ZUSCHRIFTEN

wie der Grenzwert der Verschiebung von w, (ebenso w,; nicht
dargestellt) zunimmt. Wir deuten die Anderung im Grenzwert
der Verschiebung von w, so, daB sie eine Struktur mit kiirzeren
Bindungen widerspiegelt!!?); das Verbergen von Kohlenwasser-
stoffen in einer benachbarten Stelle hat also eine kooperative
Verstdrkung der elektrostatischen Bindungsenergie der Carboxy-
latgruppe zur Folge. Wenn also die Einschrinkung der Bewe-
gung der Carboxylatgruppe durch das Verbergen von Kohlen-
wasserstoffen oder durch andere elektrostatische Wechselwir-
kungen, wie die zuvor beschriebenen!!3! Wasserstoffbriicken,
unterstiitzt wird, wird die Carboxylatgruppe, entsprechend ei-
ner exothermeren Bindung!'#!, im Mittel eine tiefere Position in
ihrer elektrostatischen (enthalpischen) Mulde einnehmen.

Diese Beobachtungen kénnten die Tatsache erkldren, daB das
Verbergen von Kohlenwasserstoffen anscheinend eine groBere
Anderung der Gibbs-Energie ergibt, wenn sie in Systemen ver-
folgt wird, in denen der Kohlenwasserstoff an einer molekularen
Erkennungsstelle ,,verankert* ist, als sie aus Losungsmittel-
Transfer-Modellen folgt, in denen die Translations- und Rota-
tionsfreiheitsgrade nicht eingeschrinkt werden!”. Wihrend
Protein-Engineering-Experimente! ! und Ligandenbindungs-
studien!? fiir das Verbergen von Kohlenwasserstoffen Ober-
flichen-abhidngige Beitrige der Gibbs-Energie von 0.19-
0.254 kJmol~' A2 ergaben, war der Wert aus Lsungsmittel-
Transfer-Modellen nur ungefihr halb so groB, ndmlich 0.08 -
0.13 kImol~! - A~20U7-151_Eine mégliche Erklirung fiir diesen
Unterschied wird durch die obigen Ergebnisse geliefert: Die
Einfiihrung der Kohlenwasserstoffeinheit kann benachbarte po-
lare Wechselwirkungen so verstiarken, daB das Verbergen von
Kohlenwasserstoffen in Experimenten mit Proteinent* ¢! und
Antibiotica durch einen elektrostatischen (enthalpischen)
Term einige giinstige Gibbs-Energie-Inkremente (gegeniiber
dem Losungsmittel-Transfer-Modell) schafft, wohingegen der
Beitrag des Losungsmittel-Transfers (der ,,klassische hydropho-
be Effekt™) bei Raumtemperatur hauptsidchlich entropiebe-
stimmt ist!' ), Wir zeigten, daB dies fiir eine spezifische nachbar-
schaftliche Wechselwirkung der Fall ist, allerdings beruht die
zusétzliche Bindungsenergie wahrscheinlich auf einer koopera-
tiven Verstirkung aller Wechselwirkungen.

Die dargestellten Ergebnisse belegen, da die enthalpischen
Beitrige zu spezifischen Wechselwirkungen (angedeutet durch
Anderungen der 'H-NMR-chemischen Verschiebung) koopera-
tiv verstarkt werden. Durch das Verfolgen einer spezifischen
Bindungswechselwirkung haben wir das kooperative Zusam-
menspiel zwischen hydrophoben und elektrostatischen Beitré-
gen zur Bindung an einer molekularen Erkennungsstelle aufge-
zeigt.
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Materialien mit ausgeprégten nichtlinearen optischen Eigen-
schaften zweiter Ordnung, die durch Selbstorganisation mole-
kularer Einheiten entstehen, bieten zahireiche Vorteile: groBes
nichtresonantes Ansprechvermogen, ultraschnelle Ansprechzei-
ten, niedrige Dielektrizitdtskonstanten und dielektrische Verlu-
ste, Moglichkeiten zur maBgeschneiderten Modifizierung. Je-
doch haben bisher die mit diesem Ansatz verbundenen
erheblichen préparativen Herausforderungen die Realisierung
optimaler Materialien verhindert!!-2). Zu diesen Herausforde-
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rungen zdhlen die Maximierung der Hyperpolarisierbarkeit der
Chromophore und ihrer Zahl pro Volumeneinheit sowie des
Grades und der thermischen/zeitlichen Stabilitit der induzierten
mikrostrukturellen Azentrizitit. Eine attraktive Alternative zu
glasartigen Polymeren, die im elektrischen Feld ausgerichtet
werden!? 3, und zu Langmuir-Blodgett-Filmen!! ist eine
Selbstorganisation!®), bei der azentrische, Chromophore enthal-
tende Supergitter!® Schicht fiir Schicht durch Bildung kovalen-
ter Bindungen aufgebaut werden!® 7%, In fritheren Arbeiten war
die Effizienz dieser Vorgehensweise limitiert durch die geringe
Geschwindigkeit (Tage), mit der die stark hyperpolarisierbaren
Schichten aus Stilbazolium-Chromophoren!®! entstehen, und
die damit verbundene nicht optimal regelméfige Struktur der
Supergitter. Wir stellen nun eine neue Methode der topotakti-
schen Epitaxie molekularer Schichten vor, deren wichtigster
Abscheidungsschritt entweder als 16sungsmittelfreie Festkor-
perreaktion oder als Abscheidung aus der Gasphase (chemical
vapor deposition, CVD) durchgefithrt wird. Zusammen mit
Modifikationen der Bauelemente erméglicht diese Methode den
einfachen Aufbau robuster Chromophor-Architekturen mit
hoher struktureller RegelmaBigkeit und sehr hohem NLO-An-
sprechverhalten. Unsere Befunde legen nahe, dall andere selbst-
organisierende Prozesse in §hnlicher Weise zu Schichtstrukturen
fiihren kénnten.

Der hier beschriebene Weg zu azentrischen, Chromophore
enthaltenden Supergittern nutzt die sequentielle Wiederholung
von drei schichtbildenden Syntheseschritten (Abb. 1), ausge-
hend von einer sauberen, hydroxylierten Oberfliache (z.B. SiO,
oder einkristallines Silicium). Der Abscheidungsproze wird
durch Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), Kontakt-
winkelmessungen im wéfirigen Medium (6,), Transmissions-
spektroskopie sowie Messung der Frequenzverdopplung (pola-
rized second harmonic generation, SHG; 4, = 1064 nm) und der
Rontgenreflektivitit (XRR) verfolgt'®l,
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Selbstorganisation von kovalent aufgebau-
ten, Chromophore enthaltenden Supergittern. Bedingungen siehe Experimentelles.
Die Schritte a—c kdnnen wiederholt werden.

(ol

2w

\
2N

ot
vle
‘\QWZ‘/
/ @
1

o
(%] ZF
D~
e
‘

D
DT
/=
d 1
N
/’ o
1

!
!

Schritt a fithrt Bromalkylreste ein, die sich im XP-Spektrum
durch einen Br-3d-Peak bei 70.4 eV zeigen (charakteristisch fiir
Bromalkane)®!, auBerdem durch die Hydrophobierung der
Oberflache (B, wichst von 15° fiir SiO, auf 75°) und durch die
Dicke der Monoschicht von ca. 1 nm (XRR). Das Ausheizen
nach diesem Schritt dient zur optimalen Vernetzung innerhalb
des Films sowie zwischen Substrat und Film.

Fiir Schritt b existieren zwei Alternativen: 1) Aufbau einer
etwa 100 nm dicken Schicht des Vorldufers des Stilbazolium-
Chromophors, 4-(N,N-Hydroxyethylamino)stilbazol!®, auf der
bromalkylfunktionalisierten Oberfliche durch Schleuderbe-
schichtung, kurzes Erhitzen im Vakuum (130°C, 0.4 Torr) zur
Quaternisierung und, um iberschiissige Edukte/Reagentien zu
entfernen; 2) Leiten der verdampften Vorldufersubstanz iiber
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die erhitzte Oberfliche in einem CVD-Prozef}. Quaternisierung
und Schichtbildung werden durch die quantitative Erzeugung
von Br~ (Br-3d im XPS bei 68.0 eV) und das Auftreten von
Amin- und Pyridinium-N-1s-Signalen im XP-Spektrum nachge-
wiesen (399.5, 401.6 eV, Intensitdtsverhdltnis 1:1). AuBerdem
beobachtet man eine Hydrophilierung (6,: 75° = 50°), in Uber-
einstimmung mit Molekillmodellen eine vergréBerte Schicht-
dicke von ca. 3 nm (XRR) und eine extrem grofe SHG-An-
sprechempfindlichkeit der verankerten hyperpolarisierbaren!!¢!
Stilbazolium-Chromophore (32 =7x 1077 esu). Winkelab-
hingige SHG-Messungen ergaben in guter Ubereinstimmung
mit fritheren Ergebnissen'®! einen durchschnittlichen Neigungs-
winkel der Chromophore (f_,_-Richtung) gegen die Oberfla-
chennormale von 40 + 3°.

Der Verlauf von Schritt b, wie er in In-situ-SHG-Messungen
bestimmt wurde (Abb. 2), zeigt den Beginn der Bildung des
Chromophors bei ca. 120 °C, also weit unterhalb des Schmelz-
punktes von 4-(N,N-Hydroxyethylamino)stilbazol (194 °C) an
und deutet damit auf eine Grenzflichen-Festkorperreaktion
hin. Die Quaternisierung ist bei ca. 150 °C abgeschlossen. Die
Bestdndigkeit der SHG-Ansprechempfindlichkeit zeigt zudem,
dal} die Monoschicht unter diesen Bedingungen bis 215 °C stabil
ist.
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Abb. 2. In-situ-Verfolgung der Quaternisierung und Chromophorbildung in
Schritt b von Abb. 1 durch SHG-Messung in Transmission (4, = 1064 nm). Tempe-
raturprogramm: 25-160°C, 1 Kmin~!; 160-215°C, 3 K min ~!. Die Intensitit ist
in willkiirlichen Einheiten angegeben.

Der letzte Schritt, ¢, dient zur strukturellen Stabilisierung und
Einebnung durch Vernetzung zwischen den Chromophoren und
dazu, ein Substrat fiir den weiteren sequentiellen iterativen Auf-
bau des Supergitters zu schaffen. Seine erfolgreiche Durchfiih-
rung zeigt sich in der erwarteten Hydrophilierung (6,:
50° — 17°) und der zusitzlichen Schichtdicke von ca. 0.7 nm
(XRR).

In diesem zugegebenermalen noch nicht ausgefeilten Verfah-
ren lassen sich téglich bis zu fiinf vollstindige Iterationen
(Schritte a—c) durchfithren, was einer Erhdhung der Verfah-
rensgeschwindigkeit um das 30fache gegeniiber fritheren Arbei-
ten entspricht!®), Das AusmaB, in dem dieses Verfahren eine
regelmédBige Supergitter-Mikrostruktur produziert, ohne daB
Verluste an Azentrizitit (durch Zufallsorientierung der Chro-
mophore) und eine Abnahme der SHG-Effizienz eintreten, wur-
de in Abhéngigkeit von der Zahl der Schichten (Schritte a—c)
durch Rontgenreflektivititsmessungen, Transmissionsspektro-
skopie und SHG-Messungen untersucht. Die aus den XRR-
Daten errechnete Dicke der Supergitter (Abb. 3a) zeigt, in
Ubereinstimmung mit einem hohen Grad an struktureller
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Abb. 3. Abhingigkeit von einigen Charakteristika der Supergitter aus Abb. 1 von
der Zahl n der Schichten, wobei eine Schicht die in einem Cyclus (Schritte a—c)
gebildete Einheit ist. a) Schichtdicke d aus Rontgenreflektivititsmessungen. Ein-
schub: Normuierte Rontgenretlektivitdt gegen den Wellenvektor aufgetragen. fir
eine Probe aus zehn Schichten. b) Absorbanz 4 bei 480 nm. ¢) Quadratwurzel der
532-nm-SHG-Intensitédt (willkirliche Einheiten, 4, = 1064 nm).

RegelmiBigkeit, einen gleichméfBigen, monotonen Anstieg als
Funktion der Gesamtzahl der Schichten. Als Einschub sind in
Abbildung 3a die XRR-Daten einer typischen Probe darge-

stellt. Das Maximum bei K, = 0.17 A~ ! ist ein ,,Bragg*-Peak’

aufgrund der Streuung an einzelnen Schichten. Der Schichtab-
stand wurde daraus zu 3.6 & 0.1 nm berechnet, was mit den
ermittelten Schichtdicken und den Molekiilmodellen gut iiber-
einstimmt. Die nah beieinander liegenden Minima rithren von
Interferenzen zwischen Reflexen an den Supergitter-Substrat-
und Supergitter-Luft-Grenzflachen her.

Ein weiterer Beleg fiir den Aufbau von regelmaBigen Super-
gitter-Strukturen mit gleichméBiger Chromophor-Orientierung
ist die lineare Abhéngigkeit der longitudinalen Charge-Trans-
fer-Anregung des HOMO-LUMO-Uberganges des Stilbazo-
lium-Chromophors bei 480 nm!'* von der Zahl der Schichten
(Abb. 3b). Ein weiterer Beweis fiir die RegelméiBigkeit des Su-
pergitters kommt aus dem SHG-Ansprechvermdgen als Funk-
tion der Schichtzahl. Weil die Dicken der Filme klein sind im
Vergleich zur Wellenldnge des eingestrahlten Lichtes sollte sich
die Intensitdt des SHG-Signals einer regelmdBigen Struktur
quadratisch mit der Zahl der Schichten dndern. Die beobachtete
lineare Abhdngigkeit der Quadratwurzel des SHG-Ansprech-
vermogens von der Zahl der Schichten (Abb. 3¢} zeigt sowohl
strukturelle RegelmiBigkeit in der Schichtdicke als auch gleich-
méaBige Ausrichtung der Chromophormolekiile an. Aus der
Steigung kann y2) ~ 5x 1077 esu (ca. 200 pm V) geschlossen
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werden; dieser Wert ist geringfiigig niedriger als der zuvor fiir
Monoschichten genannte (siche oben), und zwar wegen der zu-
satzlichen Schichtdicke durch die in Schritt ¢ eingefithrte Silo-
xanschicht. Obwohl wahrscheinlich resonanzverstirkt!!!, kon-
kurriert diese Frequenzverdopplung in ihrer Effizienz mit derje-
nigen, die unter denselben Bedingungen an optimal ausgerichte-
ten Polymeren oder Langmuir-Blodgett-Filmen auftritt, oder
iibertrifft diese sogar noch!!- 2l Derzeit noch in Durchfiihrung
befindliche Alterungsstudien zeigen zudem, dafl das SHG-An-
sprechvermdgen bei 25°C iiber mehrere Monate stabil bleibt
und bei 100 °C iiber einige hundert Stunden nur wenig abnimmt.

Esist interessant festzuhalten, dafl Chromophore enthaltende
Supergitter des hier beschriebenen Typs auch dann aufgebaut
werden konnen, wenn der abdeckende Schritt ¢ weggelassen
wird. Obwohl auch dann Réntgenreflektivitit und optische
Spektroskopie den Aufbau eines regelmiaBigen Supergitters an-
zeigen (wie in Abb. 3a und b), ist der Zusammenhang zwischen
SHG-Ansprechvermdgen und Zahl der Schichten nicht mehr
quadratisch (ungleich Abb. 3¢). Wenn die Zahl der Schichten
drei iibersteigt, beginnt die SHG-Intensitit abzunehmen. Dieses
Resultat deutet darauf hin, da8 sich die Chromophore in Abwe-
senheit der lateralen Stabilisierung, die in Schritt ¢ eingefiihrt
wird, zuféllig auszurichten beginnen, vermutlich induziert durch
Dipol-Dipol-AbstoBungen zwischen ihnen, und daB dadurch
die mikrostrukturelle Azentrizitit zerstort wird.

Zusammenfassend 146t sich sagen, dal3 wir einen schnellen
und wahrscheinlich verallgemeinerbaren Zugang zu robusten,
intrinsisch, d.h. ohne Anwendung eines elektrisch polarisieren-
den Feldes, azentrischen und strukturell regelmdBigen, selbstor-
ganisierenden Supergittern gefunden haben, die sehr hohe
NLO-Ansprechvermdgen zweiter Ordnung aufweisen. Weitere
Arbeiten zu dieser Chemie und zur Eignung dieser Systeme als
Bauteile!'?! sind im Gange.

Experimentelles

Samtliche Arbeiten wurden mit Standard-Schlenck-Techniken durchgefiihri. Pen-
tan und Heptan (Fisher Scientific) wurden unmittelbar vor dem Gebrauch von einer
Na/K-Legierung abdestilliert. (3-Brompropyl)trichlorsilan (Lancaster) wurde
durch Vakuumdestillation gereinigt. Octachlortrisiloxan wurde durch vorsichtige
Hydrolyse von SiCl, hergestellt, 4-(N,N-Hydroxyethylamino)stilbazol gemiB den
Vorschriften in Lit. {6] synthetisiert.

Schritt a: Frisch gereinigtes Glas oder einkristalline Siliciumsubstrate wurden in
einer 1:100(Volumenanteile)-Losung von (3-BrompropyDtrichlorsilan in Heptan
20 min gelagert, mit reichlich Pentan gespilt, 1 min im Ultraschallbad gereinigt und
anschlieBend 10 min an Luft bei 110 °C ausgeheizt.

Schritt b: 1) Die silylierten Substrate (nach Schritt a) wurden mit einer geséttigten
Lésung von 4-(N,N-Hydroxyethylamino)stilbazol in Methanol bei 4000 Umin ™!
schleuderbeschichtet und dann bei 0.4 Torr 30 min auf 130 “C erhitzt. 2) Die silylier-
ten Substrate wurden direkt iber eine Petri-Schale mit 4-(N,N-Hydroxyethylami-
no)stilbazol gebracht und im Vakuumofen bei 0.4 Torr 30 min auf 130 ~C erhitzt.
Schritt ¢: Das Glas oder die Siliciumsubstrate wurden nach den Schritten a und b
30 min in einer 1:150(Volumenanteile)-Lsung von Octachlortrisiloxan in Heptan
gelagert, mit reichlich Pentan gespiilt. 1 min im Ultraschallbad gereinigt und an-
schlieBend 10 min bei 110 °C an Luft ausgeheizt.

Die Rontgenteflektivititsmessungen wurden am Mefistand X23B der National Syn-
chrotron Light Source im Brookhaven National Laboratory in Upton, NY, USA.
durchgefiihrt, wobei die instrumentelie Ausstattung und die Analysenmethoden
gemiB Lit. [8] genutzt wurden. Die SHG-Messungen wurden nach der in Lit. [6b]
beschriebenen Methode durchgefiihrt.
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Bemerkenswerter Einflul} von Silylsubstituenten
auf den elektrocyclischen Ringschlufy
von Vinylallenen

Masahiro Murakami*, Hideki Amii, Kenichiro Itami
und Yoshihiko Tto*

Die intensiv untersuchten Einfliisse von Silylsubstituenten
auf die Reaktivitdt von Verbindungen!! werden inzwischen in
zahlreichen organischen Reaktionen genutzt!?!, darunter vor al-
lem die p-Kation-Stabilisierung in elektrophilen Reaktionen
von Organosiliciumverbindungen. Wir berichten hier iiber den
bemerkenswerten Einflu3 von Silylsubstituenten auf die Kinetik
und die Thermodynamik des thermischen elektrocyclischen
Ringschlusses von Vinylallenen.

Die Elektrocyclisierung konjugierter Diene ist aus der Sicht
der Organischen wie der Theoretischen Chemie von bleibendem
Interesse: Das offenkettige 1,3-Butadien 1 ist thermodynamisch
gegeniiber Cyclobuten 2 bevorzugt!®!. Dagegen ist die cyclische
Verbindung 3,4-Bis(methylen)cyclobuten 4 trotz der Ringspan-
nung gegeniiber dem Bis(allen) 3 begiinstigt (Schema 1)1, In-
teressanterweise hat Vinylallen, das strukturell zwischen 1 und
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Schema 1. Gleichgewichtslage der thermischen elektrocyclischen RingschiuBreak-
tion konjugierter Diene.
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3 steht, auch eine mittlere Gleichgewichtslage, und fiir seinen
elektrocyclischen Ringschlufl ist eine ziemlich hohe Temperatur
notwendig!®!. Pasto et al. haben gezeigt!®¥!, daB beim Erhitzen
des Vinylallens S eine temperaturabhingige Gleichgewichtsmi-
schung entsteht (Schema 2).
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V2 N
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Schema 2. Thermische elektrocyclische Ringschlufireaktion des nicht silylsubsti-
tuierten Vinylallens 5.

Bei unseren Untersuchungen zur priparativen Nutzung der
Silastannierungsreaktion!® fanden wir, daB3, anders als 5, das
sich nur durch den C-5-Silylsubstituenten unterscheidende Vi-
nylallen 7a in einer irreversiblen elektrocyclischen Ringschluf3-
reaktion bei ca. 145°C in 95% Ausbeute zum Alkylidencyclo-
buten 8a reagiert (Schema 3)!”!. Nach dreistiindigem Erhitzen
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Schema 3. Einfache und irreversible elektrocyclische Ringschluireaktion des silyl-
substituierten Vinylallens 7a.

war 7 a nicht mehr nachweisbar. Daraus 1463t sich schlieBen, daB
das Cyclisierungsprodukt 8a thermodynamisch sehr viel giinsti-
ger als 7a ist. Darliber hinaus ist die Aktivierungsenergie des
elektrocyclischen Ringschlusses viel geringer als beim nicht silyl-
substituierten Vinylallen 5. Weitere Beispiele fiir einfache und
irreversible Elektrocyclisierungen von silylsubstituierten Vinyl-
allenen zeigt Tabelle 1'®1; sowohl cis- als auch trans-substituierte
Vinylallene 7 reagierten unter Riickflul in Xylol in hohen Aus-
beuten zu den Alkylidencyclobutenen 8.

Die Trimethylsilylgruppe von 8a wurde durch Zugabe von
Bu,NF unter Bildung des Alkylidencyclobutens 6 entfernt
(Schema 4), das bis zu einer Temperatur von 160 °C recht stabil
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Schema 4. Effektive Synthese von 6 durch elektrocyclische RingschluBreaktion von
7a mit anschlieBender Desilylierung. Die direkte Synthese von 6 aus 5 gelingt nur
unvollstindig.
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