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Reversible C-C-Kupplung in
Octamethoxytetraphenylen — ein
redoxgesteuerter molekularer Schalter**
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Sergey V. Lindeman und Jay K. Kochi*

Die Konzeption und Synthese organischer Verbindungen,
die als Sensoren, Schalter, elektrische Leiter, Ferromagneten,
elektronische Schaltungen oder Materialien mit nichtlinearen
optischen Eigenschaften von Interesse sind, wurden in den
letzten Jahren intensiv vorangetrieben.['3l Besonders inte-
ressant sind Substanzen, die deutliche Verdnderungen physi-
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kalischer Eigenschaften wie Magnetismus, Leitfdhigkeit oder
optisches Verhalten zeigen, wenn sie externen Stimuli, z.B.
Hitze, Licht oder elektrischen Spannungen, ausgesetzt wer-
den.™ Beim Design solcher Materialien macht man sich
beispielsweise die elektronischen Wechselwirkungen zunutze,
die in makrocyclischen oder supramolekularen Gebilden
auftreten, die aus mehreren redoxaktiven Komponenten
aufgebaut sind.P! Wir stellen hier ein methoxyliertes Tetra-
phenylen-Derivat vor, das wegen seiner drastischen Farb-
anderung beim Anlegen einer elektrischen Spannung als
molekularer Schalter verwendet werden kann.

Octamethoxytetraphenylen® (OMT) wurde ausgehend
von 1,2-Dimethoxybenzol (Veratrol) nach einem Standar-
dverfahren in exzellenter Ausbeute synthetisiert (siche Expe-
rimentelles). Dieser sattelférmige Makrocyclus mit cofacialen
Phenylengruppen (durch Rontgenstrukturanalyse bewiesen)
zeigt ein auffilliges elektrochromes Verhalten — einen auch
noch nach mehreren Redoxcyclen reversiblen Farbwechsel
von Gelb nach Rot [GL. (1)].[7

dunkelrot” @

Diese Farbdnderung von OMT kann nicht nur durch
elektrochemische Oxidation, sondern auch durch Oxidations-
mittel wie aromatische Radikalkationen,®! das Nitrosyl-Kat-
ion oder Triethyloxonium-hexachloroantimonat!'’! herbei-
gefiihrt werden. So schligt die Farbe der Losung des
Radikalkations eines Octahydronaphthacens!'! (NAP*) so-
fort nach der Zugabe von OMT von Blau nach Dunkelrot um
[GL (2)]. Um die Stochiometrie dieser Reaktion zu bestim-

OMT + 2 @é@;ﬁ — > OMTZ + 2NAP (2)
s
NAP

men, wurde eine Losung von NAP* in Dichlormethan (4,,,, =
672 nm, £¢=9300M~'cm™!) portionsweise mit OMT versetzt
und der Reaktionsverlauf UV/Vis-spektroskopisch verfolgt
(Abbildung 1). Die drei wohldefinierten isosbestischen Punk-
te (Amax =350, 420 und 610 nm) beweisen eindeutig die
zeitgleiche Reduktion von NAP** und Oxidation von OMT.
Das Spektrum verénderte sich bei der Zugabe von mehr als
0.5 Aquiv. OMT nicht mehr. Dies bestitigt die in Glei-
chung (2) angegebene Stochiometrie.['

Die dunkelrote Farbe der Losung und die intensive Ab-
sorptionsbande bei A,,,, = 521 nm mit &s,; =31000M'cm™" (in
Dichlormethan) rithrt somit vom Octamethoxytetraphenylen-
Dikation (OMT?*) her. Die rote Losung des OMT>*-Ions
wurde auch erhalten, wenn das bekannte Einelektronen-
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Abbildung 1. UV/Vis-Spektren bei portionsweiser Zugabe von OMT
(2.2 x 10~* mmol) zu einer 0.15mwm Losung von NAP+ (4.5 x 10~ mmol)
in Dichlormethan bei 25°C.

Oxidationsmittel NO[SbCls] und OMT im Verhiltnis 2:1 in
Dichlormethan bei —20°C gelost wurden. Die quantitative
Bildung von OMT?*" gemiB Gleichung (3) wurde spektro-
photometrisch nachgewiesen.['3]

OMT + 2NO* —3 OMT# + 2NO ®

Es sei betont, dass OMT mit Hilfe bekannter Einelek-
tronen-Oxidationsmittel zu OMT?* oxidiert werden kann
[siehe GI. (2) und (3)]. Damit ist auch eine Oxidation von
OMT durch photoinduzierten Elektronentransfer (PET)
unter Verwendung von Tetrachlor-para-benzochinon (Chlor-
anil; E%; =0.02 V vs. SCE) als Elektronenacceptor méglich.
Die hellgelbe Losung von OMT, Chloranil und Trifluores-
sigsdure (ca. 1 %) in Dichlormethan ist im Dunkeln ldngere
Zeit stabil; wird sie aber kurzzeitig dem Licht einer Quecksil-
berdampflampe ausgesetzt, erscheint sofort die charakteris-
tische rote Farbe des OMT-Dikations.'¥ Wird statt Chloranil
das stark oxidierend wirkende 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-
benzochinon (DDQ; E%;=0.60V vs. SCE) unter sonst
identischen Bedingungen verwendet, wird OMT?* auch im
Dunkeln in hervorragender Ausbeute gebildet.!'”]

Das intensiv farbige OMT?*-Ion ist in Dichlormethan bei
Raumtemperatur sehr stabil. Dunkelrote Einkristalle seines
Hexachloroantimonats konnten bequem durch langsame
Diffusion von Toluol in eine Losung des Dikations bei
—23°C erhalten werden. Die Rontgenstrukturanalyse beweist
die hexacyclische Struktur von OMT?" (Abbildung 2). An-
statt des sattelformigen Achtrings der neutralen Form liegt in
der oxidierten ein cis-verkniipftes Bicyclo[3.3.0]octan-Gertist
vor. Die Zweielektronenoxidation von OMT fithrt zur
spontanen Bildung einer C-C-Bindung zwischen den ipso-
Kohlenstoffatomen C1 und C5 gegeniiberliegender Pheny-
lenringe (C1-C5=1.56 A, Abbildung 3)!"?l. Mit dieser Bin-
dungsbildung gehen eine Rehybridisierung (sp? —sp®) von C1
und C5"7 und die Bildung eines Paars kationischer Cyclohe-
xadienylringe einher, die eine betrichtliche chinoidale Ver-
zerrung aufweisen.['®!
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Abbildung 2. ORTEP-Darstellung des hexacyclischen OMT?* (die Was-
serstoffatome und das SbClg~-Gegenion sind der Ubersichtlichkeit halber
nicht dargestellt).

OMT oMT*
Abbildung 3. Strukturdnderung bei der Oxidation von OMT zu OMT?*.
Im Dikation sind C1 und C5 des OMT-Achtrings durch eine C-C-Bindung
verkniipft. C1 und CS5 sind in Abbildung 2 als C11 bzw. C31 bezeichnet.

Die Reversibilitdt der redoxgesteuerten Strukturdnderung
(Abbildung 3) wurde durch voltammetrische Untersuchun-
gen nachgewiesen. Das Cyclovoltammogramm der Oxidation
von OMT ist irreversibel (Abbildung 4a), wobei das ano-
dische Spitzenpotential bei E,,=1.25 V (vs. SCE) der Oxida-
tion von OMT zu OMT?* und das kathodische Spitzenpoten-
tial bei E,.q=0.25 V (vs. SCE) der Reduktion von OMT?* zu
OMT entspricht.l”) Diese Zuweisung wird durch das irrever-
sible Cyclovoltammogramm der Reduktion von OMT?**
(hergestellt durch Oxidation von OMT mit zwei Aquivalen-
ten NO[PF,]) bestitigt, das identische Spitzenpotentiale
aufweist (Abbildung 4b). Beide in Abbildung 4 dargestellten

T e

+1.5 ¥1.0 +0.5

L i L A |
+V 1.0 +0.5 +0.0

- E/V

Abbildung 4. a) Cyclovoltammogramm von 5mM OMT (erster Durchlauf,
positiver Vorschub) und b) Cyclovoltammogramm von 5mmM OMT?*(PF4-
Salz; erster Durchlauf, negativer Vorschub) in wasserfreiem, 0.2m
(nBu,N)PF, enthaltendem Dichlormethan bei 25°C und einer Vorschub-
geschwindigkeit von =200 mVs~.
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Cyclovoltammogramme konnen mindestens hundertmal oh-
ne Anzeichen einer Zersetzung wiederholt werden. Dieses
elektrochemische Verhalten ist bezeichnend fiir ein chemisch
reversibles, aber elektrochemisch irreversibles Redoxsys-
tem.[%]

Die Cyclovoltammogramme konnen leicht simuliert wer-
den,” wenn man einen aus den spektroskopischen und
Strukturdaten abgeleiteten ECE-Mechanismus (Schema 1)2!
zugrunde legt. Hierbei wird zunéchst in einer Einelektronen-
oxidation ein Radikalkation gebildet, das unter Bildung einer

-e .
omMT "

oMT e —

-

oMTZ

(distonisches Radikalkation)

Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus der Oxidation von OMT zum
Dikation.

intramolekularen C-C-Bindung in ein distonisches Radikal-
kation iibergeht.”l In diesem umgelagerten Radikalkation ist
die Abtrennung eines zweiten Elektrons bei niedrigerem
Potential®! begiinstigt, was schlieBlich zur Bildung des
stabilen Dikations OMT?* fiihrt.

Die einfache, elektrochemisch gesteuerte Umwandlung
OMT=OMT?*" (Abbildung 3) nach einer Zweielektronen-
Redoxreaktion erfiillt die drei wichtigsten Kriterien fiir den
Aufbau molekularer Schalter, namlich Bistabilitédt, Reversi-
bilitit und — wegen der auffilligen Farbdnderung — gute
Erkennbarkeit.

Experimentelles

134.02, 147.85; GC-MS: m/z: 544 [M*]; Elementaranalyse: C;,H3,Oy: gef.
(ber.): C 70.28 (70.57), H 5.52 (5.92).

Kristallstrukturanalyse: Die Intensitdtswerte wurden auf einem Siemens-
SMART-Diffraktometer mit CCD-Detektor unter Verwendung von Moyg,-
Strahlung (A =0.71073 A) bei —150°C bestimmt. Die Strukturen wurden
mit Direkten Methoden® gelést und nach dem Volle-Matrix-kleinste-
Fehlerquadrate-Verfahren verfeinert.

Kristalldaten fiir OMT: Ein geeigneter Kristall (Abmessungen: 0.8 x 0.6 x
0.5 mm) eines 2:1-Komplexes aus OMT und 2,3,6,7-Tetramethoxybiphe-
nylen wurde durch Umkristallisieren aus Ethanol/Dichlormethan bei 0°C
erhalten: [2C;,H;,05- C¢H s0,4], M,=1361.44, triklin, Raumgruppe PI,
a=112651(2), b=12.4218(3), c=13.31502) A, «=96.350(1), B=
109.833(1), ¥ =92.559(1)°, prer. = 1.303 Mgm~3, V=1735.20(6) A3, Z=1,
25533 gemessene Reflexe, darunter 15301 symmetrisch nicht dquivalente,
R1=0.0718 und wR2 =0.1288 fiir 15286 Reflexe mit /> 20(I).

Kristalldaten fiir OMT?*: Ein geeigneter Kristall (Abmessungen: 0.3 x
0.2 x 0.15 mm) wurde durch langsame Diffusion von Hexan in eine Losung
von OMT?* in Dichlormethan bei —23°C erhalten: [C3,H3,O4-2 SbCl, -
2CH,CL,], M,=1383.33, monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=17.1786(10),
b =10.0095(5), ¢=29.460(2) A, B=90.577(1)°, Pper.=1.814 Mgm~=3, V=
5065.4(5) A3, Z=4, 30818 gemessene Reflexe, darunter 12612 symme-
trisch nicht dquivalente, R1 =0.0741 und wR2 =0.1431 fiir 12563 Reflexe
mit /> 20(1).

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary
publication no. CCDC-133990 und CCDC-133991¢ beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen
kostenlos bei folgender Adresse in GrofBbritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Direkte Beobachtung eines chiralen
Phaseniiberganges in einer zweidimensionalen
Molekiilschicht**

Matthias Bohringer,* Wolf-Dieter Schneider und
Richard Berndt

Stereospezifische Wechselwirkungen zwischen den Enan-
tiomeren eines chiralen Molekiils konnen zur spontanen
Trennung einer racemischen Mischung in die enantiomeren-
reinen Bestandteile fiihren.l!l In dreidimensionalen Systemen
ist die Bildung solcher Konglomerate eher die Ausnahme als
die Regel. In den meisten Fillen kristallisiert eine racemische
Mischung entweder als Racemat mit einer Einheitszelle, die
aus der gleichen Anzahl an Molekiilen entgegengesetzter
Hindigkeit besteht, oder als FestkOrper mit statistischer
Verteilung der Enantiomere auf die Gitterpldtze. Es wurde
erstmalig von Stewart und Arnett postuliert, dass eine Ein-
schrankung der Molekiile auf zwei Dimensionen (2D) die
chiralen Wechselwirkungen zwischen Enantiomeren verstar-
ken kann.”! Die liberwiegende Zahl von 2D-Systemen, die
bislang experimentell im Hinblick auf eine spontane Bre-
chung der chiralen Symmetrie untersucht wurden, sind Lang-
muir-Filme amphiphiler Molekiile mit einem oder mehreren
asymmetrischen C-Atomen.>”] Eckhardt et al. beobachteten
mit dem Rasterkraftmikroskop die Bildung enantiomorpher
molekularer Strukturen aus der racemischen Mischung eines
chiralen Amphiphils und schlossen daraus auf chirale Segre-
gation. Jedoch kann bereits die chirale Stapelung achiraler
Molekiile zu enantiomorphen Strukturen fithren.'? Die
Beobachtung héindiger supramolekularer Strukturen allein ist
daher nicht hinreichend, um auf chirale Phasentrennung zu
schlieflen.

Ein unmittelbarer Beweis fiir chirale Segregation ist die
direkte Bestimmung der molekularen Handigkeit an Einzel-
molekiilen. Das Rastertunnelmikroskop (RTM) wurde er-
folgreich eingesetzt, um die Konformation und Chiralitit von
Molekiilen zu bestimmen.['> ] Lopinski et al. konnten die
absolute Konfiguration der Liganden an einem chiralen
Zentrum bestimmen. ) Mit derselben Methode gelang es
De Feyter etal., die Positionen asymmetrischer C-Atome
innnerhalb homochiraler Doménen eines Terephthalsdurede-
rivates zu lokalisieren.'’] Im Folgenden beschreiben wir
erstmalig die direkte Beobachtung eines chiralen Phasen-
iibergangs von einem Konglomerat bei niedrigen in ein
Racemat bei hohen Molekiilbedeckungen. Die Hiandigkeit
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