ZUSCHRIFTEN

AHP (298) = 123.9 kcal mol ™’
# =0.83 Debye

Abb. 2. Auf CCSD(T)/6-31((d,p)-Niveau berechnete Geometrie, Standardbil-
dungsenthalpe AHY indé Dipolmoment ;i von 2. Bindungslingen in A, Bindungs-
winkel (kursiv) in Grad.

Zusammenfassend it sich feststellen, dall wir mera-
Dchydrobenzol aus zwet Vorstufen erzeugen und erstmals spek-
troskopisch  charaktcrisicren konnten. Die ausgezeichnete
Ubereinstimmung zwischen experimentellen und bercchneten
IR-Spektren zeigt deutlich, daB3 IR-Spektren von Diradikalen
mit nicht zu hohem Multireferenzcharakter auf CCSD(T)-
Niveau mit hoher Genauigkeit berechnet werden kénnen.
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Spontane Bildung von optischer Aktivitit in
J-Aggregaten mit Davydov-Aufspaltung**

Umberto De Rossi*, Siegfricd Diahne, Stefan
C. J. Mcskers und Harry P. J. M. Dekkers

Professor Heinz A. Staab zum 70. Geburistag gewidmet

Der Ursprung optischer Aktivitit auf der Erde ist bis heute
Gegenstand von Diskussionen. Alle bisher bekannten Synthese-
verfahren fiithren in Abwesenheit von optisch aktiven Substan-
zen oder duBeren Kriften zu Racematen, d.h. entsprechend
dem Pantétsprinzip zu cinem 1:1-Gemisch beider Enantiomere.
Dic Existenz einer Vielzahl optisch aktiver Verbindungen in der
Biosphire ist daher schwer zu verstchen. Neben Mechanismen
wie der Oberflichenkatalyse durch enantiomorphe Kristalle
werden Vorginge, die zum spontanen Auftreten von optischer
Aktivitat fuhren, zur Erkldrung der Entstehung von Enantio-
mereniiberschiissen herangezogen. Bekannte Beispicele sind die
Kristallisation von 1,1'-Binaphthyl!!! und Natriumchiorat!?!,
Mit den lange Alkylketten enthaltenden. J-aggregierenden Benz-
imidocyaninen 1 und 2!* stellen wir zwei Modellsysteme vor.

1 :R.R~(CH),COH;R,R=CH.. A-Br

2 :R,R'=(CH).,COH;R R=C M, A=Br

bei denen spontan optische Aktivitit durch Aggregation von
achiralen Monomermolekiilen entstcht. Dabei werden offen-
sichtlich chirale J-Aggregate gebildet. J-Aggregate sind fiir dic
Aufkliarung biologisch relevanter Prozesse von groBer Bedeu-
tung, da sie als Modell fiir die Energicleitung in Antcnnen-
systemen dienen!*), Dariber hinaus spielen Aggregationsphi-
nomene ganz allgemein eine wichtige Rolie in der Natur!®,
Cyaninfarbstoffc zcichnen sich durch ¢ine hohe Tendenz zur
Selbstassoziation aus. Die gebildeten Aggregate sind UV Vis-
spektroskopisch anhand ciner scharten, tm Vergleich zum Mo-
nomerspektrum rotverschobenen Absorptionsbande (J-Aggre-
gate) oder einer hypsochrom verschobenen. breiten Absorp-
tionsbande (H-Aggregate) leicht zu identifizicren. Qualitativ
lassen sich dic spektroskopischen Eigenschaften auf der Basis
des Excitonenmodells von McRae und Kasha!®! verstehen.
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gesteilt (3b]. Wir dunken Prof. Dr. W. Saenger, Freie Universitat Berlin. fir die
Bereitsteltung des CD-Spektrometers. 6. Mitteilung: U. De Rossi. $. Dihne,
M. Lindrum. Langmuir, im Druck.
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Wihrend fiir eine parallele Anordnung von Monomeren mit
einem Molekiil pro Elementarzelle nur eine Aggregatbande er-
wartet wird, fithrt die Wechselwirkung von zwei, nicht transla-
tionsdquivalenten Molekiilen pro Elementarzelle nach Davydov
zu einer Aufspaltung, die vom Molekiilabstand und vom Win-
kel abhingt, den die Ubergangsdipolmomente der beiden Mole-
kiile einschlieBen!". Entsprechend dem Paritiitsprinzip konnte
Circulardichroismus (CD) von J-Aggregaten bisher nur unter
dem EinfluB chiraler Stérungen beobachtet werden!®: 2!,
Monomeres 1 absorbiert in Methanol bei 523 nm und ist in
dieser Form erwartungsgemif 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. 1a, diinne Linie). Im Gegensatz zur Monomerlo-
sung sind die Aggregatldosungen optisch aktiv und weisen im
CD-Spektrum ein deutlich getrenntes Couplet mit einer Davy-
dov-Aufspaltungsenergie von 835 cm™* auf (Abb. 1a, dicke Li-
nie). Aus dem Fehlen einer Orientierungsabhédngigkeit der AA-
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Abb. 1. a) Absorption A4 (=ecd, dinne Linie) und Circulardichroismus
AA( = Aecd, dicke Linie) von 1 in 0.01 N NaOH. b) Die A4-Werte sind von der
Probenpriparation abhéngig. Direktes Losen von 1in 0.01 N NaOH (----- ) fithrt
zu geringeren Amplituden als die Zugabe von NaOH zu einer Farbstofflésung in
Ethanol ( ).

Werte von 1 folgt, daB die beobachtete optische Aktivitdt nicht
auf Fehler durch linearen Dichroismus!'®? oder auf Streueffekte
zuriickzuflihren ist. Der Ursprung der CD-Bande bei 565 nm ist
unbekannt und wird hier nicht ndher diskutiert. Die CD-Ampli-
tuden hidngen von der Probenpriparation ab und erreichen
beim direkten Losen von 1 in NaOH maximale Werte von
3% 107* fiir eine auf das Monomer bezogene Konzentration
von 1x10"*molL™! und eine Schichtdicke von 0.1 cm
(Abb. 1b, gestrichelte Linie). Wird der Farbstoff jedoch zuerst
in Ethanol in seiner monomeren Form geldst und diese Losung
anschlieBend mit einem dreifachen Uberschuf an 0.01 N NaOH
versetzt, steigt A4 um den Faktor 5 bis 10 gegeniiber dem Wert
3x 10~ *an (Abb. 1 b, durchgezogene Linie), obwohl durch den
hohen Anteil an Ethanolim Lésungsmittelgemisch die Aggrega-
tion stark unterdriickt ist. Damit stimmt {iberein, daf bei einer
Reihe von Farbstofflésungen in NaOH besonders dann hohe
AA-Werte auftreten, wenn die J-Aggregat-Absorption klein ist.
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Optisch aktive Anionen wie Tartrat-Ionen beeinflussen das
Aggregationsverhalten deutlich. Die Zugabe von 50 Vol.-% ei-
ner gesdttigten (+)-Tartratlosung (Gegenion: Na*) in 0.01 N
NaOH zu einer Aggregatlosung kehrt das Vorzeichen des ur-
spriinglich positiven Couplets (Abb. 2b, diinne Linie) unter
starker Erhéhung des A4-Wertes um (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. Einflu} einer (+)-Tartratlésung (NaOH) auf a) Absorptions- und b) CD-

Spektrum von 1. Bei Zugabe von 50 Vol.-% (+ )-Tartratldsung (dicke Linie) ver-

schiebt sich die Absorption der Ausgangslosung (diinne Linie), und das positive
CD-Couplet kehrt sich um.

eine Anderung der effektiven Dielektrizititskonstante zuriick-
gefithrt werden. Unabhéngig vom Vorzeichen des Couplets der
Ausgangslosung erhdlt man durch Zugabe von (+)-Tartrat-
16sung stets ein negatives Couplet, wihrend (—)-Tartratlosung
stets ein positives Couplet induziert.

Die spontane Bildung von optischer Aktivitdt aus einem achi-
ralen System scheint auf den ersten Blick dem Paritdtsprinzip 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 mal positive und 12 mal
negative Couplets (Abb. 3). Dabei wurde durch eine sehr gerin-
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Abb. 3. Verteilung der Vorzeichen und der CD-Amplituden von J-Aggregaten des
Modellsystems 1 bei 27 Versuchen. Die Monomerkonzentration betrug
1.7x107° mol L™* und war fiir alle Experimente identisch. n = Versuchsnummer.
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ge Farbstoffkonzentration (1.7x 10~ molL~') und die Ver-
wendung einer neuen Kiivette fiir jeden Versuch vermieden, day
es zu einer chiralen Stérung durch Pri-Agglomerate oder durch
an Kiivettenwinden adsorbierte Aggregatriickstinde kommen
konnte.

Einen Hinweis auf den Mechanismus, der der Bildung eines
Enantiomereniiberschusses zugrundeliegt, liefern die Tempera-
turabhingigkeiten der CD- und Absorptionsspektren. Wihrend
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: Temperaturabhidngigkeit der Absorptionsintensitét (m) und der
CD-Amplitude (e).

eine zweistufige Temperaturabhingigkeit auf: Unterhalb von
320 K ist A4 etwa konstant, oberhalb von 320 K nimmt AA4
deutlich ab. Dieses Verhalten ist reversibel und kann als Indiz
dafiir gewertet werden, daB 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, daB die enantiomerenreinen
Aggregate stabiler als die racemischen sind, so sollten letztere
bei Temperaturerh6hung als erste dissoziieren, wodurch die Ab-
sorption der J-Bande verringert wiirde, ohne daf3 die CD-Am-
plitude beeinfluft wire. Oberhalb von 320 K 18sen sich auch
enantiomerenreine Aggregate auf und vermindern Absorptions-
und CD-Signal gleichermafen.
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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 Wellenlingen

- auf. Bei mehreren Priparationsbedingungen wurden A 4-Werte

erreicht, die denen von 1 dhnlich 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. Sa). Das CD-
Spektrum einer Losung, die Anteile beider Aggregatformen ent-
hilt, weist nur das bereits beobachtete Couplet der Aggregate J,
auf (Abb. 5b). 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 J, 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 (diinne
Linie) und CD-Spektrum (dicke Linien) einer Losung, die bei ¢ = 0 beide Aggregat-
formen enthélt. Eine Zunahme der Absorption der Aggregate J, mit der Zeit (nicht
gezeigt) wird von einer Zunahme der A4-Werte begleitet (CD-Spektren bei £ = 400
und 900s).

Wir haben hiermit unseres Wissens den ersten Fall einer spon-
tanen Bildung von Chiralitdt durch Aggregation beschrieben.
Betrachtet man die J-Aggregation als eine Vorstufe der Kristalli-
sation, dann lassen sich die Phinomene mit der Entstehung von
Chiralitit aus Racematen (z.B. 1,1’-Binaphthyl) oder aus achi-
ralen Substanzen (Natriumchlorat) vergleichen. Die Bildung ei-
nes Enantiomereniiberschusses ist prinzipiell nicht auszuschlie-
Bent*?), da ihre Wahrscheinlichkeit der GauBschen Fehlervertei-
lung folgt. Dies wurde experimentell fiir die Kristallisation von
Natriumchlorat bewiesen®™. Die dquimolare Bildung beider
Enantiomere weist dabei lediglich die héchste Wahrscheinlich-
keit auf.
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Uber die komplizierte Dynamik der miteinander gekoppelten
Reaktionen von Keimbildung, Keimwachstum und eventuellem
Keimzerfall kénnen bisher nur Vermutungen angestellt werden.
In der ersten Phase der Keimbildung kénnten statistische Fluk-
tuationen auftreten, die zu einem zufilligen Uberschuf an einer
enantiomeren Form fiihren. Der UberschuB hiingt von der Zahl
der gebildeten Keime ab, was erklart, warum A4 mit zunehmen-
der J-Aggregat-Absorption abnimmt und je nach Priparations-
bedingung stark variiert. Uberschreitet die GroBe eines Aggre-
gates einen kritischen Wert, dann konnte es zum Bruch in
kleinere Fragmente kommen. Diese wiederum wiirden als Kei-
me fir neue Aggregate gleicher Chiralitit dienen und so die
Selektion einer enantiomeren Form autokatalytisch verstarken.

Die Absorptions- und CD-Spektren lassen auBlerdem 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-
griitenstruktur hin. Nach der Excitonentheorie!’l kann aus dem
Verhiltnis der Oszillatorstirken der Absorptionen von 1 bei 575
und 604 nm der Winkel o abgeschétzt werden, den die beiden
Ubergangsdipolmomente einschlieBen. Dieser Winkel betrigt
etwa 50°. Rechnungen auf der Basis des Modells ausgedehnter
Dipole bestitigen fiir einen Winkel von a = 50° das Auftreten
von zwei im Vergleich zum Monomerspektrum rotverschobenen
J-Banden(*3l.

Auch aus den CD-Spektren ergeben sich Hinweise auf eine
Fischgritenstruktur. Coplanar angeordnete Molekiilebenen
wiirden zu einer achiralen Aggregatstruktur fiihren und kein
CD-Signal ergeben. Die beobachteten CD-Spektren lassen da-
her den Schluf} zu, dafl die Ebenen von jeweils zwei gegeniiber-
liegenden Molekiilen entlang der Fischgridtenachse gegeneinan-
der um den Diederwinkel § geneigt sind. Ein Strukturmodell,
das Wechselwirkungen sowohl zwischen den Farbstoffmolekii-
len als auch zwischen den langen Alkylketten beriicksichtigt, ist
in Abbildung 6 dargestellt. Eine solche Struktur wurde bereits
fiir ein chirales Farbstoffdimer in Cyclodextrinen vorgeschla-
gen''*l, Eine dhnliche Struktur liegt auch in einem chiralen
Farbstoff vor, bei dem zwei Pentamethincyaninchromophore in
ortho-Stellung kovalent an einem Cyclohexanring gebunden

e

Abb. 6. Aufsicht (links) und Seitenansicht (rechts) der vorgeschlagenen Aggregat-
struktur von 1. a bezeichnet den Winkel, den die Ubergangsdipolmomente der nicht
translationsidquivalenten Molekiile einschlieBen. Der Diederwinkel ¢ gibt die Nei-
gung zweier sich in der Fischgritenstruktur gegeniiberliegender Molekiile zueinan-
der an. ——: Chromophor, @: Octylketten.

Unter der Annahme, daf} das angegebene Strukturmodell
richtig ist, kann der zu erwartende g-Faktor (g = 4R/D, Rist die
Rotationsstarke und D die Dipolstirke) mit Hilfe der Excito-
nentheorie!® zu 107310~ 2 abgeschitzt werden. Ein Vergleich
dieses Wertes mit den experimentell erhaltenen g-Faktoren
(= AA/A) zeigt, daBl die optische Reinheit der Aggregate im
Bereich von 10-100% liegt. Derartig hohe Werte stiitzen die
Annahme eines autokatalytischen Prozesses bei der spontanen
Bildung von optischer Aktivitdt durch J-Aggregation.
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Die hier 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 kénnen.

Eingegangen am 25. September 1995,
verdnderte Fassung am 22. Januar 1996 [Z 8423]

Stichworte: Chiralitdt Circulardichroismus

Farbstoffe + J-Aggregate

Cyanine
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Oligo-para-phenylene und Poly-para-phenylene gelten als
klassische Chromophore und Redoxsysteme!'l. 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
Kettenlidngen- und Geometrieabhingigkeit von Beladungspro-

[*] Prof. Dr. K. Miillen, Dr. M. A. Keegstra
Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
Ackermannweg 10, D-55128 Mainz
Telefax: Int. +6131/379350

Dipl.-Chem. §. De Feyter, Prof. Dr. F. C. De Schryver
Department of Chemistry, Katholieke Universiteit Leuven (Belgien)

[**} Diese Arbeit wurde von dem Human Capital and Mobility Programm “Conju-
gated ladder-type oligomers and polymers containing fused six- and five-mem-
bered rings” der Europdischen Kommission (CHRX-CT93-0148) geférdert.
Die belgischen Autoren danken dem Ministerium fiir Wissenschaft fiir die
Unterstitzung (IUAP-16 und IUAP-40) und dem belgischen ,,Nationaal
Fonds voor Wetenschappelijk Onderzoek* (S.D.F.).

0044-8249/96/10807-0830 3 15.00 +.25/0 Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 7



