ZUSCHRIFTEN

Bindungsspaltungen wie bei 1 zu Tetra-tert-butyldigermen, das
beispielsweise mit Phenylacetylen in einer [2 + 2]-Cycloaddition
unter Bildung des 1,2-Digermacyclobutens 5 abgefangen wer-
den kann, dessen Konstitution durch die Rontgenstrukturana-
lyse!*1} (Abb. 2) gesichert ist.

CeHsC==CH
3 + CHC=CH > oHs
tBuyGe—— Ge/Bu,
5

Diese Umsetzungsweise ist nicht selbstverstindlich, da das
einzige bisher bekannte Tetraalkyldigermen R,Ge=GeR,,
R = CH(SiMe,),, zwar im Kristall stabil ist, in Lésung hingegen
ausschlieBlich als Singulett-Germylen (-Germandiyl) reagiert!* 5!,

C34 €35

Abb. 2. Molekiilstruktur von 5 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewihlte Bin-
dungslingen [pm] und -winkel [*]: Ge1-Ge2 253.1(6): Gel-Ge2-C3 73.0(3), Ge2-C3-
C4 107.0(6), C3-C4-Gel 107.8(6), C4-Gel-Ge2 72.2(3).

Experimentelles

4: Eine Losung vom 100 mg (0.18 mmol) 3 in 50 mL r-Hexan wird auf —78°C
abgekiihlt und tropfenweise mit einer Losung von 46 mg (0.18 mmol) [od in 30 mL
n-Hexan versetzt. Nach dem Auftauen auf Raumtemperatur, Einengen der Ldsung
auf 30 mL und Abkiihlen auf —25 °C resultieren 120 mg (83 % Ausbeute) farblose
Nadeln von 4, Schmp. (Enantiomere) 122 "C, Schmp. (Racemat) 101 °C. 'H-NMR
(300 MHz, C,D,): § =1.44 (s, 36 H), 1.57 (s, 18H); 13C-NMR (75.44 MHz, C,D,):
6 =33.13(C)), 3446 (C,). 37.02(C,). 37.34 (C,); MS (CI, Isobutan): m/z (%): 687
(54, M* —1). Korrekte C,H,I-Analyse.
5. Eine Lésung von 150 mg (0.27 mmol) 3 und 73 mg (0.71 mmol) Phenylacetylen
in 70 mL n-Hexan wird bei — 25 °C so lange (ca. 4 h) mit einer Quecksilberhoch-
drucklampe (Heraeus TQ150) belichtet, bis kein 3 mehr nachweisbar ist (DC). Nach
dem Austausch von n-Hexan gegen Toluol und Abkiihlen auf —25 °C resultieren
36 mg (27%) gelbe Kristalle von 5, Schmp. 96 °C. '"H-NMR (300 MHz, CDCl,):
4 =1.30(s, 18 H), 1.33 (s, 18 H), 7.27(m, 5H), 7.82 (s, 1 H); ' 3C-NMR (75.44 MHz,
CDCly): 6 =29.99 (C), 30.07 (C), 32.18 (C,), 32.25 (C,), 126.78, 126.99, 128.16,
142.46, 152.29, 173.43; MS (CIL, Isobutan): m/z (%): 476 (28, M * — (Bu). Korrekte
C,H-Analyse.
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Optische molekulare Funktionseinheiten:
reversibel photoschaltbare Fluorophore zum zer-
storungsfreien Leésen optischer Speichermedien **

Gerasimos M. Tsivgoulis und Jean-Marie Lehn *

Systeme, bei denen die reversible Modulierung einer bestimm-
ten elektronischen Eigenschaft, beispielsweise der Konjugation,
durch externe Ausloser wie Licht méglich ist, sind Grundkom-
ponenten in der Entwicklung molekularer und supramolekula-
rer Funktionseinheiten!™. Dies ist der Fall bei organischen, pho-
tochromen Verbindungen!?~ 1%, von denen einige in bezug auf
ihre Verwendung als optische Speichermedien'? ~*! bemerkens-
werte Eigenschaften wie geringe Ermiidungserscheinungen und/
oder ausgeprigte thermische Stabilitit aufweisen. Fiir die prak-
tische Anwendung im Bereich optischer Informationsspeicher
milssen photochrome Materialien jedoch eine Vielzahl von Kri-
terien erfilllen®!, wobei ein besonderes Problem in der sogenann-
ten Lese-Instabilitdt (readout instability) besteht. Obwohl einige
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Losungsansitze dafiir vorgeschlagen worden sind!?:3 8101
bleibt die Entwicklung von Materialien fiir zerstorungsfreie Le-
seprozesse eine groBe Herausforderung!?: 31,

Diarylethene, insbesondere Bis(thien-3-yl)-Derivate, haben
ausgezeichnete photochrome Eigenschaften!® ~81; sie kénnen re-
versibel von einer nichtplanaren, farblosen, offenen Form in
eine planare, farbige, geschlossene Form iiberfiihrt werden, in
der sich die Konjugation iiber das gesamte Molekiilgeriist er-
streckt!”. Daher lassen sich die Giber elektronische Delokalisie-
rung beeinfluflbaren elektrischen und optischen Eigenschaften,
aber auch Strukturmerkmale wie Loslichkeit, Chiralitdt, und
molekulare Erkennung mit der jeweils vorliegenden Form des
Systems stark verdndern.

Wir haben die beiden photoschaltbaren Verbindungen 1 und
20111 entwickelt, in denen sich ein ausgedehntes konjugiertes

a: offene Form

>600 nm 330-365 nm

b: geschlossene Form

1: R = freies Elektronenpaar
2:R= CH3+ ,Anion = CF3803_

12: R=CHjz", Anion = CF3S05~

System zwischen zwei kondensierten Dithieno(thiophen)-Ein-
heiten bilden kann. Die Synthese von 1 und 2 (Schema 1) erfolg-
te mit der Zielsetzung, a) das Konzept schaltbarer molekularer
Drihte!™ auszubauen, b) neue Absorptionsbanden einzufithren
und ihr Verhalten im Hinblick auf den SchaltprozeB zu untersu-
chen und ¢) die UV/Vis-Absorptionsbanden im Vergleich zu de-
nen bekannter Systeme bathochrom zu verschieben. Wir berich-
ten hier von den optischen Eigenschaften des neuen Bausteins 2,
der viele der zur praktischen Anwendung photochromer, orga-
nischer Stoffe notwendigen Voraussetzungen erfiillt, insbeson-
dere die der thermischen Stabilitit, der geringen Ermiidungser-
scheinungen, der Ansprechbarkeit im Bereich der Wellenldngen
von Diodenlasern, der reversiblen, nahezu vollstindigen Uber-
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3: X=Y=H

d [ 6: X=H
7: X=B(OH)»

4: X=Y=Br
Ji

c

5: X=H, Y=Br

6

S S

X Y

S

o [ 8: X=Y=H [11] h i
9: X=H, Y=B(OH), 7+M 1 2

i
10: X=H, Y=4-Pyridyl

g

11: X=Br, Y=4-Pyridy|

Schema 1. Synthese der Verbindungen1 und 2 a) Br,, CHCl,/AcOH (52%);
b) nBuLi, Et,0O (—78 °C), dann MeOH (92%); ¢) nBuLi, n-C;H,, (—78°C), dann
THF, C,F; (55%); d) nBuLi, Et,O/kat. LDA, dann B(OBu);, ¢) nBuLi, Et,0
(—78°C), dann B(OBu); (83%); f) 4-Bromopyridin, [Pd(PPh,),], aq. Na,CO,/
THF (72%); g) N-Bromsuccinimid, CHCl,/AcOH (90%); h)[Pd(PPh,),], aq.
Na,CO,/THF (40-55%); i) CF,SO;Me, CH,Cl, (81 %); Hex = n-Hexyl.

fithrbarkeit in beide Schaltzustinde und schlieflich der zersto-
rungsfreien Lesefdhigkeit.

Die photochemischen Eigenschaften von 2 in bezug auf die
wechselseitige Umwandlung von offener und geschlossener Form
wurden durch Bestrahlen von Methanol-Lésungen (1 x 107° M
und 2 x 107 M in einer 1 x 1 cm Quartzkiivette) unter verschie-
denen Bedingungen untersucht. Die UV/Vis-Absorptionsspek-
tren der offenen Form 2 a und der geschlossenen Form 2b sind
in Abbildung 1 dargestellt. Strahlt man in die intensivste Bande

453 nm
0.9 W —2b

0.6

200 400 600 800 1000

A/ nm—»

Abb. 1. Absorptionsspektren der Formen 2a und 2b (1 x 1073 M in MeOH).

von 2a (A, = 459 nm; ¢ = 92800 M~ 'cm ™'} durch ein opti-
sches Fenster von 400~ 500 nm ein!*2], so resultiert keine Struk-
turverdnderung. Dies steht im Gegensatz zum Verhaliten dhnli-
cher Verbindungen!’-® sowie zu dem der Stammverbindung 1,
bei denen beim Bestrahlen mit der Wellenldnge der Hauptbande
die jeweilige offene Form nahezu quantitativ in die geschlossene
iberfithrt wird. Tatsichlich ist 1a photochemisch so aktiv, daB
die Umwandlung zur geschlossenen Form 1b bereits bei Tages-
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licht sehr schnell und guantitativ ablduft. Dagegen kann eine
Transformation von 2a nach 2b (Ausbeute 92%) nur durch
Bestrahlen mit Wellenldngen kleiner 400 nm erreicht werden.
Die Riick-Umwandlung zu 2 a gelingt in Ausbeuten {iber 98 %,
wenn 2b etwa 30 min mit Licht der Wellenldngen groBer 600 nm
bestrahlt wird™3!. Unter diesen Bedingungen geniigt eine Be-
strahlungsdauer von etwa 10 min, um Umwandlungen in beide
Richtungen in Ausbeuten zwischen 70 und 75 % zu erzielen. Der
photochemische RingschluB gelang nicht zu 100 %, sondern
kam bei einem Umsatz von etwa 92 % zum Erliegen. Das Vorlie-
gen eines photostationdren Gleichgewichts wurde dadurch be-
statigt, daB in Losungen von 2b, die mit einer Wellenldnge von
365 nm bestrahlt wurden, die Konzentration an 2a bis zu einem
Umsatz von 8% exponentiell anwuchs.

Die geschlossene Form 2b zeigt eine intensitdtsstarke, breite
Absorptionsbande bei 4., =704 nm (¢=41000M 'cm ™! in
MeOH; ¢ = 43300 M *cm ™! in CH,CN), die gegeniiber der
entsprechenden Bande!” von 12 (4,,,, = 662 nm, ¢ =16 000 m ™!
cm ™! in CH,CN) 42 nm rotverschoben und etwa 2.7mal inten-
siver ist. Ein relativ kleiner solvatochromer Effekt kann in den
Losungsmitteln MeOH, CH,;CN und DMSO (4,,, =704, 707
bzw. 724 nm) beobachtet werden. Verbindungen, die im Bereich
zwischen 650 und 830 nm absorbieren, sind fiir praktische An-
wendungen von groem Interesse!*.

Im Absorptionsspektrum von 2a sind mindestens drei Ban-
den zwischen 210 und 400 nm (20000 < ¢ < 26000) zu erkennen
(Abb. 1). Um die auf den Ringschluf} zuriickzufithrende Bande
zu identifizieren, wurden Lsungen von 2a unter Verwendung
des Monochromators des Fluorimeters mit Licht unterschiedli-
cher Wellenldnge zwischen 250 und 400 nm bestrahlt. Nur das
Einstrahlen in die Bande bei 4,,,, = 329 nm bewirkt die Umwand-
lung von 2a in 2b. Ahnliche Ergebnisse wurden erzielt, wenn
Losungen von 2a mit gleichstarken UV-Lampen (6 W) der Wel-
lenldngen 365, 312 und 254 nm bestrahlt wurden (Tabelle 1).

Tabelle 1. Umwandlung der offenen Form 2a in die geschlossene Form 2b durch
Bestrahlen von Methanolldsungen {iber einen Zeitraum von 1, 2, 4 und 6 min bei
unterschiedlichen Wellenldngen 4.

Umsatz von 2a — 2b [%]

1 min 2 min 4 min 6 min
365 nm 9.3 19.0 36.5 50.0
312 nm 8.0 17.0 32.5 44.5
254 nm 3.0 6.5 12.0 18.0

Die thermische Stabilitdt von 2a und 2b in Methanol wurde
untersucht, indem ihre Losungen in der Dunkelheit a) bei
Raumtemperatur {iber einen Zeitraum von mehr als 15 Tagen
und b) bei 60 °C fir finf Stunden gelagert wurden. In beiden
Fillen konnte UV/Vis-spektroskopisch keine Verdnderung
nachgewiesen werden. Selbst wenn 2a an Luft fiir zwei bis drei
Tage dem Tageslicht ausgesetzt wurde, wurde keinerlei Zerset-
zung boebachtet. Trotzdem wurden alle photochemischen Expe-
rimente unter einer Inertgasatmosphire (N,) durchgefiihrt. Un-
ter diesen Bedingungen dnderten sich die UV/Vis-Spektren auch
nach zehn Photocyclen!'*! nicht.

Wie bereits erwihnt, ist die starke Absorption von 2a bei
459 nm photochemisch inaktiv. In dem gleichen Bereich weist
auch die geschlossene Form 2b eine miBig aktive Bande, die nur
19 % intensitdtsschwicher ist und das Maximum nahezu diesel-
be Wellenldnge (4,,,, = 454 nm) hat, auf. Diese beiden Absorp-
tionen lassen sich den {Pyridy!-Dithieno(thiophen)-Thiophen]-
Einheiten zuordnen, wie auch der Vergleich mit dem Spektrum
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dieses isolierten Molekiilfragments nahelegt. Wegen der nur ge-
ringen Unterschiede ihrer Absorptionskoeffizienten sind diese
Banden jedoch kaum von Interesse flir zerstdrungsfreie Lese-
prozesse. Es wurde daher nach anderen, mit diesen Banden zu-
sammenhingenden Eigenschaften gesucht.

Die offene Form 2a zeigt nach Anregung durch Finstrahlen
von Wellenlingen zwischen 400 und 500 nm eine starke Emis-
sion bei 589 nm (Abb. 2), die geschlossene Form 2b fluoresziert

2a

2b

500 550 600 650 700

Alnm ——»

Abb. 2. Emissionsspektren der Formen 2a und 2b (2% 107 M in MeOH; Anre-
gungswellenidinge: 459 nm)

jedoch nur schwach (ca. 3 % der Intensitdt von 2a), was vermut-
lich — zumindest teilweise — auf die Verunreinigung von 2b mit
2a zuriickzufiihren ist!!> 1%], Es ist uns gegenwirtig nicht mog-
lich, die strukturellen und/oder konjugativen Ursachen fiir dieses
sich drastisch unterscheidende Fluoreszenzverhalten zu benen-
nen.

Von besonderer Bedeutung ist die Tatsache, dai bei beiden
Formen 2a, b die Absorptionsbanden, die nach Anregung des
Systems zur Fluoreszenzdiskriminierung fithren, photoche-
misch nahezu inaktiv sind, wihrend zwei andere Absorptions-
banden dazu genutzt werden kdnnen, offene und geschlossene
Form ineinander umzuwandeln. Im Idealfall miissen die Ban-
den in der Region zwischen 400 und 500 nm vollstdndig inaktiv
sein, um sie fiir zerstérungsfreie Leseprozesse nutzbar zu ma-
chen. Wie bereits erwdhnt, ist die Bande der offenen Form bei
459 nm vollig inaktiv, wihrend die geringe Aktivitit der ent-
sprechenden Bande der geschlossenen Form (4_,, = 454 nm)
beim Bestrahlen mit einer 300 W-Wolframlampe zwischen 400
und 500 nm nur zur langsamen Ringdffnung mit weniger als
10% Umsatz pro Stunde fithrt. Um die Verbindungen 2 hin-
sichtlich ihrer Fluoreszenzeigenschaften zu untersuchen, wurden
Bestrahlungen in einem engen Anregungswellenldngenbereich
durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen (Tabelle 2), daB die ,,Schalt-
position* nach einer Stunde bei 459 nm (1 nm Anregungsbe-
reich) tatsdchlich nahezu unbeeinfluBt bleibt (weniger als 1%).
Ein groflerer Anregungsbereich von 2.5 nm ergab nur geringfii-
gige Verdnderungen.

Tabelie 2. Umwandlungen zwischen offener (2a) und geschlossener Form (2b) bei
verschiedenen Bedingungen in MeOH.

4 (Bedingungen) Umsatz nach 30 min Bestrahlung [%]

2a—-2b 2b—2a
> 610 nm (Sperrfilter) [13] 0 >98
365 nm (UV-Lampe) ca. 92 (max.) ca. 8
400-500 nm (Fensterfilter) [12] <0.5 ca. 5
459 nm (2.5 nm Breite) <0.5 2
459 nm (1.0 nm Breite) - <0.5
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Zusammenfassend laBt sich sagen, da3 das photochrome Sy-
stem 2 sich wie ein optischer Schalter verhilt, der mit einer lichtin-
duzierten Fluoreszenz durch Anregung in einem Wellenlingen-
bereich, der keine Auswirkung auf den SchaltprozeB hat,
gekoppelt ist. Da die Anregung bei 459 nm die fluoreszierende,
offene Form 2 a unverdndert 148t und die nichtfluoreszierende,
geschlossene Form 2 b nur sehr geringfiigig beeinfluBt (1 % nach
einer Stunde), kann die gegenseitige Umwandlung zwischen 2a
und 2b zum Schreiben und Ldschen genutzt werden, wiihrend
Leseprozesse bei beiden Formen iiber den Fluoreszenz/Nicht-
fluoreszenz-Kontrast durchgefithrt werden konnen. Im Prinzip
kann eine groBBe Anzahl von Fluoreszenz-Lesevorgingen mit 2a
durchgefiihrt werden! ™ bevor signifikante Beeintrichtigungen
auftreten. Die Kombination dieser Eigenschaften eroffnen einen
vielversprechenden Zugang zu molekularen Bausteinen mit zer-
storungsfreier Lesemoglichkeit in optischen Speichermedien.
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rakterisiert. Die Verbindungen 1a, b ergaben korrekte Elementaranalysen und
FAB-Massenspektren; von 2a, b wurden nur FAB-Massenspektren erhalten.
Uber die Synthese des Dithieno(thiophens) 8 wurde von F. de Jong, M. J.
Janssen, J. Org. Chem. 1971, 36, 1645 berichtet. 1 ist in vielen gebrduchlichen
organischen Losungsmitteln wie CHCl,, CH,Cl,, Aceton, THF, héheren Al-
koholen 18slich, geringfiigig sogar in Hexan. Im Gegensatz dazu ist das zwei-
fach positiv geladene 2 in unpolaren oder mittelpolaren Lésungsmitteln wie
Hexan, CHCI,, CH,CI, und Aceton unldslich, 16st sich jedoch in sehr polaren
Losungsmitteln wie CH,CN, DMSO, DMF und MeOH.

[12] Der verwendete Fensterfilter (window filter) hatte folgende Spezifikation:
425-475 nm, Durchldssigkeit: 68%; 2 < 400 nm und A > 500 nm: Durchlds-
sigkeit <3%.

[13] Der verwendete Sperrfilter (cut-off-filter) hatte folgende Spezifikation: i >
620 nm: Durchlassigkeit = 83%; 4 < 585 nm: Durchldssigkeit <1%.

[14] Die Umwandlung zur geschlossenen Form war in diesen Photocyclen auf einen
Umsatz von 70-75% bei 10 min Bestrahlung begrenzt. Die Ringoffnung wur-
de dagegen vollstindig durchgefiihrt, d.h. es wurde ca. 30 min bestrahlt, um
etwaige Verdnderungen in den Spektren zu kontrollieren. Im Gegensatz zu
Versuchen in MeOH zersetzt sich 2a zum Teil in aprotischen Losungsmitteln
wie DMSO oder CH,CN, wenn man Wellenldngen kleiner 400 nm einstrahlt.
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[15] Die einzige Moglichkeit, reines 2b zu erhalten, besteht in seiner Synthese aus
1b, da der photochemische RingschluB von 2a mit maximal 92% Umsatz
verlduft. Eine Verunreinigung durch die offene Form wird auch durch #hnliche
Amay-Werte und die dhnliche Form der Emissionsbanden der beiden Verbindun-
gen angedeutet.

[16] Ahnlich wie 2 zeigt auch 1a in n-Pentanol starke Emissionsbanden (465 und
444 nm nach Anregung bei 395 nm), wogegen die geschlossene Form nur
schwach (ca. 1%) luminesziert.

{17] Vorausgesetzt, daB eine Bestrahlungsdauer von 1 Sekunde bendtigt wird, um
zur Fluoreszenz anzuregen (ein Wert, der deutlich unterschritten werden
kann), kénnen mehr als 10* Lesevorginge an der schwach photoaktiven, ge-
schlossenen Form 2b durchgefiihrt werden, wobei weniger als 10% in die
offene Form zuriick verwandelt werden.

Synthese, Struktur und Eigenschaften
zwei- und dreikerniger Ru"-Komplexe mit
rechenartiger Struktur **

Garry S. Hanan, Claudia R. Arana, Jean-Marie Lehn*
und Dieter Fenske

Das Design vorprogrammierter organischer und anorganischer
Komponenten, die sich zu festgelegten Strukturen selbstorganisie-
ren, ist gegenwirtig ein Forschungsschwerpunkt der supramole-
kularen Chemiel" ), Liganden mit geeigneten Koordinations-
stellen in der richtigen Anordnung kénnen von Metall-Ionen
entsprechend einem durch ihre Koordinationsgeometrie festge-
legten Algorithmus gelesen werden, wobei spontan die ge-
wiinschte anorganische Struktur entsteht. Auf dem Gebiet der
Selbstorganisation anorganischer Verbindungen haben wir uns
mit verschiedenen Arten solcher Systeme befalit: doppelt-3:4]
und tripelhelicale!™! Komplexe, wobei die Helicate tetraedrisch
und oktaedrisch koordinierende Metallzentren enthalten kon-
nen, zylindrische Mehrkomponenten-Kifigkomplexe!® sowie
Verbindungen mit gitterartig angeordneten Metall-Ionen!”’,

Die letztgenannte Gitterstruktur gehdrt zu einer groBen Grup-
pe geordneter, anorganischer, zweidimensionaler Strukturen. In
der Reihenfolge steigender Komplexitdt kann man die Strukturen
dieser Verbindungen als Rechen [#]R, Leitern [2x]L und Gitter
[m x n}G bezeichnen (Abb. 1), wobei [#], [21] und [m x n} die
Anzahl der Metallzentren in den R-, L- und G-Strukturen und »
(fur ein gquadratisches Gitter) die Ordnung angeben. Entspre-
chend erweiterte, dreidimensionale Strukturen sind denkbar.

Abb. 1. Anorganische Verbindungen mit Rechen- (links), Leiter- (Mitte) und Git-
terstruktur (rechts).
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