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Ein auf einem [2]Rotaxan basierendes,
lichtinduziertes ,,molekulares Pendelbussystem*‘**

Von Andrew C. Benniston und Anthony Harriman*

Bestrahlung eines engen Charge-Transfer-Komplexes, wie
er bei der direkten Assoziation eines Elektronendonors mit
einem komplementiren Elektronenacceptor entsteht, fithrt
zur Bildung eines engen Radikalionenpaars!!). Riickbildung
des Grundzustandes durch Ladungsrekombination'? kon-
kurriert mit der Dissoziation des Radikalionenpaars in ge-
trennte Radikalionen! und mit dem Eindringen von Lo-
sungsmittel, wodurch solvensseparierte Radikalionenpaare
gebildet werden ™. Verwendet man zur Anregung einen kur-
zen Laserpuls, lassen sich Ladungsrekombinations- und Dis-
soziationsgeschwindigkeit bestimmen und mit themodyna-
mischen!®), elektrostatischen'®’ oder strukturellen?”! Eigen-
schaften des Systems korrelieren. In jlingster Zeit wurde
tatsichlich gefunden, daB fiir eine Reihe von strukturell wohl-
definierten Cyclophan-Radikalionenpaaren die Ladungsre-
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kombinationgeschwindigkeit erstaunlich gut mit der Energie
des optischen Charge-Transfer-Ubergangs korreliert'®!. Zu-
gleich zeigte sich jedoch, daB die starke elektronische Kopp-
lung zwischen den Baueinheiten des Radikalionenpaars, die
charakteristisch fiir derartige, kompakte Systeme ist, die
schnelle Ladungsrekombination begiinstigt. Mit der Zielset-
zung, diec Lebensdauer der Redox-Intermediate zu verlan-
gern, haben wir ein [2]Rotaxan-System mit redoxaktiven
Endgruppen synthetisiert, das die riumliche Trennung der
primiren Redox-Ladungen crleichtert™!. Die resultierende
molekulare Triade entspricht frither dargestellten Triaden
mit einem zentralen Porphyrinring und daran gebundenen
Donor- und Acceptorgruppent'?: 11,

Das mit Ferrocenyl-Endgruppen versehene [2]Rotaxan 3
ist nach der in Schema 1 wiedergegebenen Route zuginglich,
die sich an Pionierarbeiten von Stoddart et al. orientiert™?!,
Ferrocencarbonsiurechlorid!! 3!, durch Umsetzung von Fer-
rocencarbonsiure mit Oxalylchlorid erhalten, wurde mit 1,4-
Bis[2-{2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy}ethoxylbenzol ' ¥ zu 1
umgesetzt. 1 und 1,1°-[1,4-Phenylen-bis(methylen)]bis-4,4’-
bipyridiniumbis(hexafluorophosphat) 2'?! ergaben nach
der von Stoddart el al. beschriebenen Templatmethode!**) 3
in 10% Ausbeute als briunlich-roten Feststoff, der durch
Sdulenchromatographie und Anionenaustausch gereinigt
wurde.

Durch eine Rontgenstrukturanalyse und 'H-NMR-Spek-
troskopie konnte nachgewiesen werden, daf} bei Verbindun-
gen wie 3 sowie eng verwandten Cyclophanen!? '*! und
[2]Rotaxanen!?-1¢1 die Dialkoxybenzoleinheit im Hohl-
raum des Cyclophans fixiert ist. So reicht fiir das korrespon-
dierende [2]Rotaxan mit Triisopropylsilylgruppen anstelle
von Ferrocenylgruppen die Wechselwirkung zwischen den
n-Elektronensystemen des Dialkoxybenzol-Donors und des
Cyclophan-Acceptors aus, daf3 es in Acetonitril zum Auftre-
ten einer deutlichen Charge-Transfer-Absorptionsbande (bei
A =467 nm, ¢ =350 M~ 'cm™!) und einer schwachen Emis-
sionsbande (bei 2 = 548 nm) kommte. Diese Daten gestatten
die Berechnung! 7 der Reaktionsexergonie fiir die Ladungs-
rekombination (AG® = — 2.46 eV}, der Gesamt-Reorganisa-
tionsenergie bei Ladungsrekombination (24 = 0.19¢V)
und des elektronischen Matrix-Kopplungselementes (V' =
1215 em™ 1118, Bei 3 kommt es zu einer teilweisen Uberlap-
pung der Charge-Transfer-Absorptionsbande mit einem
schwachen Ubergang der Ferrocenylgruppe. Die Berech-
nung der entsprcchenden Parameter wird dadurch er-
schwert. Wir nehmen an, da3 die Ferrocenyleinheiten die
Charge-Transfer-Eigenschaften des Komplexes nicht we-
sentlich beeinflussen. Réntgenstrukturanalyse und *H-
NMR-Spektroskopie liefern deutliche Anhaltspunkte dafiir,
daB die Dialkoxybenzoleinheit im Hohlraum des Cyclo-
phans lokalisiert ist. Kalottenmodelle weisen fiir eine voll-
kommen gestreckte Konformation eine Distanz zwischen
Dialkoxy- und Ferrocenyleinheiten von 10 A auf. Vorldufige
Daten einer Rontgenstrukturanalyse deuten jedoch auf eine
Stapelwechselwirkung zwischen Ferrocenyl- und Cyclo-
phanteil und damit auf cinc gefaltete Konformation im Fest-
zustand hin.

Cyclovoltammetrie an 3 in einer entgasten Acetonitril-Lo-
sung mit 0.2 M Tetra-n-butylammoniumperchlorat als Leit-
salz ergab Ein-Elektronen-Redoxpotentiale von — 0.53V
(gegen die gesittigte Kalomelelekirode (SCE)) fiir die Re-
duktion des Cyclophans sowie 0.46 und 1.14 V (gegen die
SCE) fiir die Oxidation der Ferrocenyl- bzw. Dialkoxyben-
zoleinheiten. Mdglicherweise konnte also das durch die
Anregung des Charge-Transfer-Komplexes gebildete Di-
alkoxybenzol-n-Radikalkation eine der benachbarten Fer-
rocenyleinheiten oxidieren, zumal diese Reaktion stark exer-
gonisch ist (AG® = — 0.68 eV).
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Schema 1. Syntheseschema fiir das [2]JRotaxan 3.

Anregung einer Losung von 3 in Acetonitril mit einem
Laserpuls von 500 fs bei 4 = 437 nm erzeugt unmittelbar eine
Spezies mit einem transienten, differentiellen Absorptions-
spektrum, das sehr stark demjenigen dhnelt, das durch Ein-

a)

"400 480 560 640 720
A Inm] ——

b) 0.1

0.10 0.08
™ T 0.06
0.08+ AAd o4,

A4 i 000+ 0" 060" 1,06 140" 180
0.041 { sl —=
0.024
0.00

TTT400 T 480 560 640 720
A [nm] ——
Abb. 1. Transiente differentielle Absorptionsspektren: a) 5 ps und b) 200 ps
nach Laseranregung des [2]Rotaxans 3 in Acetonitril. Die eingeschobenen

Spektren zeigen das bei 410 nm aufgenommene Zerfallsprofil zusammen mit
der berechneten besten Anpassung der Kurven.
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Elektronen-Reduktion des Cyclophans entsteht (Abb. 1a)®!,
Daher gehen wir davon aus, daf es sich bei dieser Spezies um
das Radikalionenpaar handelt, das durch Elektronentrans-
fer von der umhiiliten Dialkoxybenzoleinheit zum Cyclo-
phan im Charge-Transfer-Komplex entsteht. Dieselben Cha-
rakteristika des Absorptionsspektrums stellen sich ein, wenn
das [2]Rotaxan mit terminalen Triisopropylsilyl- anstelle der
Ferrocenylgruppen laserangeregt wird. Wahrend jedoch fir
dieses System das transiente Absorptionssignal mit einer Le-
bensdauer von ca. 9 ps vollstindig bis zur Basislinie zuriick-
ging, hinterlief} dasjenige fiir 3 mit einer Lebensdauer von ca.
22 ps ein Restsignal (Abb. 2a). Das transiente Absorptions-
spektrum der ldngerlebigen Spezies, wie es nach der Anre-
gung mit einem Laserpuls von 30 ps bei 4 = 532 nm entsteht
(Abb. 1b), ist durchaus vergleichbar, wenn nicht identisch
mit dem, das sich bei der Kurzzeitanregung ergibt. Die Spe-
zies zerfallt langsam nach einer Kinetik 1. Ordnung mit einer
Lebensdauer von 550 ns (Abb. 1b). Anregung des Rotaxan-
teils 1 allein unter gleichen Bedingungen fiihrte zu keiner
nachweisbaren transienten Spezies.

Die Ergebnisse der Laserblitzphotolyse lassen sich anhand
von Schema 2 erkldren. Anregung von 3 bei der Wellenldnge
der Absorption des Charge-Transfer-Ubergangs fithrt zum

Schema 2. Vermutlicher Ablauf der Photoprozesse, die sich nach der Anregung
des [2]Rotaxans 3 in die Charge-Transfer-Absorptionsbande abspielen.
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entsprechenden Radikalionenpaar. Dessen Desaktivierung
wird vor allem durch schnelle Ladungsrekombination
mit einer Geschwindigkeitskonstante von 3.4x10'%s™!
(AG® = — 2.46 eV) bewirkt. Dieser Proze3 konkurriert mit
der Oxidation einer der terminalen Ferrocenylgruppen
durch das Dialkoxybenzol-n-Radikalkation mit einer
Geschwindigkeitskonstante von 1.1 x10'%s™! (AG® =
—0.68 eV). Das Grundzustandssystem bildet sich durch
langsamen Elektronentransfer vom n-Radikalkation des Cy-
clophans zum benachbarten Ferrocenium-Kation mit einer
Geschwindigkeitskonstante von 1.8x10°s™' (AG" =
—1.0 eV) zurick. Auf diese Weise bleiben ca. 25% der pri-
miren Redoxladung fiir eine Zeitraum von ungefdhr 500 ns
erhalten,

Die unmittelbare Nachbarschaft der ,,Reagentien™ er-
leichtert schnelle und vollstindige Bildung des” Radikal-
ionenpaars bei Bestrahlung, und die hohe Energie, die die
gebildete Spezies dissipieren muB, trigt zur vergleichsweise
langen Lebensdauer bei. Diese Lebensdauer ist so lang, dafl
es zum sekundiren Elektronentransfer zur benachbarten
Ferrocenyleinheit und damit zur raumlichen Trennung der
Redoxladungen kommen kann. Wihrend sich die Reaktan-
ten im Radikalionenpaar durch starke elektronische Kopp-
lung auszeichnen, ist zu erwarten, dall das Dialkoxybenzol-
n-Radikalkation und die terminalen Ferrocenyleinheiten
nur eine schwache Kopplung aufweisen. Daher konnte die
direkte Ladungsrekombination adiabatisch kontrolliert
sein'®, wohingegen die Oxidation der Ferroceneinheit
nicht-adiabatisch kontrolliert sein solltel>®), Der Ausgleich
der entfernten Redoxladungen ist vergleichsweise langsam
und um einen Faktor von ca. 20000 langsamer gegeniiber
der primdren Ladungsrekombination. Die geringe Ge-
schwindigkeit dieser Reaktion konnte die Wanderung des
Cyclophans am ,,Fadenteil** des Rotaxans entlang ermogli-
chen, um so die elektrostatische AbstoBung der beiden posi-
tiv geladenen Reaktanten zu minimieren. So koénnte bei-
spielsweise das itber der Dialkoxybenzoleinheit zentrierte
Cyclophan im Radikalionenpaar innerhalb von ca. 10 ns ko-
hirent zur nichtoxidierten Ferroceneinheit wandern'?!, In
diesem Sinne ist 3 ein hchtinduziertes ,,molekulares Pendel-
bus(Shuttle)-System®, da durch die Lichtabsorption die
Wanderung des Cyclophans an dem Fadenteil des Rotaxans
entlang induziert wird, bevor die reverse Elektroneniibertra-
gung die urspriingliche Konformation wiederherstellt.

Arbeitsvorschriften

1: Zu einer gut gerithrten Losung von 1,4-Bis[2-{2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy}-
ethoxylbenzol [12] (1.2 g, 3.2 mmol) in trockenem CH,C], (50 mL) und Tri-
ethylamin (1 g, 9.9 mmol) wird eine Lésung von Ferrocencarbonsiurechlorid
[13] (2 g, 8.0 mmol) in trockenem CH,Cl, (25 mL) getropft. Nach 48 h Riithren
werden 20 mL Wasscr zugegeben. Die organische Phase wird abgetrennt, mit
Wasser gewaschen, getrocknet und im Vakuum bis auf ein rotes (! eingeengt.
Durch Sdulenchromatographie (Kieselgel, 60—200 mesh) wurden mit CH,Cl,
Edukte abgetrennt, anschlieBend wurde mit CH,Cl,/CH,;OH (95/5) 1 eluiert.
Nach Entfernung des Losungsmittels bleibt 1 als gelber Feststoff zuriick. Aus-
beute: 1.6 g (62%). 'H-NMR (250 MHz, CDCl,, 25°C): 6 = 3.71 3.85 (m,
16H), 4.04-4.08 (t, 4H, J = 5 Hz), 4.20 (s, 10 H), 4.37-4.41 (m, § H), 4.81-
4.83 (m, 4H), 6.82 (s, 4H); 3C-NMR (63 MHz, CDCl,, 25°C): & = 63.23,
68.00, 69.44, 69.79, 69.87, 70.17, 70.64, 70.79, 70.88, 71.30, 115.52, 153.03,
170.90; FAB-MS (Nitrobenzylalkohol-Matrix): 798 [M]*; 5385 [M — FcCOl*;
UV-VIS (CH;CN): A, [nm] (e [M~* cm™!]) = 442 (500).

3: Eine Mischung von 2 [12] (180 mg, 0.25 mmol), 1.4-Bis(brommethyl)benzol
(66 mg, 0.25 mmol}), 1 (600 mg, 0.75 mmol) und AgPF; (158 mg, 0.63 mmol) in
50 mL trockenem CH,CN wird 7d bei Raumiemperatur geriihrt. Anschlie-
Bend wird die Losung filtriert und bis zur Trockne im Vakuum eingeengt. Der
Riickstand wird mit 15 mL CH,Cl, gewaschen und 7zentrifugiert. Nach Dekan-
tieren des Uberstandes wird der Riickstand erneut mit CH,Cl, (2 x 15 mL)
gewaschen und zentrifugiert. Der Feststoff wird in einer Mischung von
CH,;NO, (15 mL) und CH,Cl, (10 mL) gel3st und erneut zentrifugiert. Nach
Abtrennung der fliissigen Phase wird der feste Riickstand mit einer Mischung
aus CH,;NO, (10 mL) und CH,Cl, (10 mL) extrahiert. Die vereinigten fliissigen
Phasen werden im Vakuum obne Heizen zu einem braunen Ol eingeengt. Siu-
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lenchromatographie (Kieselgel, CH;0H/aq. NH,CI(2m)/CH,NO, =7/2/1) er-
gibt cinc Fraktion (R = 0.37) von der das Losungsmittel durch Gefriertrock-
nung entfernt wird. Man erhilt einen braunen Feststoff, der in Wasser (20 mL)
gelost wird. Durch Zugabe von wibrigem NH,PF, wird das Produkt ausgefillt.
Ausbeute: 31 mg (6%). "H-NMR (250 MHz, [D4]Dimethylsulfoxid, 25°C):
4 =3.32-3.66 (m, 20H); 3.89-3.93 (m, 8H), 4.21 (s, 10H), 4.39 (t, 2H,
J=15Hz), 448 (t, 2H, J=5Hz), 461 (t, 2H, J=5Hz), 4.72 (1, 2H,
J=5Hz),575(s.5H), 7.88 (s, 8H), 8.21-8.24 (d, 8H, J = 6.5 Hz), 9.23-9.26
(d, 8H, J = 6.5 Hz);: FAB-MS (Nitrobenzylalkohol-Matrix): 1898 [M]*, 1753
[M — PE(]", 1608 [M — 2PF,]; UV-VIS(CH,CN): 4., [nm] (gf]M ™ em™!]) =
452 (700).
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Synthese und Struktur iiberraschend stabiler
Tetrakis(trifluormethyl)cuprat(un)-Salze **

Yon Dieter Naumann*, Thomas Roy,
Karl-Friedrich Tebbe und Wolfgang Crump

Bisher konnten nur wenige Kupfer(m)-Verbindungen ein-
deutig charakterisiert werden!'l. Die einzige Perfluor-
alkylgruppen enthaltende Kupfer(n)-Verbindung ist
[Cu(CF,),SC(S)NEt,]?; die Oxidation von Bis(trifluorme-
thyl)cuprat(1) soll zu [Cu(CF,),] fithren, jedoch werden kei-
ne niheren Angaben dazu gemacht!?!,

Wir berichten im folgenden iiber die Synthese, Isolierung
und Struktur von [Cu(CF,),] " -Salzen. Die Synthesc gelingt
durch Oxidation eines Gemischs von Cu'-CF,-Verbindungen
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