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A@ (298) = 123.9 kcal mol-' 

p = 0 83 Debye 

J 1.086 

Zusammcnfxsend liiljt sich feststellen, daW wir nwtu- 
Dchydrobenzol ails zwei Vorstufen crzeugen und erstmals spek- 
uoskopisch charaktcrisicrcn konnten. Die ausgczcichncte 
ijbereinstimmung zwischen experimentellen und bcrcchneten 
IK-Spcktren zcigt deutlich. dalj IK-Spektren von Diradikalen 
mit nicht zu hohem Multirefcrcn/charakter auf CCSD(T)- 
Niveau niit hoher Gcnauigkeit berechnet werden kbnncn. 
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Stichworte: Ab-initio-Rechnungen * 1.3-Didehydrobcnzol * Di- 
radikalc: Phoiolyse * Thermolysc 
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Spontane Bildung von optischer Aktivitiit in 
J-Aggregaten mit Davydov-Aufspaltung** 
Umberto De Kossi*, Siegfried Dahne, Stefan 
C. J. Mcskers und Harry P. J. M .  Dekkers 
Professor Hein: A .  Sttiuh zuni 70. Gchurtstng gcwtiniei 

Der Ursprung optischer Aktivitat auf der Erde is1 his hcutc 
Gegcnstand von Diskussionen. Alle bisher bckanntcn Synthese- 
vcrfahren fuhren in Abwesenheit von optisch aktiven Substan- 
zcn oder auDeren Kriften zu Raccmaten, d .  h. entsprcchend 
dem Paritatsprinzip zu cincm 1 : 1-Gemisch beider Enantiomere. 
Die Existenz einer Vielzahl optisch aktiver Verbindungen in der 
Biosphare ist daher schwer zu vcrstehen. Neben Mechanismen 
wie der Oberflichenkatalyse durch enantiomorphe Kristallc 
wcrden VorgCnge, die zum spontancn Auftreten von optischcr 
Aktivitat fuhrcn. zur ErklHrung der Entstehung von Enantio- 
mcrcnuberschussen herangezogen. Aekatinte Beispiek sind die 
Kristallisation von 1 .l'-Binaphthyl"l und Natriuiiichlorat"]. 
Mit den lange Alkylketten enthaltendcn. J-aggregierenden Bcnz- 
imidocyaninen 1 und 2["] stellen wir zwei Modcllsystcmc v o r .  

I 

2 

: R', R - (CH!),CO;Ii. R. R = ('JI,.. A - l l r  

R'. R'= (CH,).CO:lI: R. R = C : I l l , .  A- Hr 

bei dcneii spontan optische Aktivitit diirch Aggregation von 
achiralen Monomermolekulen cntstcht. Dabei werden offen- 
sichtlich chirale J-Aggregate gcbildct. J-Aggregate sind fur die 
Aufklarung biologisch relevanter Prozesse von groflcr Bedeu- 
tung, da sie als Modcll fur die Energicleitung in Antcnncn- 
systemen dienen14]. Dariiber hinaus spielen Aggrcgationsphi- 
nomene ganz allgemein eine wichtigc Rolle in dcr Natur rs l .  

Cyaninfarbstoffc zcichncn sich durch einc hohc Tenden/ /ur  
Selbstassoziation aus. Dic gebildeten Aggregate sind I!V ,Vis- 
spektroskopisch anhand cincr scharfen, im Vergleich zuni \lo- 
nomerspektrum rotverschobenen Absorptionsbandc (J-Aggre- 
gate) odcr einer hypsochrom verschobenen. breiten Absorp- 
tionsbande (H-Aggregate) leicht zu identifizicrcn. Qualitativ 
lassen sich dic spektroskopischen Eigenschaftcn auf dcr Basis 
des Excitonenmodells von McRac und Knshal"' vcrstchcn. 
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I"] Fnergicleitung~ph&nomrne in J-Apgregaten. 7 Mitteilune Die trgebnis\c 
wurden erstrnalig am 8 .  M i r r  1995 a m  lnstitut fur Organiachc C'hsmie der 
Universitar Findhuven wrgetragen Iliese Arbeit wurdc bun dci- 1)cutwhcii 
Forschung,ge~neinwhaTt (Sonderforschungrhereich 3.37) und dcm Fonds der 
Chemischen lndustrie gcfiirdert. Die Modellfarbstoffe 1 und 2 uurdeti voti 
Frau &l Lisk om hla%-Planck-lnstitut fur Kolloid- und Gren7fl;ichenfor- 
whung  jnthet is icr t  [3]. %weeks Uberpriifung der hier vorge~tel l~ei i  Lrgebnissc 
wurde das Modellsystem 1 iiiifeincm Iwciicn, unabhangigcn Synthcwweg hcr- 
goteilt [3 b] Wir d;tiikcii l'rol. Dr. W Saeiiger. Frrie IJni\wsitat Herlin. fur die 
Ucreitstclluiig Jcs <'I>-Spektromctcr~.  6 h~lirteilung U De Kossi. 5. I>5hne. 
hi Ltndrum. Lu~i~ i i i i t t r .  im 1)ruc.k 
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Wahrend fur eine parallele Anordnung von Monomeren mit 
einem Molekiil pro Elementarzelle nur eine Aggregatbande er- 
wartet wird, fiihrt die Wechselwirkung von zwei, nicht transla- 
tionsaquivalenten Molekulen pro Elementarzelle nach Davydov 
zu einer Aufspaltung, die vorn Molekiilabstand und vom Win- 
kel abhangt, den die Ubergangsdipolmomente der beiden Mole- 
kiile eins~hliel3en[~I. Entsprechend dem Paritatsprinzip konnte 
Circulardichroismus (CD) von J-Aggregaten bisher nur unter 
dem EinfluD chiraler Storungen beobachtet werden['* '1. 

Monomeres 1 absorbiert in Methanol be1 523 nm und ist in 
dieser Form erwartungsgeman optisch inaktiv. In 0.01 N NaOH 
zeigt der Farbstoff starke Aggregation mit zwei durch Davydov- 
Aufspaltung verursachten Absorptionsmaxima bei 604 und 
575 nm (Abb. 1 a, diinne Lime). Im Gegensatz zur Monomerlo- 
sung sind die Aggregatlosungen optisch aktiv und weisen im 
CD-Spektrum ein deutlich getrenntes Couplet mit einer Davy- 
dov-Aufspaltungsenergie von 835 cm- ' auf (Abb. 1 a, dicke Li- 
nie). Aus dem Fehlen einer Orientierungsabhangigkeit der AA- 
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Abb. 1. a) Absorption A ( = wd, diinne Linie) und Circulardichroismus 
AA( = A&cd, dicke Linie) von 1 in 0.01 N NaOH. b) Die AA-Werte sind von der 
Probenpraparation abhangig. Direktes Losen von 1 in 0.01 N NaOH (-----) fiihrt 
zu geringeren Amplituden als die Zugabe von NaOH zu einer Farbstofflosung in 
Ethanol (-). 

Werte von 1 folgt. daB die beobachtete optische Aktivitat nicht 
auf Fehler durch linearen Dichroismus[' O1 oder auf Streueffekte 
zuriickzufuhren ist. Der Ursprung der CD-Bande bei 565 nm ist 
unbekannt und wird hier nicht naher diskutiert. Die CD-Ampli- 
tuden hangen von der Probenpraparation ab und erreichen 
beim direkten Losen von 1 in NaOH maximale Werte von 
3 x fur eine auf das Monomer bezogene Konzentration 
von 1 x molL-' und eine Schichtdicke von 0.1 cm 
(Abb. 1 b, gestrichelte Linie). Wird der Farbstoff jedoch zuerst 
in Ethanol in seiner monomeren Form gelost und diese Losung 
anschlierjend mit einem dreifachen UberschuB an 0.01 N NaOH 
versetzt, steigt AA um den Faktor 5 bis 10 gegeniiber dem Wert 
3 x an (Abb. 1 b, durchgezogene Linie), obwohl durch den 
hohen Anteil an Ethanol im Losungsmittelgemisch die Aggrega- 
tion stark unterdriickt ist. Damit stimmt iiberein, daB bei einer 
Reihe von Farbstofflosungen in NaOH besonders dann hohe 
AA-Werte auftreten, wenn die J-Aggregat-Absorption klein ist. 

Optisch aktive Anionen wie Tartrat-Ionen beeinflussen das 
Aggregationsverhalten deutlich. Die Zugabe von 50 Vo1.-% ei- 
ner gesattigten (+)-Tartratlosung (Gegenion: Na') in 0.01 N 
NaOH zu einer Aggregatlosung kehrt das Vorzeichen des ur- 
sprunglich positiven Couplets (Abb. 2 b, diinne Linie) unter 
starker Erhohung des AA-Wertes urn (Abb. 2b, dicke Linie). 
Die im Absorptionsspektrum auftretende Blauverschiebung 
(Abb. 2a) ist auch im CD-Spektrum zu erkennen und kann auf 
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Abb. 2. EinfluD einer (+)-Tartratlosung (NaOH) aufa) Absorptions- und b) CD- 
Spektrum von 1. Bei Zugabe van 50 Val.-% (+)-Tartratlosung (dicke Linie) ver- 
schiebt sich die Absorption der Ausgangslosung (diinne Linie), und das positive 
CD-Couplet kehrt sich um. 

eine Anderung der effektiven Dielektrizitatskonstante zuriick- 
gefuhrt werden. Unabhangig vorn Vorzeichen des Couplets der 
Ausgangslosung erhalt man durch Zugabe von (+)-Tartrat- 
losung stets ein negatives Couplet, wahrend (-)-Tartratlosung 
stets ein positives Couplet induziert. 

Die spontane Bildung von optischer Aktivitat aus einem achi- 
ralen System scheint auf den ersten Blick dem Paritatsprinzip zu 
widersprechen. Die Auswertung von 27 Versuchen, bei denen in 
einer ethanolischen Farbstofflosung durch Zugabe von Natron- 
lauge eine Aggregation hervorgerufen wurde, ergab jedoch sta- 
tistisch weitgehend normal verteilt 15 ma1 positive und 12 ma1 
negative Couplets (Abb. 3). Dabei wurde durch eine sehr gerin- 
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Abb 3 Verteilung der Vorzelchen und der CD-Amphtuden von J-Aggregaten des 
Modellsystems 1 be1 27 Versuchen Die Monomerkonzentratlon betrug 
1 7 x und wdr fur alle Experimente identlsch n = Versuchsnummer molL 
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ZUSCHRIFTEN 
ge Farbstoffkonzentration (1.7 x molL-') und die Ver- 
wendung einer neuen Kiivette fur jeden Versuch vermieden, daD 
es zu einer chiralen Storung durch Pra-Agglomerate oder durch 
an Kuvettenwanden adsorbierte Aggregatriickstande kommen 
konnte. 

Einen Hinweis auf den Mechanismus, der der Bildung eines 
Enantiomereniiberschusses zugrundeliegt, liefern die Tempera- 
turabhangigkeiten der CD- und Absorptionsspektren. Wahrend 
nach den Absorptionsspektren mit steigender Temperatur das 
Gleichgewicht zwischen Aggregat und Monomer kontinuierlich 
in Richtung auf das Monomer verlagert wird (stetige Abnahme 
der Absorption der J-Bande, Abb. 4), tritt bei den CD-Spektren 
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Abb. 4. Oben: Absorptions- und CD-Spektren von 1 im Temperaturbereich von 
293-348 K. Unten: Temperaturabhangigkeit der Absorptionsintensitat (m) und der 
CD-Amplitude (e). 

eine zweistufige Temperaturabhangigkeit auf: Unterhalb von 
320 K ist AA etwa konstant, oberhalb von 320 K nimmt AA 
deutlich ab. Dieses Verhalten ist reversibel und kann als Indiz 
dafiir gewertet werden, daD in der Losung nebeneinander race- 
mische und enantiomerenreine Aggregate vorhanden sind. Ra- 
cemische Aggregate, d. h. Aggregate, die aus rechts- und links- 
drehenden Untereinheiten aufgebaut sind, tragen nicht zum 
CD-Signal bei und sind demzufolge nur im Absorptionsspek- 
trum detektierbar. Enantiomerenreine Aggregate liefern dage- 
gen neben dem Absorptions- auch ein CD-Signal und sind mit 
beiden spektroskopischen Methoden erkennbar. Nimmt man in 
Analogie zum Binaphthyl["] an, daD die enantiomerenreinen 
Aggregate stabiler als die racemischen sind, so sollten letztere 
bei Temperaturerhohung als erste dissoziieren, wodurch die Ab- 
sorption der J-Bande verringert wiirde, ohne daD die CD-Am- 
plitude beeinfluljt ware. Oberhalb von 320 K losen sich auch 
enantiomerenreine Aggregate auf und vermindern Absorptions- 
und CD-Signal gleichermal3en. 

Das Modellsystem 2 hat bei Raumtemperatur dieselben Ei- 
genschaften wie 1. Sein Monomerspektrum zeigt ein Maximum 
bei 523 nm (in Methanol). In 0.01 N NaOH aggregiert der Farb- 
stoff (Absorptionsmaxima bei 578 und 606 nm) und das CD- 
Spektrum weist ein Couplet bei etwa den gleichen Wellenlangen 
auf. Bei mehreren Praparationsbedingungen wurden A.4-Werte 
erreicht, die denen von 1 ahnlich sind. 

Im Temperaturbereich zwischen 270 und 300 K existiert bei 2 
ein Gleichgewicht zwischen zwei unterschiedlichen J-Absorp- 
tionsbanden und somit zwischen zwei verschiedenen Aggregat- 
strukturen desselben Chromophors, die reversibel ineinander 
umwandelbar sind. Das durch Abkiihlung gebildete Aggregat J, 
hat eine Absorptionsbande bei 595 nm (Abb. 5 a). Das CD- 
Spektrum einer Losung, die Anteile beider Aggregatforrnen ent- 
halt, weist nur das bereits beobachtete Couplet der Aggregate J, 
auf (Abb. 5 b) . Die Bande bei 595 nm zeigt auch bei intensiveren 
Aggregatabsorptionen durch J, keinen Circulardichroismus. 
Die J,-Aggregate sind demzufolge achiral. Wird bei Raumtem- 
peratur J, zuriickgebildet, steigt das CD-Signal an (Abb. 5b). 
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Abb. 5. a) Vis-spektroskopische Verfolgung der Umwandlung der Aggregatform J, 
in die Form J3 bei Raumtemperatur. Die Spektren wurden im Abstand von 300 s 
von einer Probe erhalten, die 30 min auf 270 K temperiert wurde. Die Pfeile geben 
den Weg vom ersten zum letzten Spektrum an. b) Absorptionsspektrum (dunne 
Linie) und CD-Spektrum (dicke Linien) einer Lasung, die bei t = 0 beide Aggregat- 
formen enthalt. Eine Zunahme der Absorption der Aggregate J, mit der Zeit (nicht 
gezeigt) wird von einer Zunahme der AA-Werte begleitet (CD-Spektren be1 t = 400 
und 900 s) . 

Wir haben hiermit unseres Wissens den ersten Fall einer spon- 
tanen Bildung von Chiralitat durch Aggregation beschrieben. 
Betrachtet man die J-Aggregation als eine Vorstufe der Kristalli- 
sation, dann lassen sich die Phanomene mit der Entstehung von 
Chiralitat aus Racematen (2.B. 1 ,l'-Binaphthyl) oder aus achi- 
ralen Substanzen (Natriumchlorat) vergleichen. Die Bildung ei- 
nes Enantiomereniiberschusses ist prinzipiell nicht auszuschlie- 
Ren[12], da ihre Wahrscheinlichkeit der Gaunschen Fehlervertei- 
lung folgt. Dies wurde experimentell fur die Kristallisation von 
Natriumchlorat bewiesencZb1. Die aquimolare Bildung beider 
Enantiomere weist dabei lediglich die hochste Wahrscheinlich- 
keit auf. 
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Uber die komplizierte Dynamik der miteinander gekoppelten 
Reaktionen von Keimbildung, Keimwachstum und eventuellem 
Keimzerfall konnen bisher nur Vermutungen angestellt werden. 
In der ersten Phase der Keimbildung konnten statistische Fluk- 
tuationen auftreten, die zu einem zufalligen UberschuB an einer 
enantiomeren Form fuhren. Der UberschuR hangt von der Zahl 
der gebildeten Keime ab, was erklart, warum A A  mit zunehmen- 
der J-Aggregat-Absorption abnimmt und je nach Praparations- 
bedingung stark variiert. Uberschreitet die Grol3e eines Aggre- 
gates einen kritischen Wert, dann konnte es zum Bruch in 
kleinere Fragmente kommen. Diese wiederum wurden als Kei- 
me fur neue Aggregate gleicher Chiralitat dienen und so die 
Selektion einer enantiomeren Form autokatalytisch verstarken. 

Die Absorptions- und CD-Spektren lassen auoerdem wichti- 
ge Aussagen uber die Struktur der Aggregate zu. Das Auftreten 
von zwei Absorptionsbanden weist auf eine Kopplung von zwei 
nicht translationsaquivalenten Molekiilen in Form einer Fisch- 
gratenstruktur hin. Nach der Ex~itonentheorie~’~ kann aus dem 
Verhaltnis der Oszillatorstarken der Absorptionen von 1 bei 575 
und 604 nm der Winkel c( abgeschatzt werden, den die beiden 
Ubergangsdipolmomente einschlieRen. Dieser Winkel betragt 
etwa 50”. Rechnungen auf der Basis des Modells ausgedehnter 
Dipole bestatigen fur einen Winkel von CI = 50” das Auftreten 
von zwei im Vergleich zum Monomerspektrum rotverschobenen 
J-Banden“ ’I. 

Auch aus den CD-Spektren ergeben sich Hinweise auf eine 
Fischgratenstruktur. Coplanar angeordnete Molekulebenen 
wurden zu einer achiralen Aggregatstruktur fuhren und kein 
CD-Signal ergeben. Die beobachteten CD-Spektren lassen da- 
her den SchluB zu, daD die Ebenen von jeweils zwei gegenuber- 
liegenden Molekulen entlang der Fischgratenachse gegeneinan- 
der um den Diederwinkel6 geneigt sind. Ein Strukturmodell, 
das Wechselwirkungen sowohl zwischen den Farbstoffmoleku- 
len als auch zwischen den langen Alkylketten berucksichtigt, ist 
in Abbildung 6 dargestellt. Eine solche Struktur wurde bereits 
fur ein chirales Farbstoffdimer in Cyclodextrinen vorgeschla- 
gen[14]. Eine ahnliche Struktur liegt auch in einem chiralen 
Farbstoff vor, bei dem zwei Pentamethincyaninchromophore in 
ortho-Stellung kovalent an einem Cyclohexanring gebunden 
sind[15’. 

Abb. 6. Aufsicht (links) und Seitendnsicht (rechts) der vorgeschlagenen Aggregat- 
slruktur von 1. OL bezeichnet den Winkel, den die Ubergangsdipolmomente der nicht 
~ranslationsiquivalenten Molekiile einschliei3en. Der Diederwmkel 6 gibt die Nei- 
gung zweier sich in der Fischgritenstruktur gegeniiberliegender Molekiile zueinan- 
der an. -: Chromophor, @: Octylketten. 

Unter der Annahme, daR das angegebene Strukturmodell 
richtig ist, kann der zu erwartende g-Faktor (g = 4R/D,  R ist die 
Rotationsstarke und D die Dipolstarke) mit Hilfe der Excito- 
nentheorie[I6’zu 10- ’- abgeschatzt werden. Ein Vergleich 
dieses Wertes mit den experimentell erhaltenen g-Faktoren 
(= AAIA) zeigt, daR die optische Reinheit der Aggregate im 
Bereich von 10-100% liegt. Derartig hohe Werte stutzen die 
Annahme eines autokatalytischen Prozesses bei der spontanen 
Bildung von optischer Aktivitat durch J-Aggregation. 

Die hie, beschriebenen Befunde zeigen einen neuen, vielver- 
sprechenden Weg auf, wie durch Kombination zweier Wirkprin- 
zipien, der Selbstassoziation organischer Farbstoffe und der hy- 
drophoben Wechselwirkung langkettiger Alkylgruppen, aus 
achiralen Verbindungen chirale, supramolekulare Strukturen 
aufgebaut werden konnen. 

Eingegangen am 25. September 1995, 
verinderte Fassung am 22. Januar 1996 [Z  84233 

Stichworte: Chiralitat - Circulardichroismus * Cyanine * 

Farbstoffe * J-Aggregate 
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Hexaterphenylyl- und Hexaquaterphenylylbenzol: 
das Verhalten von Chromophoren und 
Elektrophoren auf engem Raum ** 
Menno A. Keegstra, Steven De Feyter, 
Frans C. De Schryver und Klaus Mullen* 

Oligo-para-phenylene und Poly-para-phenylene gelten als 
klassische Chromophore und Redoxsysteme[’]. Sie haben in 
jiingster Zeit wegen ihrer elektrolumineszenten Eigenschaften 
als aktive Komponenten in lichtemittierenden Dioden Verwen- 
dung gefunden[’], eignen sich aber auch zur Untersuchung der 
Kettenlangen- und Geometrieabhangigkeit von Beladungspro- 
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