung 1. Glycocalix[4]arene, die als Antigenschicht auf einer Poly-
styroloberfldche dienen.
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