Lichtsensitive und elektronentransferaktive
molekulare Bausteine: Synthese und Eigenschaften
eines photochemisch schaltharen,
dicyanvinylsubstituierten Furans **

Von Jorg Daub*, Josef Salbeck, Thomas Knochel,
Christian Fischer, Horst Kunkely und Knut M. Rapp

Photochrome Gruppen haben Antennenfunktion und er-
moglichen photoinduzierte Reaktionen, bei denen sich die
Molekiilstruktur, die Elektronenstruktur und die physikali-
schen Eigenschaften reversibel dndern. Dies kann im beson-
deren bei polymergebundenen photochromen Verbindungen
nachgewiesen werden!! 73!, Mehrfachfunktionalisierte Ver-
bindungen mit photochromen Eigenschaften sind daher
auch photochemisch steuerbare Schalter und Sensoren, de-
ren charakteristische Wirkungsweise von der eingebrachten
Funktionalitdt bestimmt wird. Die GréBe der Effekte hingt
dabei von der gegenseitigen Beeinflussung der funktionellen
Gruppen ab.

Wir konnten bereits deutliche Substituenteneinfliisse bei
dem durch sichtbares Licht schaltbaren photochromen Sy-
stem Dihydroazulen 1 2 Vinylheptafulven 2 nachweisen .
Nun haben wir die Untersuchungen auf oligofunktionelle
Verbindungen ausgedehnt, um den gegenseitigen EinfluB3
von photochemisch schaltbarem Grundsystem und kovalent
oder nichtkovalent gebundenen funktionellen Gruppen!5#
oder Makromolekiilen studieren zu kénnen* ® 6! und be-
richten hier iiber das lichtsensitive und elektronentrans-
feraktive Reaktantenpaar 1a e 2a. In diesen Verbindungen
ist der photochrome Dihydroazulen-Strukturteil mit dem
Dicyanvinylrest als elektronentransferaktiver Gruppierung
kovalent verkniipft, und zwar iiber den 2,5-Furandiylrest als
Transmitter, der (wie auBerdem durch die Elektronentrans-
ferchemie von 4 gezeigt wird) Substituenteneffekte wirksam
vermittelt.
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Bestrahlt man 1a in Losung bei Raumtemperatur mit
sichtbarem Licht, ist anders als bei 312! die Photochromie
nicht unmittelbar zu beobachten. Im Elektronenspektrum
erscheint lediglich eine schwache Absorptionsbande bei
550 nm, die auf eine geringfiigige Umwandlung von 1ain 2a
hinweist. Fiihrt man die Bestrahlung jedoch bei — 50 °C aus,
farbt sich die urspriinglich orange Ldsung blau. Wie das
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Abb. 1. Elektronenspektrum des photochromen Systems 1a=2a bei — 50°C
in Ethanol. Bestrahlung: Ethanol-Film, Quecksilberlampe Osram HBO 100 W/
2; Balzers Filter K 2 (420—480 nm); 30 s. Isosbestische Punkte treten bei 335,
362 und 468 nm auf. Ordinate: willkiirliche Einheiten.

UV/VIS-Spektrum zeigt, nimmt die Absorption bei 440 nm
ab, und eine neue Bande bei 548 nm, die eindeutig dem Vi-
nylheptafulven 2a zuzuordnen ist, gewinnt an Intensitit
(Abb. 1). Aus diesen Beobachtungen ist zu schlieBen, daf bei
furansubstituierten Verbindungen von Typ 1= 2, insbeson-
dere wenn zusitzlich — M-Substituenten im Furanring vor-
handen sind, die thermische Riickreaktion 2 — 1 so schnell
ist, daB die Photochromie bei Raumtemperatur nicht zum
Zuge kommt.

1a zeigt im reduktiven Teil des Cyclovoltammogramms
ein Signal (£, ;) bei — 1185 mV [in Acetonitril, Tetrabutyl-
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Abb. 2. a) Cyclovoltammogramm der Modeilverbindung 4 in Acetonitril
(¢ =4x107* M), 0.1 M Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat als Leitsalz,
Potentialangaben vs Ferrocen (FOC); b) UV/VIS-Spektroelektrochemie von 4
in Acetonitril (¢ = 1 x 10™ % M), Aufnahmebedingungen Kurve I: — 1000 mV vs
FOC; Kurve II: — 1400 mV vs FOC. Isosbestische Punkte treten bei 391 und
530 nm auf.
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ammoniumhexafluorophosphat als Leitsalz, vs Ferrocen
(FOC)], das eindeutig auf die Irreversibilitdt der Bildung des
Radikalanions 1a'® hinweist. Die Modellverbindung 4 mit
zwei Dicyanvinylgruppen verhalt sich anders: Durch Cyclo-
voltammetrie und UV/VIS-Spektroelektrochemie von 4
(gelb) lieB sich die reversible Bildung des Radikalanions 4'°
(blau, E, , = — 890 mV vs FOC) und auch des Dianions 42°
(orange, E,, = — 1240 mV vs FOC) zeigen (Abb. 2). Die
intensivsten Absorptionsbanden sind fiir die Neutralverbin-
dung 4 bei 392 nm mit einer Schulter bei 409 nm, fiir das
Radikalanion 4'® bei 599 nm und fiir das Dianion 42° bei
493 nm mit einer Schulter bei 467 nm. Beim benzoiden Ana-
logon von 4 (Benzol mit p-Bis(dicyanvinyl)gruppen) gehen
sowohl das Radikalanion als auch das Dianion schnelle che-
mische Folgereaktionen ein!’-81,

Fiir die photoelektrochemischen Untersuchungen wurde
eigens eine Zelle konstruiert ), welche die Bestrahlung einer
Losung von 1a in Acetonitril mit gleichzeitiger Detektion
des Stromflusses erlaubt. In Abbildung 3 ist das Ergebnis in
einer Strom/Zeit-Kurve dargestellt. Die Probe wird dabei
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Abb. 3. Obere Kurve: Photochemischer Schalteffekt bei der Bestrahlung von
1a in Acetonitril (¢ = 1073 M) bei einem Potential von — 1050 mV vs FOC.
Untere Kurve: Kein Schalteffekt bei einem Potential von — 800 mV vs FOC.

Lichtpulsen (5s Dauer) einer Xenon-Quecksilber-Hoch-
drucklampe (XBO) ausgesetzt. Bei einem Stationdrpotential
von — 1050 mV (vs FOC), bei dem 1a noch bestiandig ist, 2a
jedoch (wie der Vergleich mit dem Halbstufenpotential E, ,
fiir 4/4°° zeigt) zum Radikalanion 2a°® reduziert wird, wer-
den dann in Abhingigkeit von der Pulsfolge Stromsignale
gemessen. Die elektrochemischen Signale verlieren nach ldn-
gerer Versuchsdauer an Intensitdt, ein Zeichen dafiir, daB
unter den hier gewahlten Reaktionsbedingungen das Radi-
kalanion 2a'® Folgereaktionen eingeht. Offensichtlich ver-
ringert die Heptafulven-Teilstruktur in 2a'® die chemische
Stabilitat.

Die erhaltenen Befunde lassen sich durch die Elek-
tronentransfereigenschaften der Verbindungen 1a und 2a
folgendermaBen interpretieren: Das durch die lichtinduzier-
te Ringoffnung von 1a entstehende Bis(dicyanvinyl)furan-
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Derivat 2a wird leichter reduziert als 1a; somit ist bei ent-
sprechender Einstellung des elektrochemischen Potentials
ein kathodischer Strom zu detektieren !,

Fiir die Synthese der Verbindung 1a werden einerseits
Reagentien aus nachwachsenden Rohstoffen und anderer-
seits aus petrochemischen Rohstoffen eingesetzt: Der elek-
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tronentransferaktive Strukturteil in 1a und 2a wird ausge-
hend von p-Fructose iiber 5-(Hydroxymethyl)furfural 50!
als Zwischenverbindung hergestellt. Oxidation von 5 fiihrt
zum Dialdehyd 6 (Bariummanganat, 1,2-Dichlorethan)!!2!,
Die Knoevenagel-Kondensation von 6 zu 4 wird als Fest-
stoffreaktion durchgefiihrt (Verreiben von 6 mit Malononi-
tril und Aluminiumoxid-neutral im Morser, Ausbeute
70%)13:141 Aus 4 wird durch [8 4 2]-Cycloaddition mit
8-Methoxyheptafulven*® und anschlieBende Methanol-
abspaltung mit P,O; das photochrome Dihydroazulen 1a in
guten Ausbeuten erhalten®® 161,
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