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Phenothiazinyl-substituierte Cyanine —
Modellverbindungen fiir molekulare Schalter**

Agnes Ehmann, Rudolf Gompper*, Horst Hartmann,
Thomas J. J. Miiller, Kurt Polborn und Reiner Schiitz

Konjugierte n-Elektronensysteme wie Polyacetylen, Polypyr-
rol, Polythiophen, Polyanilin oder Polyphenylenvinylent!}, die
im nativen oder dotierten Zustand elektrisch leitfihig sind, ha-
ben den Weg zu einer molekularen Elektronik geebnet!?, Mole-
kulare Elektronik schlieBt molekulare Schalter ein, und Vor-
schlige fiir solche Schalter sind gemacht worden®®!
(Definition eines Schalters siehe Lit.1*)). Eines dieser Schalter-
modelle ist das Polyacetylen 1 mit Donor- und Acceptorsubsti-
tuenten, in dem die Konjugation im ,,molekularen Draht* durch
Lichteinwirkung auf den S-Nitroenamin-Chromophor unter-
brochen werden kann!2®-*l. Das Modell ist, abgesehen von pré-

NO, NG~

A

1 RN RN+

parativen Problemen (vgl. Festkorperpolymerisation eines
Push-pull-Diacetylens!™), nicht ohne Kritik geblieben!!, Es ist
z.B. sehr fraglich, ob allein der Donor-Acceptor-Teil des Mole-
kiils angeregt werden kann und ob ein am Ende des Polyens
erzeugtes Radikalkation- oder Kationzentrum ausreichend lo-
kalisiert ist, so daB ein Soliton durch das System wandern kann
{wahrscheinlicher ist eine Delokalisierung des Solitons durch
Resonanz). Wir schlagen deshalb das System 2 vor, in dem die
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elektrische Leitfahigkeit durch lichtinduzierten Elektronen-
transfer (PET) von einer nicht an der n-Konjugation beteiligten
Donorgruppierung auf den ,,molekularen Draht” des Poly-
methincyaningeriistes gesteuert wird (2 — 2%).

R "
) 1@ 2
Do Do = Elektronendonar Do

Da (2-substituierte) Vinamidiniumsalze durch Umsetzung
mit beispielsweise p-Phenylendiamin in Polyvinamidine iiberge-
fiihrt werden konnen, die hohe elektrische Leitfihigkeiten zei-
gen!®! (nativ 107% — 0.15 Scm ™!, dotiert 0.03-50 Scm ™), ha-
ben wir die Vinamidiniumsalze 3 als Modellsysteme fiir 2
eingesetzt. Als n-Elektronendonor haben wir statt der bisher in

MezNW M"ZN\’/'\/ NMe,

b d + -~ 7" @ ¥

N X b
e

NMe,
N,
)
3 S

n-o-n-Elektronensystemen hauptsichlich benutzten Porphy-
ringruppierung (vgl. Lit..®~!2)) die Phenothiazinylgruppe ge-
wiihlt. Von Phenothiazinen sind sowoh! stabile Radikalkationen
und Dikationen!!3~17 als auch Charge-Transfer-Komplexe be-
kannt!!# 19 Phenothiazinyl-substituierte Liganden in Metall-
komplexen dienten bei Studien von Elektronentransferprozes-
sen als UV/VIS-Sonden!2% 21},

Im Gegensatz zu den meisten der bisher zur Ladungstrennung
bei PET-Prozessen eingesetzten Systemen ist bei 3 die Pheno-
thiazinylgruppe direkt an das Vinamidiniumsystem gekoppelt.
Eine selektive Oxidation der Phenothiazinylgruppe sollte wegen
der grofien Stabilitidt des Phenothiazinyl-Radikalkations még-
lich sein, vor allem dann, wenn Phenothiazin- und Vinamidi-
niumsystem nicht coplanar sind. Wir haben nun 3 hergestellt
und gefunden, daf} tatsichlich die beiden n-Elektronensysteme
orthogonal angeordnet sind und ein photoinduzierter Elektro-
nentransfer gelingt, bei dem wahrscheinlich 3’ entsteht.

Durch Umsetzung von 10-Acetylphenothiazin mit N,N-Di-
methylformamidchlorid bei Raumtemperatur in Chloroform
erhdlt man nach Aufarbeitung mit waBriger Tetrafluorborsdure
oder Perchlorsiure die 3-Chlor-3-phenothiazinylpropenimi-
nium-Salze 4 in guten bis sehr guten Ausbeuten (vgl. Chlorfor-
mylierungen von N,N-disubstituierten Acetamiden!??! und die
entsprechende Umsetzung von N-Acetylphenoxazin?®1). Aus 4
entstehen bei Raumtemperatur mit ethanolischer Dimethylam-
inlosung die 1-Phenothiazinylvinamidinium-Salze 3a, b.

Ai‘c
N 1) DMFACOCH, 7
P
2) HBF, oder NWNM%
S HCIO, *
Cl X
4a; X = BF,
4h; X = ClO, Me,NH
Li*TCNQ™

3c: X = (TCNQ),;'~ <—————— 3a,b
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Durch Abkiihlen hei zusammengegebener ethanolischer
Losungen von 3a und Lithium-Tetracyanchinodimethan
(Li* TCNQ ") entsteht das Salz 3¢ in Form blauschwarzer Kri-
stalle.

Die Rontgenstrukturanalyse von 4bP# (Abb. 1) zeigt, daB
die fiir Vinamidiniumsalze typische W-Form!?3 vorliegt und die
Phenothiazinyleinheit nahezu coplanar mit dem Allylkationteil
ist. Die C1-N1-Bindung ist mit 134.8 pm deutlich ldnger als die

Abb. 1. Struktur des Kations von 4b im Kristall (ORTEP-Darstellung), ausge-
wilhite Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: C1-N1 134.8(5), C3-N2 129.4(5), C1-
C2 135.9(5), C2-C3 138.9(5), C1-Cll 172.3(4); N1-C1-C2 124.9(4), C1-C2-C3
123.7(4), C2-C3-N2 126.1(4).

C3-N2-Bindung mit 129.4 pm. Die Phenothiazinylgruppe ro-
tiert daher leichter um die C1-N1-Bindung als die Dimethylami-
nogruppe um die C3-N2-Bindung, und das hat zur Folge, daBl
im '3C-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur nur ein Signal-
satz der Phenothiazin-C-Atome, aber zwei Signale der Di-
methylamino-C-Atome auftreten. Die Phenothiazinylgruppe ist
also nur schwach mit dem Trimethinsystem konjugiert.

Die Rontgenstrukturanalyse von 3bl2S1 (Abb. 2—4) zeigt, dal
Phenothiazin- und Cyaninteil nahezu orthogonal angeordnet
sind. Das Cyaninsystem (Ebene 1: N2, C13, C14, C15, N3) ist

Abb. 2. Struktur des Kations von 3b im Kristall (ORTEP-Darstellung), ausge-
wihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: N1-C13 142.4(5), N2-C13 132.4(6),
N3-C15 131.0(6), C13-C14 136.9(6), C14-C15 137.5(7); N2-C13-C14 124.6(4), C13-
C14-C15 120.2(4), C14-C15-N3 126.4(4).

planar, und die CC- (136.9, 137.5 pm) und CN-Bindungslingen
(131.0, 132.4 pm) sind typisch fiir ein Trimethincyanin®®7' (139,
132 pm).

582 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim. 1994

Abb. 3. ORTEP-Darstellung des Kations von 3b, Blick in Richtung der N2-C13-
Bindung.

’ %\’, |
Abb. 4. Struktur von 3b im Kristall.

Der Winkel zwischen Ebene 2 (St, N1, C1, C2, C3, C4, C5,
C6; maximale Abweichung 6.24 pm) und Ebene 3 (S§1, N1, C7,
C8, C9, C10, C11, C12; maximale Abweichung 3.20 pm) betragt
151.7° und Z4hnelt somit dem im monoklinen Phenothiazin!?#!
(153.3°). Die S- und N-Atome der schmetterlingsférmigen Phe-
nothiazinyleinheit (vgl. Lit.[*) liegen nicht ganz in der Ebene
des mittleren Sechsringes, der Wannenkonformation hat.

Der Winkel zwischen den Ebenen 1 und 2 betrigt 82.6°. Der
Abstand zwischen N1 und C13 ist mit 142.4 pm deutlich langer
als der entsprechende bei 4b (134.8 pm) und liegt im Bereich von
C(sp?)-N(sp?)-Finfachbindungen!3°!. Daher ist die Phenothia-
zineinheit bei 3b, anders als bei 4b, nicht mit dem Cyaninsystem
konjugiert. 3 sollte also zu einem Radikaldikation oxidierbar
sein, ohne daf} das Radikalelektron in das Cyaninsystem delo-
kalisiert wird.

Abbildung 4 146t erkennen, daf3 eine Kopf-Schwanz-Stape-
lung der Kationen vorliegt; diese Anordnung ist jeweils in zwei
benachbarten Ketten gegenldufig.

Oxidiert man 3a bei —30°C in Dichlormethan mit Nitrosyl-
tetrafluoroborat, so entsteht das schwarzviolette Radikaldikat-
ionsalz 5, das unter
Luft- und Feuchtigkeits- MezN NMez

ausschlufl gut haltbar ist.
: @ 2BF,~

Im ESR-Spektrum ei- NO*BFy~
Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 5

ner Lésung von 5 in Ace- 3a
tonitril erscheint ein brei-

tes Triplett (ay = 5.13 G;
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g = 2.0724), womit die radikalische Struktur bestitigt wird.
Zwar konnte auch in entgastem Acetonitril kein hochaufge-
lostes ESR-Spektrum erhalten werden, doch weist die Banden-
verbreiterung darauf hin, daB es sich bei 5§ um ein typisches
Phenothiazin-Radikalkation handelt!*7],

Im UV/VIS-Spektrum von 5 treten die fiir das Phenothiazin-
Radikalkation typischen Banden! 7311 bei 276, 522 und 815 nm
auf. Die Bande mit der stirksten Extinktion ist die des Cyanin-
systems bei 330 nm. Es treten keine weiteren Banden auf, die auf
eine Wechselwirkung des Radikalkations mit dem Cyaninsy-
stem schlieBen lieBen. Die Phenothiazinyl-Radikalkationeinheit
und der Cyaninteil sind in 5 offenbar wie in 3a orthogonal
angeordnet.

Die Salze 3a, blassen sich strukturell abwandeln. Erhitzt man
beispielsweise 3a mit 2,3-Dimethylbenzothiazoliumtetrafluoro-
borat in Ethanol in Gegenwart von Triethylamin, so entsteht
das Cyaninsalz 6 in Form von feinen roten Néddelchen mit
metallisch grimem Oberflachenglanz (4., (Ige) [DMSO] =
512 nm (4.592), 558 (S, 3.799). Die iibrigen spektroskopischen
Daten legen nahe, daf3 6 im wesentlichen die gleiche Struktur hat
wie 3.

Das Elektronenspektrum von 3¢ zeigt Banden bei 376, 392,
417, 432 und 663, 679, 726, 742, 760 nm, die fiir TCNQ und
TCNQ'~ typisch sind. Die Cyaninbande befindet sich wie im
Falle von 3a bei 331 nm. Dies schlieBt eine Wechselwirkung
zwischen dem Cyaninsystem von 3¢ und TCNQ oder TCNQ'~
aus. Da das Phenothiazinyl-Radikalkation bei 522 nm absor-
biert, liegt offenbar auch keine Wechselwirkung zwischen der
Phenothiazinylgruppe und TCNQ vor.

Die Einkristall-Leitfihigkeit von 3¢ betrigt 1077 Scm™1. Sie
ist relativ klein im Vergleich zu Leitfihigkeiten von Salzen mit
TCNQ-Anionen®2.,

Die Cyclovoltammogramme von 3a und 6 zeigen bei 0.84
bzw. 0.79 V reversible Einelektroneniibergiange. Im Cyclovol-
tammogramm von 3a erscheint bei 1.32 V ein quasireversibler
Elektronentibergang, in dem von 6 bei 1.11 V ein irreversibler.
Im Reduktionsbereich der Cyclovoltammogramme von 3a und
6 erfolgt bei —1.32 V ein quasireversibler bzw. ein —0.96 V ein
irreversibler Elekironeniibergang.

Die Potentiale der Oxidation von 3a (0.84 V) und 6 (0.79 V)
zu den jeweiligen Radikal-Ionen liegen im gleichen Bereich,
woraus folgt, daB3 in 6 wie in 3 die Phenothiazineinheit orthogo-
nal zum Cyaninteil steht. Die Oxidationspotentiale von 3a und
6 sind im Vergleich zu denen von Phenothiazint#! (0.27 V) und
N-Methylphenothiazin!'#! anodisch verschoben, d.h. die Oxi-
dation zu den Radikalkationen ist wegen des kationischen Cy-
aninsubstituenten erschwert.

Die Reduktionspotentiale von 3a (—1.32 V) und 3-Chlor-3-
dimethylamino- N, N-dimethylpropeniminium-perehlorat3?!
(—1.37 V) sind einander schr dhnlich. Wie aus den NMR- und
den Elektronenspektren ist auch hieraus ersichtlich, daB die
Phenothiazinylgruppe den gleichen elektronischen EinfluB auf
das Cyaninsystem ausiibt wie ein Chloratom, d. h. es dominiert
bei 3a der negative induktive Effekt des Phenothiazin-N-
Atoms.
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4a (E,=1.19V) ist deutlich schwerer oxidierbar als 3a
(E, = 0.84 V). Das Phenothiazin-N-Atom ist bei 4a in das kon-
jugierte n-Elektronensystem der Trimethineinheit mit einbezo-
gen und das Radikalkation deshalb weniger stabil als das von 3a
(die Ozxidation von 4a mit Nitrosyltetrafluoroborat gelang
nicht).

Kurzzeitspektroskopie: Das Phenothiazin-Radikalkation ent-
steht auch, wenn eine Lésung von Phenothiazin in Chloroform
bestrahlt wird ®!1. Es macht sich durch seine intensive orangero-
te Farbe bemerkbar und 1aB8t sich, ebenso wie die Radikalkatio-
nen seiner Derivate, durch Blitzlichtspektroskopie indizieren;
die Zerfallskinetik kann aus den Abklinggeschwindigkeiten ab-
geleitet werden(209],

Die blitzlichtspektroskopische Untersuchung von 3a bei
Raumtemperatur in Acetonitril unter Argon ergab eine schwa-
che Transientenabsorption mit einem Maximum bei etwa
500 nm. Aufgrund der Lebensdauer und der Sauerstoffempfind-
lichkeit ist hierfiir ein T-T-Prozef anzunehmen. Das Abklingen
folgt streng einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung. Dies ist
einem ISC-ProzeB T, —» S, (ISC = Intersystem Crossing) zuzu-
ordnen, der eine iiberraschend kleine Geschwindigkeitskon-
stante k&, = 36 s~ ! hat. Die daraus ermittelte Lebensdauer fiir
den T,-Zustand, dem wahrscheinlich die Struktur 3’ zukommt,
betragt 28 + 2 ms. Wegen fehlender Fluoreszenz lieB sich die
S,-Lebensdauer von 3a nicht bestimmen.

Die Transientenabsorption von 3a in 1,2-Dibromethan tritt
bei gleicher Wellenldnge auf, ist starker als in Acetonitril und
selbst in verdiinnter Lésung und in Gegenwart von Sauerstoff
detektierbar. Das Abklingen folgt streng einem Geschwindig-
keitsgesetz 2. Ordnung. Wegen meBtechischer Probleme konnte
bisher nur das Produkt aus der zugehorigen Geschwindigkeits-
konstante k, und der Extinktion E_, der Probe bestimmt werden
(k, E,, = (5.1 +£1.5)x 10%). Es handelt sich hier offensichtlich
um einen durch den Schweratomgehalt des Losungsmittels ini-
tiierten S, — T,-ProzeB, der zu einer effizienten Besetzung des
zugehorigen T,-Zustandes fithrt. Dieser Zustand wird tber ei-
nen Triplett-Triplett-Annihilationsprozef desaktiviert.

Auf Kraftfeldrechnungen beruhende PPP-n-SCF-Rechnun-
gen, denen gemdlB den Kristallstrukturdaten eine verdrillte
Struktur von 3a zugrunde lag, charakterisieren die beiden tief-
sten S, - und T,-Zustdnde als Charge-Transfer-Zustinde, bei de-
nen ein Elektron vom HOMO, das weitgehend im Phenothiazin-
teil lokalisiert ist, zum LUMO, das weitgehend im Trimethinteil
lokalisiert ist, iibertragen wird. Wéhrend der beachtlich langen
Lebensdauer des T,-Zustandes dndern sich die elektronischen
Eigenschaften beider Molekiilteile. Falls es geldnge, aus 3 Poly-
vinamidine®! herzustellen, dann sollte sich diese Anderung der
elektronischen Eigenschaften z.B. in einer Anderung der elektri-
schen Leitfdhigkeit bemerkbar machen.

Das 1-Phenothiazinylvinamidinium-Salz 3a ist somit als ein
Modell fiir einen molekularen Schalter anzusehen, bei dem
durch einen Lichtblitz ein Elektronentransfer vom Phenothiazi-
nylteil in den Cyaninteil angeregt wird, wobei sich die Eigen-
schaften beider Einheiten reversibel dndern.

Experimentelles

4b: Zu dem aus 9.3 mL (25 mmol) N, N-Dimethylformamid in 10 mL wasserfreiem
Chloroform und 2.2 mL (25 mmol) Oxalylchlorid in 10 mL Chloroform bereiteten
Reagens wurde eine Losung von 2.11 g (10 mmol) 10-Acetylphenothiazin in 10 mL
wasserfreiem Chloroform getropft. Nach 12 h wurde das Solvens im Vakuum bei
Raumtemperatur entfernt und der Rilckstand mit Eiswasser und 2 mL 70proz.
wilriger Perchlorsiiure versetzt. Ausb. 2.18g (52%); gelbe Kristalle,
Schmp. 205°C (Acetonitril-Ether). *H-NMR (CD,CN): é = 3.06 (s, 311, NCH,),
3.48 (5, 3H, NCH,,), 5.73(d, J =11.2 Hz, 1 H, CCHC), 7.49-7.71 (m, 8 H, Benzo-
H), 8.19 (d, 7 =11.2 Hz, 1H, NCHC).
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3b: Eine Suspension von 0.83 g (2 mmol) 4b in 5§ mL Ethanol wurde mit 5 mL. einer
33proz. ethanolischen Dimethylaminlésung versetzt. Nach 12 h wurde der Nieder-
schlag abgesaugt. Ausb. 0.50 g (70%); gelbe Kristalle, Schmp. 187-188 °C (Metha-
nol). '"H-NMR (CDCL): 6 = 3.29 (s, 9H, NCH;), 3.40 (s, 3H, NCH,), 5.68 (d,
J =12Hz, 1H, CCHC), 6.45-7.18 (m, 8 H, Benzo-H), 7.73 (d, J =12 Hz, 1H,
NCHCQ).

5: Eine Lésung von 0.41 g (1 mmol) 3a in 20 mL wasserfreiem Dichlormethan
wurde auf —30°C abgekiihlt, portionsweise unter Rithren mit 0.12 g (1.1 mmol)
Nitrosyltetrafluoroborat versetzt und dann innerhalb von 30 min auf Raumtempe-
ratur gebracht. Nach 6 h wurde der Niederschlag abgesaugt. Ausb. 0.09 g (18%);
schwarzviolette Nidelchen {Acetonitril-Ether), Schmp. 185-186°C (Zers.) UV/
VIS (MeCN): A, (Ige) = 211 (4.473), 256 (4.427), 276 (4.438), 330 (4.619), 522
(3.978), 815 (2.903) nm.

Von allen Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen vor.
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Reaktivitiit eines Phosphanylcarbens
(45-Phosphaacetylens) gegeniiber Lewis-Siiuren:
Strukturen des ersten Carben-Gallan-Komplexes
und eines C-Gallyl-substituierten Phosphor-Ylids**

Alan H. Cowley*, Fran¢ois P. Gabbai,
Carlo J. Carrano, Ladd M. Mokry, Marcus R. Bond
und Guy Bertrand*

Bisher sind nur zwei Typen von stabilen Carbenen be-
kannt*-2 In beiden trigt das Carben-C-Atom Heteroatom-
substituenten, aus Molekiilorbital-Rechnungen®-4! und Reak-
tivitdtsstudien ergaben sich jedoch deutlich verschiedene Struk-
turen. Arduengo et al.l%! berichteten kiirzlich iiber die Synthese
eines Imidazol-2-yliden-Alan-Komplexes, das bisher einzige
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