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[13] Darstellung der Kationen: In einem 5-mm-NMR-Rohrchen wurden 15 mg des 

betreffenden Alkohols, suspendiert in S0,CIF (0.2 mL) bei -78 "C (Trocken- 
eis/Aceton-Bad) rnit vorgekiihltem SbF, in S0,CIF (0.7 mL) in lOfachem 
ifberschuD unter heftiger Vibrations-Durchmischung hehandelt. Nach Auflo- 
sung des Alkohols wurden die Losungen der jeweiligen Ionen erhalten. 

1141 Alle Absorptionen sind auf die CD,-Signale ( 6 ' T  = 29.8) von externem 
[DJAceton in Kapillaren im selben NMR-Rohrchen bezogen. 
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Daten venvandter Verbindungen oder herechnet auf IGLO-DZ//HF/3-2lG- 
Niveau. 
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ionen. Zur Diskussion hierzu siehe: G. A. Olah, Angew. Chem. 1993,105,805; 
Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 1993, 32, 767. 

[19] a) G. J. Ray, R. J. Kurland, A. K. Colter, Tetrahedron 1971, 27, 735; b) P. C. 
Lauterbur, J. Am. Chem. Soc. 1961,83,1838; c) H. Spiesecke, W. G. Schneider, 
Tetrahedron Leir. 1961,468: d) E. W. Lalancette, R. E. Benson, J.  Am. Chem. 
Sor. 1965, 85, 1941 ; e) G. A. Olah, M. Bollinger, A. M. White, ibid. 1969, 91, 
3667; f) G. A. Olah, D. Mateescu, ibid. 1970, 92, 1430; g) R. Ditchfield, D. P. 
Miller, J. A. Pople, Chem. Phys. Lef t .  1970, 6, 573; h) R. Ditchfield, D. P. 
Miller, J. A. Pople, J.  Chem. Phys. 1971.54,4186; i) D. G. Farnum, Adv. Phys. 
Org. Chem. 1975. i t ,  123. 

[20] In den '3C-NMR-Spektren der Ionen wurden iiber den untersuchten Tempera- 
turbereich nur kleine Anderungen von bis zu AS = 2 in den chemischen Ver- 
schiebungen bestimmter Peaks beobachtet. 

[21] a) K.-I. Hirao, Y Ohuchi, 0. Yonemitsu, J .  Chem. Soc. Chem. Commtm. 1982, 
99; b) K.4. Hirao, H. Takahashi, Y Ohuchi, 0. Yonemitsu, J.  Chem. Res. 
Synop. 1992, 319; J.  Chem. Res. Miniprint 1992, 2601. 

[22] Die Ionen 13a und 13c sind Enantiomere. 

Eine elektroaktive, photoisomerisierbare 
Monoschicht-Elektrode : 
eine Schaltoberflache fur die Umwandlung 
gespeicherter optischer in amperometrische 
Signale" * 
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Die Entwicklung molekularer Schalter steht derzeit im Mit- 
telpunkt reger Forschungstatigkeit, bilden sie doch die Grund- 
lage fur molekularelektronische und optoelektronische Bautei- 
le['+ '1. Dabei lieI3en sich o p t i s ~ h e [ ~ * ~ ] ,  elektrochemische'sl, 
thermische[61 und pH-SignaleL7I verwenden, um schaltbare mo- 
lekulare Funktionen zu aktivieren. So wurde uber elektroakti- 
vierbare molekulare Schalter berichtet, die darauf beruhen, dab 
sich molekulare Komponenten in supramolekularen Komple- 
xen elektrochemisch verschieben lassen ['I. Die lichtgesteuerte 
Assoziation von Ionen mit photoisomerisierbaren molekularen 
Rezeptoren und die Dissoziation dieser Assoziate[*I sowie die 
Aktivierung von Ionentransportsystemen stehen als Beispiele 
fur optische Schalter auf molekularer Ebene. Entsprechend 1aDt 
sich ein optischer molekularer Schalter uber die lichtinduzierte 
Bildung oder Dissoziation von Donor-Acceptor-Komplexen 
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[**I Diese Arbeit wurde von der Israel Academy of Science and Humanities gefor- 
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konstruieren, wie die Assoziation eines cis-Azobenzol-4,4-bipy- 
ridinium-Salzes mit dem Farbstoff Eosin als Elektronendonor 
zeigt["]. 

Fur einen molekularen Schalter mu13 die molekulare Schalt- 
funktion durch ein sekundares physikalisches Signal verander- 
bar sein. Dadurch 1aDt sich der molekulare Schalter als ,,Write- 
and-read"-Speicher einsetzen. Vor kurzem wurden photoiso- 
merisierbare Dithienylethene mit zwei Hydroxyphenylsubsti- 
tuenten fur die Umwandlung gespeicherter optischer Signale in 
amperometrische eingesetzt["I. In diesem System ist eines der 
Photoisomere elektroaktiv und ermoglicht so, das gespeicherte 
optische Signal in ein amperometrisches umzuwandeln und wie- 
der zu speichern. Auch auf Elektroden adsorbierte, photoisome- 
risierbare Monoschichten wurden als Interfaces zur optischen 
Aufzeichnung und als Schaltflachen zur Umformung gespei- 
cherter optischer Signale in elektrochemische eingesetzt[12 - l 4 I .  
Mit Redoxproteinen wie Cytochrom c [ ~ ~ ~ ~ ,  Enzymen rnit elek- 
troaktiven Ankergruppen wie Ferrocen-modifizierter Glucose- 
O ~ i d a s e ~ ' ~ ~ ]  oder Antikorpern[l4] modifizierte, photoisomeri- 
sierbare Monoschicht-Elektroden lassen sich zu diesem Zweck 
verwenden. Hier berichten wir uber eine elektroaktive, photo- 
isomerisierbare Monoschicht-Elektrode, die von der Mono- 
schicht aufgezeichnete optische Signale in amperometrische 
transformieren kann. 

Die ,,trans"- (la) und ,,undC-Isomere (1 b) von Phenoxy- 
naphthacenchinon lassen sich photochemisch reversibel in- 
einander uberfiihren['51 [GI. (a)]. Wie in Schema 1 darge- 
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R R 
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la, 2a 

1 , R = H  
2, R = CHZCOZH 

"ana I' 
lb, 2b 

stellt, wurde 6-[4-(Carboxymethyl)phenoxy]-5,12-naphthacen- 
chinon 2 a als Monoschicht auf eine Goldelektrode aufgebracht. 
Dazu wurde die Elektrodenoberflache zunachst mit einer Cy- 
stein-Monoschicht belegt und 2 a anschlieljend an diese Mono- 
schicht gebunden. Das Cyclovoltammogramm der resultieren- 
den Monoschicht-Elektrode ist als Graph a in Abbildung 1 
dargestellt. Die Redoxwelle ist nur schlecht definiert - ein cha- 
rakteristisches Zeichen dafur, daD die Chinon-Monoschicht mit 
zahlreichen Packungsfehlern behaftet ist ; das heiljt auch, daD 
die Chinonkomponenten unterschiedliche Anordnungen und 
Orientierungen gegenuber der Elektrode aufweisen. Dies fuhrt 
zu unterschiedlichen individuellen Elektronentransfergeschwin- 
digkeiten, was als Ursache fur die nur schlecht definierte Welle 
anzusehen ist [16]. 

Behandelt man die rnit 2 a modifizierte Monoschicht-Elek- 
trode (,,2a-Elektrode") rnit 1 -Tetradecanthiol, so wird das Thiol 
an die nadelstichartigen Defektstellen auf der Elektrodenober- 
flache gebunden I1 'I. Daraus resultiert eine dicht gepackte Mo- 
noschicht mit einer starren Orientierung der Chinoneinheiten. 
Graph b in Abbildung 1 zeigt das Cyclovoltammogramm der 
2 a-Elektrode nach der Behandlung rnit dem langkettigen Thiol. 
Die Reduktionswelle ist jetzt gut ausgepragt und quasireversibel 
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Schema 1. Verkniipfung des photoisomerisierbaren Chinons 2a rnit der Oberflache einer Goldelektrode. EDC = 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid; 
HEPES = N-(2-Hydroxyethyl)piperazin-N'-(2-ethansulfonsaure) 

-15 
-0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 

E I V  - 
Abb. 1. Cyclovoltammogramme von a) der 2a-Au-Elektrode, b) der gleichen Elek- 
trode nach 30 min Behandlung n i t  einer 5 x M Losung von C,,H,,SH in 
Ethanol, c) der gemaB (b) behandelten Elektrode nach der Photoisomerisierung von 
2a in 2 b  bei 340 nm < 1 < 360 nm. Alle Experimente wurden unter Ar in einem 
0.01 M Phosphatpuffer und rnit 0.1 M Na,SO, bei pH =7.0 durchgefiihrt. Durch- 
fahrgeschwindigkeit 50 mVs-'. Einschub: cyclische amperometrische Antworten 
bei E = - 650 mV gegen SCE der 2-Elektrode auf optisches Umschalten der Mono- 
schicht zwischen der trans- (*) und der ,,aria"-Form (.). Die Isomerisierung wurde 
jeweils durch 1 min Bestrahlen der Elektrode erzielt. n = Zahl der Cyclen [ZO]. 

(E" = - 0.62 V gegen SCE, pH = 7.0). Deutlich ist zu erkennen, 
daD der kapazitive Strom der 2a-Elektrode nach der Behand- 
lung rnit 1-Tetradecanthiol erheblich abgenommen hat. Dies ist 
ein Anzeichen dafur, daB jene Behandlung zu einer dicht ge- 
packten Monoschicht fiihrt. Durch die coulometrische Analyse 
der Redoxwelle lieD sich die Belegung der Elektrodenoberflache 
rnit dem Chinon zu 2 x lo-'* Molcm-2 bestimmen. Die Ge- 

schwindigkeitskonstante fur den Elektronentransfer zu den Chi- 
noneinheiten in der dicht gepackten Monoschicht wurde mit der 
Theorie von Laviron"'] zu k,, = 2.5 s - l  ermittelt. Hierbei ist zu 
erwahnen, daD das ,,trans"-Chinon 1 a in wasserfreiem Dime- 
thylsulfoxid (DMSO) rnit 0.05 M Tetrabutylammoniumtetra- 
fluoroborat als Leitelektrolyt und an Gold als Elektrodenmate- 
rial in zwei getrennten Einelektronenschritten bei 
E'; = - 0.91 V und E", = - 1.46 V gegen SCE reduziert wird. In 
Wasser liefert 1 a nur eine schlecht definierte Redoxwelle, die 
einer Zweielektronenreduktion entspricht. 

Bestrahlt man die 2 a-Elektrode an Luft bei einer Wellenlange 
340 nm < A < 360 nm, findet eine Isomerisierung zum ,.and'- 
Derivat statt. Das Cyclovoltammogramm der so erhaltenen 2 b- 
Elektrode ist als Graph c in Abbildung 1 dargestellt. Es wird 
lediglich der Grundstrom des Leitelektrolyten registriert. Bei 
weiterer Bestrahlung der Elektrode bei einer Wellenlange 
1 > 450 nm bildet sich in der Monoschicht 2a  quantitativ zu- 
ruck, wodurch die voltammetrische Welle der elektroaktiven 
Monoschicht des ,,trans"-Chinons wiederhergestellt wird. 
Durch cyclische Photoisomerisierung zwischen 2 a und 2 b kon- 
nen optische Signale, die von der Monoschicht aufgezeichnet 
wurden, reversibel in amperometrische Signale umgesetzt wer- 
den (Abb. 1, Einschub). In diesem Zusammenhang ist zu bemer- 
ken, daD 2a in wasserfreiem DMSO Absorptionsmaxima bei 
1 = 245 und 398 nm aufweist, wahrend 2 b bei 1 = 483,452 und 
248 nm absorbiert. In DMSO 1aDt sich 2 a in nur ca. 70 Yo Aus- 
beute zu 2b isomerisieren. Vermutlich ist die hydrophobe Um- 
gebung der Grund dafiir, daB die Urnwandlung von 2 a in 2 b in 
der Monoschicht quantitativ verlauft. Wir versuchten, die Pho- 
toisomerisierung von 2 a in hydrophoben Losungsmitteln zu un- 
tersuchen, scheiterten aber an dessen zu geringer Loslichkeit. 

Das Redoxpotential der 2a-Elektrode weist eine pH-Abhan- 
gigkeit auf (Abb. 2) .  Mit steigendem pH-Wert des Elektrolyten 
verschiebt sich das Halbstufenpotential der Chinoneinheiten zu 
negativeren Werten. Die Abhangigkeit vom pH-Wert ist Iinear, 
und die Steigung der Ausgleichsgeraden betragt 56 mV pro pH- 
Einheit. Daraus 1aDt sich ableiten, daD die Reduktion des 
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Abb. 2. Cyclovoltammogramme der Za-Elektrode bei verschiedenen pH-Werten: 
a) 10.82, b) 8.93, c) 7.27. d) 6.48, e) 3.32, f)  1.93. 

,,trans"-Chinons zwei Elektronen und zwei Protonen erfordert. 
Weiter zeigt die pH-Abhangigkeit, dalj die Chinoneinheiten der 
Monoschicht in die waBrige Phase hineinragen. 

Abschlieljend laBt sich feststellen, dalj eine mit einer Mono- 
schicht des photoisomerisierbaren Chinons 2 a modifizierte 
Goldelektrode eine Oberflache liefert, die optische Signale spei- 
chern kann1'91. Diese Signale lassen sich in amperometrische 
umwandeln, indem die ,,ma"-Monoschicht zur ,,trans"-Mono- 
schicht photoisomerisiert wird. Die Reduktion des ,,trans"- 
Chinons zum Hydrochinon ermoglicht es schlieljlich, das opti- 
sche Signal zu speichern, und durch die Reoxidation der Mono- 
schicht zur ,,trans"-Form 1aBt sich das Interface fur die optische 
Aufzeichnung reaktivieren. 
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Chemische Cyclen mit doppelter Strukturvariation 
zur Bestimmung schwacher intermolekularer 
Wechselwirkungen : aromatische 
Kante-auf-Flache-Wechselwirkungen* * 
Harry Adams, Fiona J. Carver, 
Christopher A. Hunter", Juan Carlos Morales und 
Eileen M. Seward 

Schwache nichtkovalente Wechselwirkungen sind fur die Be- 
stimmung der raumlichen Struktur und der Funktionen von 
Molekulen in der Biologie, der Chemie und den Materialwissen- 
schaften von wesentlicher Bedeutung. Will man diese komple- 
xen Eigenschaften vorhersagen und verstehen, so sind gute Mo- 
delle zur Beschreibung der maBgeblichen Krafte erforderlich. 
Eine Wechselwirkung, die hierbei von besonderem Interesse ist, 
ist die zwischen zwei aromatischen Ringen (n-x-Wechselwir- 
kung)" -41. 

Auf der Grundlage einfacher Betrachtungen der elektrostati- 
schen Verhaltnisse sind qualitative Modelle entwickelt worden, 
mit denen die Eigenschaften von z-z-Wechselwirkungen erklart 
werden konnen. Leistungsfahige, quantitativ berechnete Mo- 
delle fur schwache Wechselwirkungen dieses Typs erfordern 
aber zuverlassige quantitative experimentelle Daten, anhand de- 
rer die Modelle uberpruft werden konnen[5, 61. 
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