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Das Interesse an Bausteinen mit chiralen und optoelek-
tronischen Eigenschaften ist einerseits bedingt durch deren
höhere Spezifität bei der molekularen Erkennung und an-
dererseits durch die Polarisation der elektromagnetischen
Strahlung bzw. des Lichtes. Im Folgenden beschreiben wir
Synthese und Eigenschaften optisch aktiver Binaphthyl-
Bordipyrromethen(BDP)-Konjugate. BDP-Farbstoffe finden
aufgrund ihres vorteilhaften Absorptions- und Emissionsver-
haltens Verwendung als fluoreszente Sonden zur Protonen-
oder Metallionendetektion,[1] in Lichtsammelsystemen bei
artifiziellen Photosynthesekaskaden[2] oder als Laserfarbstof-
fe.[3] Es ist bekannt, dass BDP-Farbstoffe durch geeignete
Funktionalisierung reversibel oxidiert und reduziert werden
können.[1a, 4] In dieser Arbeit werden die optisch aktiven
BDP-Derivate (R)-1 und (R)-2 vorgestellt, die durch Deri-
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vatisierung eines chiralen 1,1'-Binaphthylsystems erhalten
wurden. Die Verbindungen werden hinsichtlich ihres Circu-
lardichroismus, ihres Emissionsverhaltens und ihrer elektro-
chemischen Eigenschaften untersucht und die Verwendung
als chiroptischer Redoxschalter wird demonstriert.

Die Verbindungen (R)-1 und (R)-2 wurden ausgehend von
enantiomerenreinen Binaphthylaldehydvorstufen unter Ver-
wendung von 2,4-Dimethylpyrrol hergestellt.[4b, 5] Die UV/
Vis-Spektren von (R)-1 und (R)-2 zeigen im lang-
welligen Bereich die charakteristische intensitätsstarke
Absorption des BDP-Chromophors ((R)-1: l� 497 nm,
e� 65900 Lmolÿ1 cmÿ1; (R)-2 : l� 497 nm, e�
132700 Lmolÿ1 cmÿ1). Im kurzwelligen Bereich dominieren
Übergänge des Binaphthylchromophors. Die Emissionsspek-
tren von (R)-1 und (R)-2 sind geprägt durch die BDP-
Fluoreszenz mit Maxima bei l� 507 (Ff� 0.79) bzw. 509 nm
(Ff� 0.69).[6] Messungen der elektrochemisch induzierten
Lumineszenz (ECL)[7] von (R)-2 ergaben ein langwellig
verschobenes Emissionsmaximum bei 546 nm. Untersuchun-
gen des Circulardichroismus (CD; Abbildung 1) liefern für
die langwellige Absorption des BDP-Chromophors in der

Abbildung 1. a) CD-Spektren von (R)-1 (gepunktete Linie) und (R)-2
(durchgezogene Linie) sowie UV/Vis-Absorptionsspektrum von (R)-2
(gestrichelte Linie) in Acetonitril ; b) Ausschnitt aus den CD-Spektren von
(R)-1 (gepunktete Linie) und (R)-2 (durchgezogene Linie) im Bereich der
BDP-Absorption.

mono-BDP-substituierten Verbindung (R)-1 eine positive
CD-Bande (l� 495 nm, Demax��10 L molÿ1 cmÿ1) und für
die der di-BDP-substituierten Verbindung (R)-2 ein positives,
stark asymmetrisches Couplet (l� 501 nm, Demax�
53 L molÿ1 cmÿ1; l� 485 nm, Demax�ÿ5 Lmolÿ1 cmÿ1). Quan-
tenchemische Rechnungen[8] für die ersten angeregten Zu-
stände von (R)-1 und (R)-2 sowie mehreren Modellsystemen

wurden durchgeführt. Für (R)-2 werden die ersten berech-
neten Übergänge, die der symmetrischen und antisymmetri-
schen Kombination des langwelligen Übergangs des BDP-
Chromophors entsprechen, bei l� 420 und 418 nm (0.45 eV
blauverschoben gegenüber den experimentellen Banden) mit
beachtlichen Rotationsstärken von 976� 10ÿ40 bzw. ÿ886�
10ÿ40 cgs erhalten (Abbildung 2). Dies ist wegen des groûen

Abbildung 2. Vergleich der berechneten Wellenlängen und Rotations-
stärken R für die ersten Übergänge von (R)-2 (durchgezogene Linie,
rechts) mit Ergebnissen für das Modellsystem B (gestrichelte Linie) und
den experimentellen Banden (links). Die simulierten CD-Spektren wurden
durch Summation von Gauû-Funktionen erhalten, die mit den berechneten
Rotationsstärken gewichtet sind und für die eine Halbwertsbreite von
0.25 eV verwendet wurde. In Modell B sind die beiden BDP-Chromophore
in der gleichen Anordnung wie in (R)-2, aber ohne das Binaphthylgerüst
berücksichtigt.

elektrischen Übergangsdipolmomentes in Richtung der lan-
gen Molekülachse des BDP-Chromophors[9] in Übereinstim-
mung mit den Erwartungen für ein excitongekoppeltes CD-
Signal.[10] Durch die groûen Abstände zwischen den BDP-
Einheiten sind die beiden Übergänge des Couplets jedoch nur
sehr wenig aufgespalten (0.014 eV), sodass sich die Rota-
tionsstärken der beiden Übergänge weitgehend gegenseitig
aufheben. Die messbaren Cotton-Effekte sind dadurch ver-
hältnismäûig klein und ein wenig intensives, stark asymme-
trisches und eher untypisches Exciton-Couplet resultiert.[11]

Für das Modellsystem B, in dem gegenüber der Struktur von
(R)-2 das Binaphthylgerüst entfernt wurde und die entste-
henden freien Valenzen mit H-Atomen in einem Standardab-
stand (1.09 �) abgesättigt wurden, werden dem Betrag nach
etwa gleich groûe Rotationsstärken für die beiden ersten
Übergänge erhalten (R�ÿ966� 10ÿ40, 986� 10ÿ40 cgs). Die
Asymmetrie des langwelligen Couplets von (R)-2 wird dem-
nach überwiegend durch Wechselwirkungen mit dem Binaph-
thylgerüst verursacht. Für die mono-BDP-substituierte Ver-
bindung (R)-1 wird für die Rotationsstärke des ersten, am
BDP-Chromophor lokalisierten Übergangs eine Rotations-
stärke von R��29� 10ÿ40 cgs berechnet (Abbildung 3). Um
die Grundlage dieses Cotton-Effekts zu untersuchen, wurden
Rechnungen an zwei Modellsystemen durchgeführt. Ausge-
hend von der berechneten Struktur von (R)-1 wurden in dem
Modellsystem MI die OCH2O-Brücke und der nicht unmittel-
bar mit dem BDP-Chromophor verknüpfte Naphthylring
(Ring II) entfernt, während in dem Modellsystem MII neben
der OCH2O-Brücke der direkt mit dem BDP-Chromophor
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Abbildung 3. Vergleich der berechneten Wellenlängen und Rotations-
stärken R für den ersten Übergang von (R)-1 (durchgezogene Linie, rechts)
mit Ergebnissen für die Modellsysteme MI (gepunktete Linie) und MII

(gestrichelte Linie) und der experimentellen Bande (links). In den
Modellen MI und MII ist der BDP-Chromophor jeweils zusammen mit
nur einem Naphthylring des Binaphthylgerüstes berücksichtigt (Modell MI

enthält den Ring I, Modell MII den Ring II).

verknüpfte Naphthylring (Ring I) entfernt wurde. Die frei
werdenden Valenzen wurden jeweils mit H-Atomen im
Standardabstand (1.09 �) abgesättigt. Für MI erhält man für
den ersten Übergang eine Rotationsstärke von nur R� 2�
10ÿ40 cgs, für MII dagegen 15� 10ÿ40 cgs. Der Cotton-Effekt
des ersten Übergangs von (R)-1 scheint also im Wesentlichen
durch die Wechselwirkung zwischen dem elektrischen Über-
gangsdipolmoment des langwelligen Übergangs des BDP-
Chromophors und dem dadurch induzierten elektrischen
Dipolmoment im Ring II verursacht zu werden. Diese Er-
gebnisse sind auch in Übereinstimmung mit einer Sektoren-
regel, die aus der Wechselwirkung zwischen dem elektrischen
Übergangsdipolmoment eines Chromophors mit benachbar-
ten Gruppen abgeleitet wurde.[12] Der intensitätsstarke Über-
gang im langwelligen Bereich ermöglicht, das Potential der
optisch aktiven BDP-Verbindungen als elektrochemisch ge-
steuerte, chiroptische Schalter zu testen. Das Redoxverhalten
von (R)-1 und (R)-2 wird wegen des elektrochemisch
inaktiven Binaphthylgrundkörpers durch den BDP-Chromo-
phor bestimmt. Die Oxidation von (R)-1 bei einem Halb-
stufenpotential von E1/2� 785 mV gegenüber Ferrocenium/
Ferrocen ist eingeschränkt reversibel. Der reversible Reduk-
tionscyclus bei E1/2�ÿ1515 mV ist, wie durch cyclovoltam-
metrische Messungen in der Dünnschicht gezeigt wurde, über
mehrere Cyclen hinweg stabil. Analog findet man für (R)-2
eine eingeschränkt reversible Oxidation bei E1/2��795 mV
und eine reversible Reduktion bei E1/2�ÿ1510 mV. Dabei
wird ein Elektron pro Chromophor auf das Molekül über-
tragen, bei (R)-2 demnach insgesamt zwei. Durch CD-
Spektroelektrochemie[13] zeigen wir am Beispiel von (R)-2
die Verwendung dieser Verbindungen als molekulare ¹Chi-
roelektroª-Schalter.[14] Wie die UV/Vis-spektroelektrochemi-
sche Analyse ergab, verschwindet bei der Reduktion der
Neutralverbindung zum Bisradikaldianion die Absorptions-
bande bei 495 nm und stattdessen tritt eine intensitätsschwa-
che Radikalbande mit einem Absorptionsmaximum bei
561 nm auf (Abbildung 4). Analog hierzu nimmt bei der

Abbildung 4. a) UV/Vis-Spektroelektrochemische Untersuchung der re-
versiblen Reduktion (R)-2>(R)-22ÿ in Acetonitril ; b) Cyclovoltammo-
gramm der Reduktion.

CD-spektroelektrochemischen Messung mit fortschreitender
Erhöhung des Reduktionspotentials die Intensität des Cot-
ton-Effekts bei 501 nm ab, der bei vollständiger Elektrolyse

Abbildung 5. a) CD-Spektroelektrochemische Untersuchung der rever-
siblen Reduktion (R)-2>(R)-22ÿ ; b) ¾nderung der CD-Signalintensität
(l� 501 nm) bei wiederholtem Schalten zwischen Neutralverbindung und
reduzierter Form über zehn Cyclen (n�Cyclenzahl).
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der Messlösung schlieûlich ganz verschwindet (Abbildung 5).
Eine Detektion der Radikalanionbande in CD-Spektrum ist
nicht möglich. Die Form des CD-Ausgangsspektrums kann
durch Rückoxidation vollständig wiederhergestellt werden:
Ein elektrochemisches An- und Ausschalten des CD-Signals
bei 501 nm ist somit möglich (Abbildung 5). Die monosub-
stituierte Verbindung (R)-1 verhält sich völlig analog, wobei
die Signalintensität im CD-Spektrum geringer ist als die von
(R)-2. Die hier vorgestellten Verbindungen verknüpfen somit
optoelektronisches Eigenschaftsprofil und Chiralität. Diese
Untersuchungen sind von Bedeutung für unterschiedliche
Anwendungen: a) chirale Fluorophore in der Sensorik,[15]

b) circularpolarisierte Photolumineszenz[16] sowie Elektro-
chemilumineszenz, c) organische lichtemittierende Dioden
(OLEDs) mit circularpolarisierter Lumineszenz[17] und
d) durch spinpolarisierte Ströme getriebene lichtemittierende
Dioden (LEDs).[18]

Experimentelles

Cyclovoltammetrie : Lösungsmittel Acetonitril ; Potentialangaben [mV] vs.
Ferrocenium/Ferrocen (Fc�/Fc) als internem Standard; reversibles Halb-
stufenpotential E1/2 , Messbedingungen: Raumtemperatur, Vorschubge-
schwindigkeit 250 mV sÿ1, Arbeitselektrode: Platinscheibenelektrode,
Quasireferenzelektrode: Ag/AgCl, Gegenelektrode: Platinelektrode, Leit-
salz: 0.1m Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat.

UV/Vis- und CD-Spektroelektrochemie : Lösungsmittel Acetonitril, Trans-
missionszelle mit Minigrid-Gold-Arbeitselektrode.

Optische Spektren : Konzentrationen 10ÿ5 bis 10ÿ6m in Acetonitril.
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