ZUSCHRIFTEN

Ein Spiroindolinopyran mit schaltbarer optischer
Aktivitat**
Lutz Eggers und Volker Buf3*

Spiropyrane sind photo- und thermochrome Verbindungen
mit vielfdltigen technischen Anwendungen. Die physikalische
Basis fiir ihren Einsatz als optische Filter, Aufzeichnungsmate-
rialien oder in Flachbildschirmen ist das Gleichgewicht zwi-
schen der farblosen ,,geschlossenen‘ Spiro- und der farbigen
,,offenen* Merocyaninform.!!! Beide Formen lassen sich, abge-
sehen von der thermischen Gleichgewichtseinstellung, durch Be-
lichten im UV- bzw. sichtbaren Bereich ineinander iiberfiihren
(Schema 1).
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Schema 1.

Mit dem Spiro-Kohlenstoffatom C2 als stereogenem Zen-
trum sind alle Spiropyrane chiral. In Abwesenheit einer weiteren
chiralen Quelle ist jedoch das Verhiltnis der beiden Enantio-
mere im Gleichgewicht immer 1:1. Eine Trennung der Enantio-
mere ist nur im Dunkeln und bei tiefen Temperaturen, die eine
Gleichgewichtseinstellung lber das achirale Merocyanin ver-
hindern, denkbar — bei erhéhten Temperaturen wird jede so
erzeugte optische Aktivitit rasch wieder verschwinden. Dieses
Experiment wurde kiirzlich von Miyashita!?) beschrieben, der
optisch aktive Derivate von 1 durch Einfiihren eines chiralen
Substituenten an C8 synthetisierte. Die resultierenden Dia-
stereomere wurden durch fraktionierende Kristallisation ge-
trennt und wiesen eine optische Anreicherung von maximal
84:16 auf. In Losung epimerisiert die Verbindung, und die opti-
sche Aktivitit, die von dem Spiroatom herriihrt, geht vollstdn-
dig verloren.

Ursache fiir den Fehlschlag, die optische Aktivitit zu bewah-
ren, kann nur die Entfernung zwischen den beiden stereogenen
Zentren sein, die fur eine hinreichende chirale Erkennung zu
groB ist. Ein besseres Resultat kdnnte man erwarten, wenn man
das C3-Atom (die a-Position) zum stereogenen Zentrum macht.
Gruda et al.”®* % haben Verbindungen dieser Art studiert und
fanden, daB das Diastereomerenverhdltnis der beiden Enantio-
merenpaare in Abhangigkeit von den Substituenten und dem
Lésungsmittel zwischen 2.5:1 und 1.3:1 liegt. Da jedoch wih-
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rend des gesamten Syntheseverlaufs keinerlei Enantiomeren-
oder Diastereomerentrennung angestrebt wurde, wurde auch
die Frage nach der optischen Aktivitdt, die diese Verbindungen
moglicherweise haben, nicht gestellt. Wir berichten hier iiber die
Synthese von 2, dem ersten Spiropyran mit permanenter opti-
scher Aktivitit.
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Schema 2.

Spiroindolinopyrane werden iiblicherweise durch Konden-
sation eines 2-Methylenindols (Fischer-Base) mit einem ortho-
Hydroxybenzaldehyd dargestellt.!'! Ein moglicher Syntheseweg
zu 2 ist die Reaktion der chiralen Fischer-Base 3 mit 2-Hydroxy-
5-nitrobenzaldehyd 4 (Schema 2). Die Synthese von 3 wurde
kiirzlich von uns beschrieben.t®! Die Umsetzung mit 4 in sieden-
dem Methanol ergibt 2 als teeriges, rétliches 1. Wihrend achi-
rale Spiroindolinopyrane leicht kristallisieren, schlugen alle Ver-
suche fehl, 2 zu kristallisieren — moglicherweise ein erster
Hinweis auf seine chirale Natur. Aus diesem Grund wurde die
Verbindung 2 durch Kieselgel-Chromatographie gereinigt.

Die Existenz von zwei Diastereomeren wurde NMR-spektro-
skopisch bestitigt. Bis auf einige im 'H-NMR-Spektrum nicht
geniigend aufgeldste Signale erscheinen alle Signale, die ge-
trennt erkennbar sind, paarweise, und zwar mit einem Intensi-
tatsverhéltnis von 1:1.6. Dieses Verhéltnis, das ein MaB fur die
chirale Diskriminierung durch C3 darstellt, stimmt mit den Er-
gebnissen von Gruda et al. iiberein."*! Eine detaillierte 'H-
NMR-Analyse der Stammverbindung 1, des 1,3,3-Trimethylspi-
ropyrans, war die Grundlage fiir die Zuordnung beider
Diastereomere von 2.1°) Durch die Interpretation von CH-
COSY- und COLOC-Spektren (COSY = Correlation Spectros-
copy, COLOC = Correlated Spectroscopy for Long Range
Coupling) war schlieBlich eine komplette Zuordnung aller '3C-
Signale (und aller aufgelésten Protonensignale) mdglich. Bei
303 K wurden NOE-Differenzspektren (NOE = Nuclear Over-
hauser Effect) der Methylensignale der Propylgruppe beider
Diastereomere durchgefiihrt: Bestrahlt man die Methylenpro-
tonen H11* bei § =1.51 (der Stern bezeichnet das im UberschuB
vorkommende Diastereomer), beobachtet man einen NOE bei
d = 6.03 (als Dublett), dem Signal des H3'-Protons der Doppel-
bindung. Kein NOE im Bereich von § = 6 wird detektiert, wenn
man das H11-Methylensignal bei 6 =1.85 anregt. Diese Ergeb-
nisse untermauern eindeutig, daB sich bei 303 K in Losung im
Hauptisomer das Sauerstoffatom an der weniger gehinderten
Seite des Spiropyrans (der Methylseite) befindet; diese Schlul3-
folgerung wurde schon von Gruda et al.l*) auf der Basis unver-
offentlichter NOE-Experimente angestellt. Ein dynamisches
NMR-Experiment ergab keine Anderung des Diastereomeren-
verhéltnisses bis hinab zu 193 K.

Durch die NMR-Spektroskopie kann zwar die relative Orien-
tierung zwischen der Indolinyl- und der Pyranylhélfte des Mole-
kils bestimmt werden; es 146t sich so aber nicht beweisen, dal3
die Konfiguration an C3 unverindert ist. Zeigt 2 jedoch perma-
mente optische Aktivitit, so ist dafiir die Integritit des stereoge-
nen Zentrums C3 eine zwingende Voraussetzung. Dies ist in der
Tat der Fall, wie eine Untersuchung der chiroptischen Eigen-
schaften von 2 ergab. Die UV/Vis-Spektren von 2 nach Bestrah-
len mit UV- (254 nm) und mit sichtbarem Licht (> 530 nm)
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zeigt Abbildung 1. Die Spektren spiegeln die Photochromie von
2 wider und sind nahezu identisch mit denen der Stammverbin-
dung 1.
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Abb. 1. UV/Vis-Spektrenvon2[c =3.4x 10" °> molL"!,d =1 cm] in Ethanol/Me-

thanol 4:1 bei 24°C: ( } nach Belichten mit UV-Licht, (------- ) nach Belichten
mit sichtbarem Licht.

Die Circulardichroismus(CD)-Spektren, die unter den oben
angegebenen Bedingungen aufgenommen wurden, zeigt Abbil-
dung 2. Bei Raumtemperatur ist die Spiroform durch eine nega-
tive Absorptionsbande um 250 nm und eine Schulter bei 260 nm
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Abb. 2. CD-Spektren von 2 [¢c =7.6x10"*molL™!, 4 = 0.1 cm] in Ethanol/Me-
thanol 4:1 bei 24 °C; (——) nach Belichten mit UV-Licht, (- ------ ) nach Belichten
mit sichtbarem Licht.

charakterisiert. Nach Bestrahlen mit UV-Licht reduziert sich
die Intensitét dieser Absorptionsbande um etwa die Hilfte, da
sich das Gleichgewicht auf die Merocyaninseite verlagert. Die
Abwesenheit einer CD-Bande oberhalb von 400 nm, dem Be-
reich der intensiven UV-Absorption des Merocyanins, ist nicht
iiberraschend: In der offenen Form, mit seinem praktisch plana-
ren Chromophor,'! induziert das verbleibende stereogene Zen-
trum C3 keinen beobachtbaren CD-Effekt der Cyanin-Bande
von 2, wie wir bei vergleichbaren Systemen gezeigt haben.!”! Die
asymmetrische Induktion von C3 wird jedoch offensichtlich,
wenn nach dem Bestrahlen mit sichtbarem Licht der Ring er-
neut geschlossen und das stereogene Zentrum an C2 zuriickge-
bildet wird: Unter diesen Bedingungen entsteht erneut exakt das
CD-Spektrum der Spiroform.

Die CD-spektroskopisch belegte Reversibilitdt des photo-
chromen Gleichgewichts zeigt, dafl die (R)-Konfiguration des
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chiralen Zentrums C3'#) stabil ist. Mit dieser Information und
dem Ergebnis des NOE-Experiments ist die absolute Konfigura-
tion des im Gleichgewicht Uiberwiegend vorliegenden Diastereo-
mers als (25,3R) und diejenige des zweiten Diastereomers als
(2R,3R) bestimmt.

Ein iberraschendes Verhalten zeigt die Verbindung, wenn
man sie bei verschiedenen Temperaturen belichtet (Abb. 3).
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Abb. 3. Temperaturabhingige CD-Spektren von 2 [c=7.6x10"*molL™?,
d =0.1 cm] in Ethanol/Methanol 4:1; Belichtungsbedingungen siehe Text.

Wird die geschlossene Form (Spektrum @) im Dunkeln auf
—150°C abgekiihlt (Spektrenserie @), so wird die Schulter bei
260 nm schrittweise positiver, wihrend sich die Intensitdt der
negativen Bande bei 245 nm nicht dndert. Diese Verdnderungen
spiegeln keine Anderung des Diastereomerenverhiltnisses wi-
der, das ja ausweislich des dynamischen NMR-Experimentes
zumindest bis hinab zu —80°C konstant bleibt. Mit einer
Gleichgewichtsinderung ebenfalls nicht in Einklang zu bringen
ist die konstante Intensitdt der CD-Bande bei 245 nm. Die beob-
achteten Verdnderungen im Bereich um 260 nm ordnen wir des-
halb einem unabhidngigen dynamischen ProzeB zu, z.B. dem
Einfrieren der Nitrogruppenrotation oder der Inversion der N-
Methylgruppe.

Wird diese Losung bei —150°C mit UV-Licht bestrahlt, so
verschwindet die negative CD-Bande bei 254 nm, und eine brei-
te positive Absorption mit einem Maximum bei 260 nm er-
scheint stattdessen (Spektrum ). Die Intensitit dieser Bande
ist sowohl von der Temperatur als auch von der Be-
lichtungsdauer abhdngig. Die maximale positive Absorption,
Ag,, (250 nm) = 8, wird erreicht, wenn man die Probe bei
—150 °C kontinuierlich mit UV-Licht bestrahlt (Spektrum @).
Bei héheren Temperaturen ist die maximal erreichbare Absorp-
tion geringer (Aeg,,,, =7 und 2 bei — 100 bzw. — 50°C). In die-
sen Féllen muf} die Probe nach der UV-Belichtung noch mit
sichtbarem Licht bestrahlt werden, um die Merocyaninform, die
unter diesen Bedingungen gebildet wurde, in die geschlossene
Spiroform zu lberfithren. Bei sehr tiefen Temperaturen ist dies
nicht notwendig, da die Spiroform dann stabiler ist als die Me-
rocyaninform, deren Konzentration sehr klein wird. Unabhén-
gig von der letztlich erreichten Intensitit und Form des Spek-
trums bildet sich das urspriingliche Spektrum beim Aufwirmen
im Dunkeln wieder zuriick (Spektren ® und @).

Die Existenz zweier isosbestischer Punkte beweist, daB die
Anderungen der Spektren von @ nach ® oder ® durch das
Gleichgewicht zwischen zwei Spezies verursacht wird. Dabei
handelt es sich sehr wahrscheinlich um die beiden diastereo-
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meren Spiropyrane, die iiber das photochemisch erzeugte offene
Merocyanin dquilibrieren. Theoretische Betrachtungen stiitzen
diese SchluBifolgerung: Nach den Ergebnissen von CNDO/
S-Rechnungen hat das (25,3 R)-Isomer zwei angeregte Zustinde
bei 285 und 253 nm mit Rotationsstirken von —15 bzw.
—29x 10 *%cgs Einheiten. Die entsprechenden Werte des
(2R,3R)-Isomers betragen 7 und 33 x 10~ *° cgs Einheiten, d.h.
die chiroptischen Eigenschaften sind, wie erwartet, pseudoenan-
tiomer. Die positive Amplitude der 250-nm-Bande ist dann ein
MaB fur den Diastereomereniiberschull von (2R,3R)- iber
(285,3R)-2. In den Spektren @ und @, mit ihrem experimentell
bestimmten 23 %igen de von (25,3 R)- iber (2R,3R)-2, ist diese
Bande negativ.

Optisch aktive Spiropyrane kdnnten als chiroptische Schalter
technische Anwendung finden.'! Die Merocyaninform, die in
einer Polymermatrix stabilisiert werden kann,!!) hat andere chi-
roptische Eigenschaften als die Spiroform. Die Information be-
ziiglich des Zustandes der Verbindung (,,offen** oder ,,geschlos-
sen‘‘) 1aBt sich durch nicht-destruktive Verfahren ermitteln, z.B.
durch Messung der optischen Rotation oder der Elliptizitat.
Dank ihrer Chiralitat kénnten optisch aktive Spiropyrane auch
als photochemisch schaltbare chirale Dotierungsmittel in Flis-
sigkristallen niitzlich sein.['%1

Ein anderer Schaltmechanismus konnte die temperaturab-
hingige Inversion der Diastereomerenzusammensetzung nut-
zen''!! (|, Diastereomeren-Schalter*). Wird das bei Raumtem-
peratur vorliegende Diastereomerengleichgewicht bei Tempera-
turen unterhalb von —40°C eingefroren, kann durch Bestrahlen
mit UV-Licht die Diastereomerenzusammensetzung gedndert
und dadurch Information gespeichert werden. Zum Lesen 143t
sich jede chiroptische Eigenschaft, z.B. die optische Rotation
auBerhalb der Absorptionsbande der beiden Diastereomere,
nutzen. Die Information ist photochemisch stabil gespeichert,
d.h. sie kann nicht durch Belichten mit sichtbarem Licht, sehr
wohl aber durch einfaches Erwarmen geloscht werden. Im vor-
liegenden Beispiel ist dieses Verfahren noch auf Temperaturen
unter —40°C beschrinkt, durch geeignete Strukturvariation
sollte sich dieses Diastereomerengleichgewicht in technisch in-
teressante Temperaturbereiche verschieben lassen.

Experimentelles

2: 290 mg (1.7 mmol) 4 werden in 6 mL wasserfreiem Methanol und 0.7 mL Tri-
ethylamin unter Stickstoff geldst. Eine Losung von 3[5] (370 mg, 1.7 mmol) in 6 mL
wasserfreiem Methanol wird in einer Portion zu der Benzaldehydldsung 4 gegeben,
und es wird 4 h unter Riickflu} gerithrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur
wird das Losungsmittel entfernt und der Rickstand zweimal sdulenchromatogra-
phisch gereinigt (Kieselgel 60; Essigsdureethylester/Ethanol 6:1) (R; = 0.45). Aus-
beute: 260 mg (44%). — 'H-NMR (500 MHz, [D¢]Aceton): § = 0.72 (t, 3H; H-13),
0.79 (t, 3H; H-13*), 1.20-1.22 (m, 2H; H-12%), 1.23 (s, 3H; H-10), 1.26 (s, 3H;
H-10%), 1.48-1.53 (m, 4H; H-12, H-11*), 1.83-1.87 (m, 2H; H-11), 2.66 (s, 3H;
H-9), 2.75 (s, 3H; H-9%), 6.03-6.07 (t, °J = 3.1 Hz, 2H; H-3', H-3"¥), 6.57 (dd,
37=8.1, %/ =1.0Hz, 1H; H-7), 6.61 (d, >J =7.8 Hz, 1H; H-7*), 6.80-6.84 (m,
3H; H-5, H-5* H-8*),6.87(dd, 3J = 9.0, *J = 0.5 Hz, 1 H; H-8'), 7.07-7.08 (ddd,
1H; H-6%), 7.13-7.21 (m, 5H; H-4, H-4*, H-4', H-4'*, H-6), 8.03 (dd, 3J=9.0,
4J =28Hz, 1H; H-7*), 8.06 (dd, 3J=9.0, *J =28 Hz, 1H; H-7), 8.12 (d,
4J =28 Hz, 1H; H-5%), 8.15 (d, *J = 2.8 Hz, 1H; H-5). * = 25,3R-Spiropyran.
13C.NMR (S,R-Form, [Dg]Aceton): 6 =14.2 (C-13), 17.5(C-10), 17.7 (C-12), 28.6
(C-9), 39.3 (C-11), 56.3 (C-3), 107.4 (C-7), 107.7 (C-2), 115.6 (C-8'), 119.4 (C-5),
119.6 (C-4a’), 122.1 (C-3), 123.0 (C-5), 123.4 (C-6), 125.9 (C-7"), 128.1 (C-4),128.8
(C-4), 1342 (C-3a), 1414 (C-6), 149.0 (C-Ta), 160.3 (C-8a); (R.R-Form,
[DelAceton): 8 =14.8 (C-13), 17.9 (C-12), 22.9 (C-10), 27.7(C-9), 37.1 (C-11), 54.2
(C-3), 105.5(C-2), 107.3 (C-7), 115.6 (C-8), 119.3 (C-4a’), 119.9 (C-5), 122.0 (C-6),
122.7(C-3), 123.1 (C-5), 125.9 (C-7'), 127.5 (C-4), 128.0 (C-4), 137.1 (C-3a), 141.4
(C-6"), 147.7 (C-Ta), 159.6 (C-8a’). MS (EL, 70'eV): m/z (%): 350 (24) [M *], 308
(44), 200 (42), 158 (100). Die CD-Spektren wurden mit einem AVIV-CD-Spektro-
meter 62A DS aufgenommen, das mit einem thermostatisierbaren Tieftemperatur-
einsatz versehen war. Die Proben von 2 wurden mit 4 W und einem 254-nm-Filter
oder mit 150 W und einem > 530-nm-Filter bestrahlt.
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Stichworte: Chiralitdt Circulardichroismus Molekulare

Schalter - Spiropyrane
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Selbstorganisation von Nanokristalliten zu einer
Uberstruktur mit Halbleitereigenschaften**

Lucy Cusack, Rosalba Rizza, Alexander Gorelov und
Donald Fitzmaurice*

Professor David A. Brown zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Selbstorganisation von Nanokristalliten und Molekiilen
in Losung unter Bildung komplexer Nanostrukturen ist ein
wichtiges Ziel der Materialwissenschaften.[! So ist die Aggrega-
tion von nanometerdimensionierten Funktionseinheiten in Lo-
sung zu ,,programmieren‘’. Ein wichtiges Zwischenziel ist die
Selbstorganisation von Nanokristalliten unter Bildung regel-
miBiger Anordnungen oder Uberstrukturen in Lésung.!2 ™4
Tatsache ist, daB3 die Méglichkeiten zur Selbstorganisation von
Molekiilen in Lésung bereits auf einem weit aus hoheren Ent-
wicklungsstand sind.!*! Wir beschreiben hier die durch Erken-
nung gesteuerte Selbstorganisation von TiO,-Nanokristalliten
in Lsung unter Bildung einer Uberstruktur, wobei eine Metho-
de verwendet wird, die ein hohes Anwendungspotential auf-
weist.

Die Selbstorganisation von Komplexen aus einem Nanokri-
stallit und einem Molekiil ist bekannt.'® " In diesen Komplexen,
die auch als Heterosupermolekiile bezeichnet werden, bleiben
die intrinsischen Eigenschaften des Nanokristallits und des Mo-
leklls erhalten. Dariiber hinaus hat das Heterosupramolekiil
eine ihm eigene Funktion. Beim Heterosupermolekiil TiO,-
(I+1II) (Schema 1) ist es z. B. der lichtinduzierte Elektronen-
transfer.!” Um TiO,-(I+1I) zu erhalten, wird eine kolloidale
Dispersion von TiO,-Nanokristalliten in Gegenwart des Stabili-
sators I hergestellt (TiO,-I).1® %) Bei Zugabe von II wird dieses
von TiO,-I erkannt und unter Bildung von TiO,-(I+1I) gebun-
den.l”!
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