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Abb. 2. Kalottenmodelle von [Cu(L-Arg),](2.6-dipic)-SH,0 2 (a) und [Cu(p-
Arg),](3,5-dipic)- SH,O 3 (b). Die rechts- bzw. linksgingige Doppelhelix wird
durch Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb des Stranges und zwischen den
Stringen stabilisiert. C: grau , H: weiB, O: rot, N blau, Cu: griin.

Das Nitrat-Ion ist relativ klein und im Kristall unabhingig von
anderen NOj -lonen angeordnet. Dagegen hat L~ einen groBe-
ren Raumbedarf und kann zwei riumlich isolierte Sdtze von
Wasserstoffbriickenbindungen bilden. Insofern kann die stereo-
spezifische Helixbildung als durch die L?"-Einheiten ,,pro-
grammiert** angesehen werden, die die Arg-Reste liber Guanidi-
nium-Carboxylat-Wechselwirkungen verbriicken und die in den
[Cu(L-Arg),]** bzw. [Cu(n-Arg),]?*-Einheiten kodierte Chira-
litdts-Information weitervermitteln.

Diese Ergebnisse heben die Bedeutung der intrinsischen Fak-
toren fiir die molekulare Selbstorganisation liber Wasserstoff-
briickenbindungen sowie fiir den Chiralitdtssinn der entstehen-
den Helices hervor und kénnen zum Verstindnis von
organisierten Systemen in der Biologie beitragen.
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Synthese von kovalent an Oxidoberflichen
gebundenen, polaren Selbstorganisationssystemen
aus molekularen Pyramiden und deren
NLO-Eigenschaften**

Xiaoguang Yang, Duncan McBranch, Basil Swanson
und DeQuan Li*

Die Konstruktion kiinstlicher supramolekularer Architektu-
ren auf Oberflichen ist von grofler aktueller Bedeutung und ein
wichtiger Aspekt der Chemie von Selbstorganisationsprozes-
sen!!), denn Selbstorganisation ermdglicht das rationale Design
und den Zugang zu hoch geordneten Strukturen im meso-
skopischen Bereich mit gewiinschten chemischen Funktionali-
titen und physikalischen Eigenschaften. Die Herstellung von
polaren molekularen Uberstrukturen ist eine besondere Heraus-
forderung und deshalb wichtig, weil polare Molekiilverbin-
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dungen essentiell fiir die Entwicklung von Materialien mit
nichtlinearen optischen Eigenschaften zweiter Ordnung (NLO-
Materialien) sind. Mehrere Ansdtze wie die Langmuir-Blodgett-
Technik, Fliissigkristalle und im elektrischen Feld ausgerichtete
Polymere sind zur Erzeugung von Materialien mit geordneter,
polarer Struktur auf molekularer Basis bekannt!?* 3l Allerdings
wird die Orientierung in diesen Materialien durch schwache
Bindungen oder sterische Hinderung bewirkt, was zu metastabi-
len Strukturen fithrt, die ihre polare Ausrichtung mit der Zeit
verlieren. Neuere Entwicklungen in Selbstorganisations- und
Wirt-Gast-Chemie eréffnen einen neuen Zugang zu geordneten
Materialien durch Design und Synthese neuer molekularer Bau-
steine, Template oder Substrukturen, die sich zu supramolekula-
ren Komplexen zusammensetzen lassen. Im hier gewéhlten Syn-
theseansatz wird die Dipolorientierung durch strukturelle
Verzahnung von NLO-Chromophoren in kegelfdrmigen Uber-
molekiilen fixiert und diese dann zum Aufbau polarer, selbstor-
ganisierter Monoschichten verwendet. In dieser Zuschrift be-
richten wir {tber das Design von molekularen NLO-Pyramiden
auf Calixarenbasis, ihre Selbstorganisation an Oxidoberflichen
und ihre spektroskopischen NLO-Eigenschaften zweiter Ord-
nung.

Organische NLO-Chromophore sind typischerweise n-konju-
gierte Molekiile mit D-rn-A-Struktur, worin D und A fiir Elek-
trondonor bzw. -acceptor stehen und n das n-konjugierte Seg-
ment oder der Sensibilisator ist. Dieses Strukturmerkmal hat
breite Anwendung gefunden, um hohe Werte fiir die erste nicht-
lineare molekulare Hyperpolarisierbarkeit f (Effekt zweiter
Ordnung) zu erzielen. Durch Verbindung dieser linearen Einhei-
ten iiber Methylenbriicken wurde ein NLO-Chromophor in
Form einer Pyramide auf Calixarenbasis erhalten!®), Reinhoudt
et al. haben kiirzlich iiber die Untersuchung von ausgerichteten
reinen Calixarenfilmen und calixarendotierten Polymerfilmen
fiir Anwendungen in der nichtlinearen Optik zweiter Ordnung
berichtet'*. Um einen gréBtméglichen molekularen Wert von f
zu erzielen, sollte jede D-rn-A-Einheit ungefdhr in der gleichen
Orientierung fixiert sein. Daher beinhaltet unser Ansatz die Syn-
these eines Calix[4]arens mit eingefrorener Kegelkonformation
durch Substitution mit Ethoxyethylgruppen am unteren Rand
(Schema 1). Ahnliche Verfahren wurden fiir die Synthese von
schilsselférmigen Fliissigkristallen auf Calixarenbasis ge-
wihlt!® 7), Der obere Rand des Calixarens wurde dann fiir die
Einfiilhrung von Pyridylgruppen funktionalisiert (Schema 1).
Die Verbindungen 1a und 1b wurden nach Literaturvorschrif-
ten synthetisiert!® °1. Reduktion des Nitrocalixarens 1b ergab
das p-Aminocalix[4]Jaren 1¢ in 79 % Ausbeute. Seine Konden-
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Schema 1. Synthese von Oberflichenbausteinen: Molekulare Pyramiden auf Calix-[4]arenbasis und Strategie fiir die Kon-

struktion von selbstorganisierten Monoschichten. Tol. = Toluol.
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sation mit 4-Pyridylcarboxaldehyd ergab den gewiinschten ke-
gelfdrmigen chromophoren Baustein 2. Die Masse von Verbin-
dung 2 mit einer protonierten Pyridylgruppe (M + H™) wurde
durch matrixunterstiitzte Laserdesorptions/-ionisations-Mas-
senspektrometrie (MALDI-MS) bestimmt. Alle Verbindungen
wurden durch 'H-NMR- und IR-Spektroskopie charakterisiert.
Das 'H-NMR-Spektrum von 2 in CDCI, bestitigt, dal 2 eine
starre Kegelkonformation aufweist, in der die dipolaren D-n-A-
Einheiten in dieselbe Richtung ausgerichtet sind, da zwei Du-
bletts (J =12 Hz) fiir die d4quatorialen und axialen Methylen-
protonen auftreten!®l. Die langen Ethoxyethylgruppen verhin-
dern eine Umkehrung der individuellen NLO-Einheiten in 2,
und die Kegelkonformation ist eingefroren. Wegen der starren
Struktur und der fixierten Dipolorientierung des molekularen
Bausteins wird erwartet, daB3 unter Verwendung von 2 selbst-
organisierte Monoschichten gebildet werden kénnen, die eine
gleichformigere Ausrichtung und bessere thermische und struk-
turelle Stabilitit aufweisen als selbstorganisierte Monoschich-
ten aus einzelnen Chromophoren.

Die Konstruktion von kovalent gebundenen, selbstorgani-
sierten Monoschichten aus 2 basiert auf der Methode, die von
Li et al.[t® beschrieben wurde. Siliciumscheibchen und Quarz-
glasplattchen wurden 24 Stunden mit dem Kupplungsreagens
p-Chlormethylphenyltrichlorsilan in Toluol oder Chloroform
behandelt, gefolgt von einer Inkubation der silylierten Probe mit
einer 1 mM Ldsung von 2 in Toluol bei 110 °C fiir drei Tage, um
die Quaternisierung der Pyridylgruppen von 2 zu erreichen
(Schema 1). Unter diesen Bedingungen war 2 stabil, und es trat
kein Abbau auf. Die Monoschicht wurde durch Ultraschall-
behandlung in CHCI, grindlich gereinigt und anschlieend
kraftig mit CHCI, abgespiilt, um jegliche nicht kovalent ge-
bundenen Oberflachenspezies zu entfernen. Die selbstorgani-
sierten Monoschichten, bestehend aus dem pyramidenartigen
Calix[4]azastilbazol, wurden durch FTIR-Spektroskopie mit
polarisierter Strahlung (Abb. 1a) und unter Anwendung der
mternen abgeschwichten Totalreflektion (ATR) charakteri-
siert!* 11 (Ge-Halbkugelkristall mit linearer Polarisation bei 45°
Einfallswinkel). Die Bildung von kovalenten C-N-Bindungen
zwischen 2 und der verankernden Siloxanschicht wurde durch
Banden von Pyridiniumspezies (¥ =1638cm™' in Abb. 1b)
auf der Oberfliche angezeigt!!?!. Ein raumerfiillendes Modell
von 2 auf der Oberfliche ist in Abbildung 2 gezeigt, wobei die
Ethoxyethylgruppen aus Griinden der Ubersichtlichkeit durch
Methylgruppen ersetzt sind. Die Tatsache, dal3 keine Pyridin-
bande bei 1597 cm™! auftrat, zeigt die Vollstindigkeit der
Oberflichenquaternisierung an; es bleiben keine freien Aza-
stilbazoleinheiten in der selbstor-
ganisierten Monoschicht zuriick
(Abb. 1a). Der Vorteil der C-N-
Verankerung an vier Punkten ist,
daB der molekulare Ausrichtungs-
winkel durch die Kegelkonforma-
tion fixiert ist und nicht von der

;AN N\ Oberflichenbedeckung abhingt.
/\ @l \I Dagggen beruht.die Ausrich.tl..mg
R cr:’il NG Nrer in Filmen aus einzeln polarlslef-
by, G J;H2 CHy ten Chromophoren auf der steri-

schen Wechselwirkung zwischen
den Chromophoren, so da3 gerin-

ge Bedeckungsdichte zu schlech-
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terer Ausrichtung fithrt!!3®!, Der
durchschnittliche molekulare
Orientierungswinkel ¥ ist defi-
niert als der Winkel zwischen
dem Vektor des Dipolmoments
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Abb. 1. a) FTIR-Spektrum von Verbindung 2 (KBr-PreBling). b) Oberflichen-
FTIR-Spektrum der Monoschicht aus 2 auf der (100)-Oberflache von Silicium mit

linear polarisiertem Lichteinfall aus 45°. Die Grundlinie wurde auf Null-Absorption
korrigiert und der Ubersichtlichkeit halber verschoben.

des Chromophors und der
Oberflichennormalen, Das Ab-
sorptionsspektrum der Mono-
schicht weist einen charakteri-
stischen Charge-Transfer-Uber-
gang bei 380 nm auf, der fir Py-
ridiniumverbindungen typisch
ist und bestétigt, daB die Schiff-
Base intakt ist; dies deutet auf
eine erfolgreiche Quaternisie-
rungsreaktion hin. Die Absorp-
tionsbande der Monoschicht
ist gegeniiber der von 2 in L&-
sung (350 nm) rotverschoben
{380 nm), was mit der Anwesen-
heit einer stirker elektronenzie-
henden Gruppe (Pyridinium-
statt Pyridylrest) im Film in
Einklang ist. Die Oberflichenbedeckung!!?! von 2 wurde zu
0.92 Molekiile pro nm? bestimmt, was einer dichtgepackten
Monoschicht aus Calix[4]azastilbazol-Pyramiden mit einer Ba-
sis von 10x 10 A? entspricht, wie aus einem raumerfiillenden
Modell abgeleitet werden konnte (Abb. 2).

Um die Molekiilorientierung und die NLO-Eigenschaften auf
der Oberflache zu untersuchen, wurde die spektroskopische Er-
zeugung der Oberwelle zweiter Ordnung (SHG fiir second har-
monic generation) an den aus 2 bestehenden Monoschichten
gemessen. Diese Messungen wurden mit einem Ti-Saphir-Laser
mit festgelegtem Einstrahlmodus entweder im Femtosekunden-
(150 fs Autokorrelationsbreite) oder Picosekundenmodus (2 ps
Autokorrelationsbreite) mit einer Wiederholungsfrequenz von
100 MHz fiir Fundamentalwellenldngen zwischen 890 nm und
750 nm durchgefiihrt. Die Winkelabhingigkeit der SHG-Akti-
vitit fiir gepulste Anregung im Picosekundenbereich ist bereits
diskutiert worden!'!-141; die Ergebnisse mit Femtosekunden-
pulsen zur Erzeugung von linear polarisierter SHG-Strahlung
aus sowohl linear als auch nichtlinear polarisierten Fundamen-
talwellen sind in Abbildung 3a fiir die Fundamentalwellenldnge
862 nm gezeigt. Eine durchschnittliche molekulare Orientierung
von ¥ = 35 + 5° wurde durch die Modellierung der winkelabhén-

Abb. 2. Raumerfiillendes Modeil
ciner selbstorganisierten Mono-
schicht auf Calix[4]arenbasis auf
einer idealisierten Siliciumoxid-
oberfliche.
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Abb. 3. a) SHG-Signal versus Einfallswinkel fiir linear polarisierte SHG-Welien
von linear (Punkte) und nichtlinear polarisierter (Kreise) Fundamentalen bei einer
Wellenléinge von 862 nm und 150 fs Pulsbreite. Die durchgezogene Linie ist die beste
Anpassung an die MeBwerte. b) linear polarisierte SHG-Wellen von linear polari-
sierter Fundamentale (Punkte) bei einer Wellenlidnge von 890 nm und 2 ps Pulsbrei-
te mit Kurvenanpassung (durchgezogene Linie).

gigen SHG-Aktivitdt (Ngy,, = 1.7, N = Chromophorendichte)
abgeleitet; eine absolute GroBe von dy, 80 pm V™! (4, ist der
zweite harmonische Index, der die Effizienz der Frequenzver-
dopplung durch das System beschreibt) fiir Monoschichten aus
2 wurde durch Kalibrierung mit in y-Richtung geschnittenem
Referenzquarz erhalten. Die durchgezogenen Linien in Abbil-
dung 3 sind die besten Anpassungen an den in Lit." 3! angegebe-
nen Ausdruck, moduliert mit einem Interferenzterm, der diesel-
be physikalische Grundlage und Winkelabhdngigkeit hat wie
die wohlbekannten Maker-Rénder in Nicht-Monoschicht-Pro-
ben!*!, Wir fiihrten ein Experiment bei einer Wellenliinge von
A = 890 nm im Picosekundenmodus durch, um zu verifizieren,
daB vollstindige destruktive Interferenz in diesen Filmen beob-
achtet wird (Abb. 3b). Dies beweist, daB die beiden Filme auf
entgegengesetzten Seiten identisch sind. In Abbildung 3a ist die
Amplitude an den Réindern jedoch viel kleiner wegen der grof3e-
ren Spektralbreite der Femtosekundenpulse; vollstindige de-
struktive (oder konstruktive) Interferenz kann nicht iiber das
gesamte Pulsspektrum erzielt werden. Fiir die Quarzglasproben
(GroBe 1 mm), die hier betrachtet werden, kénnen Effekte von
Pulswanderung aufgrund falsch gepaarter Gruppengeschwin-
digkeiten der Fundamentalwelle und des SH-Pulses vernachlés-
sigt werden.

Abbildung 4 zeigt die gemessenen Werte von d;, aufgetragen
gegen die Fundamentalwellenldnge fiir Monoschichtfilme aus 2
zusammen mit dem linearen Absorptionsspektrum ad derselben
Probe. Dabei steht a fir den linecaren Absorptionskoeffizient
und d fir die Filmdicke. Das nichtlineare optische Spektrum
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Abb. 4. Auftragung der ersten nichtlinearen Hyperpolarisierbarkeit d5; in pm V™!
(Quadrate), gegen die Fundamentalwellenlinge (rechte und obere Achse) oder der
zweiten SHG-Wellenldnge (untere und rechte Achse) zusammen mit dem linearen
Absorbtionsspektrum ad (durchgezogene Linie) gegen die Wellenldnge (untere und
linke Achse) fiir eine selbstorganisierte Monoschicht aus 2. Die unterste Zwei-Pho-
tonen-Resonanz liegt bei 390 nm, was 780 nm in der d,,-Dispersion entspricht.

ahnelt stark dem linearen optischen Absorptionsspektrum, wel-
ches relativ konturlos ist. Die Wellenlingenabhéngigkeit (Fun-
damentalwellenldnge A = 890-750 nm, SHG-Wellenlinge A =
445-375 nm) zeigt ein graduelles Ansteigen von d;; , wihrend
die Fundamentale sich zu kiirzeren Wellenlingen bewegt, was
damit konsistent ist, daB sich die normale Brechungsindexdis-
persion in diesem Spektralbereich an die Charge-Transfer-Reso-
nanz bei 390 nm anndhert. Aus Abbildung 4 1403t sich ablesen,
daf die Charge-Transfer-Resonanz recht breit ist; der gemesse-
ne Wert fiir d,, bei der lingsten Wellenldnge (60 pmV ™' bei
890 nm) ist immer noch etwas resonanzverstirkt. Wir finden
einen Wert von d, =~ 110 pm V™" bei A = 775 nm, der eine bei-
nahe verdoppelte Zwei-Photonen-Resonanzverstirkung an der
Spitze der Charge-Transfer-Bande bedeutet.

Zusammenfassend 1aBt sich feststellen, daB wir durch die
Bildung von selbstorganisierten Monoschichten aus pyramiden-
artigen molekularen Bausteinen einen bedeutenden Schritt
vorwirts bei der Konstruktion supramolekularer Materialien
gemacht haben. Strukturelle Verzahnung durch die verbriicken-
den Methylengruppen zwischen den D-n-A-Einheiten er-
gibt Filme mit auBerordentlich groBen SHG-Aktivititen
(di3 = 60pmV~™!, 1=890pm) und robuster molekularer
Dipolausrichtung. Es ist zu erwarten, daf3 mehrschichtige Filme
aus pyramidenartigen Molekiilen dhnlich attraktive Eigenschaf-
ten haben. Wir untersuchen zur Zeit Calixarenbausteine mit
Funktionalisierung an beiden Réndern, um mehrschichtige
molekulare Filme fiir nichtlineare optische Untersuchungen zu
erhalten.

Experimentelles

lc: Eine Suspension von 5,11,17.23-Tetranitro-25,26,27,28-tetrakis(2-ethoxy-
ethoxy)calix[4]aren 1b (0.88 g, 0.98 mmol), Hydrazin-Monohydrat (4 mL) und ei-
ner katalytischen Menge Raney-Nickel in 50 mL Methano! wurde 3 h unter Riick-
fluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und das Lésungsmittel entfernt.
Der Riickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen und mit 2 M NaOH (10 mL), H,O
(10 mL) und ges. NaCl-Losung (10 mL) gewaschen, bis die wiBrige Phase neutral
war. Die organische Phase wurde iber MgSO, getrocknet und filtriert. Nach Ent-
fernen des Lésungsmittels erhielt man 600 mg 1e¢. Ausb. 79%. IR (KBr): ¥ = 3421,
3345, 3212 (NH), 2966, 2860 (CH), 1598, 1464, 1445, 1215, 1114 (CC) em™1;
TH-NMR (300 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): 6 = 6.04 (s, 8H, AtH), 4.32, 2.99 (d,
2J(HH) = 12 Hz, 8H, AICH,Ar), 3.97 (t, 8H, OCH,CH,), 3.78 (t, 8H,
OCH,CH,0), 349 (q, 8H, OCH,CH,), 3.18 (b, 8H, AINH,), 1.18 (t, 12H,
OCH,CH,).
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2: 5,11,17,23-Tetranitro-25,26,27,28-tetrakis(2-ethoxyethoxy)calix[4Jaren 1¢ (0.2 g,
0.26 mmol) wurde in 10 mL Ethanol geldst. Zwei Tropfen Eisessig und 4-Pyridin-
carboxaldehyd (0.11 g, 1.04 mmol) wurden zugesetzt und die entstandene, gelbe
Ldsung 20 h bei 78 °C am RiickfluB erhitzt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum
entfernt und der Rickstand aus Toluol/Hexan umkristallisiert. Ausb. 0.16 g. [R
(KBr):¥ = 3027, 2968, 2923, 2860 (CH), 1595, 1553, 1471, 1452, 1410, 1211, 1116
(CC und NC), 1054, 887, 807 cm~*; "H-NMR (300 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): §
=8.55,7.49 (AB d, 16H, 2J(H,H) = 6 Hz, PyH), 8.12 (s, 8H, ArH), 6.71 (s, 4H,
CHN), 4.63, 3.23 (AB d, *J(H,H) =12Hz, 8H, ArCH,Ar), 4.20 (t, 8H,
OCH,CH,), 3.85 (t, 8H, OCH,CH,0), 3.55 (q, 8H, OCH,CH,), 1.21 (t, 12H,
OCH,CH,); MALDI-MS: m/z (%): 1129 (100) [M + H], 1038 (54) [M + H
— pyCH], 947 (24) [M + H — 2pyCH].
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Die Radikaladdition an Alkene ist eine der niitzlichsten Re-
aktionen in der organischen Synthese zur Kniipfung von Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Bindungen!"!, Eine hohe a-Stereoselektivi-
tit wurde bei Radikaladditionen an chirale Acceptoren wie
a,B-ungesittigte Amide und Imide beobachtet!?!, wohingegen
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[**] In dieser Arbeit werden folgende Abkiirzungen verwendet: AIBN = Azobis-
isobutyronitril, DMAP = 4-(Dimethylamino)pyridin, HMP = Hexamethyl-
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