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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.*> 3 Die UV/
Vis-Spektren von (R)-1 und (R)-2 zeigen im lang-
welligen Bereich die charakteristische intensitétsstarke
Absorption des BDP-Chromophors ((R)-1: 1=497 nm,
£=65900 Lmol 'cm™!; (R)-2: A =497 nm,
132700 Lmol~'cm™"). Im kurzwelligen Bereich dominieren
Ubergiinge des Binaphthylchromophors. Die Emissionsspek-
tren von (R)-1 und (R)-2 sind geprédgt durch die BDP-
Fluoreszenz mit Maxima bei A =507 (&;=0.79) bzw. 509 nm
(®9;=0.69).! Messungen der elektrochemisch induzierten
Lumineszenz (ECL)"! von (R)-2 ergaben ein langwellig
verschobenes Emissionsmaximum bei 546 nm. Untersuchun-
gen des Circulardichroismus (CD; Abbildung 1) liefern fiir
die langwellige Absorption des BDP-Chromophors in der
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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 (A=495nm, Ag,,,=-+10Lmol'cm~') und fiir
die der di-BDP-substituierten Verbindung (R)-2 ein positives,
stark  asymmetrisches Couplet (A=501nm, Agy,=
53 Lmol~'em™!; A =485 nm, Aé, = — 5 Lmol~'cm™!). Quan-
tenchemische Rechnungen® fiir die ersten angeregten Zu-
stande von (R)-1 und (R)-2 sowie mehreren Modellsystemen
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wurden durchgefiihrt. Fiir (R)-2 werden die ersten berech-
neten Uberginge, die der symmetrischen und antisymmetri-
schen Kombination des langwelligen Ubergangs des BDP-
Chromophors entsprechen, bei A =420 und 418 nm (0.45 eV
blauverschoben gegeniiber den experimentellen Banden) mit
beachtlichen Rotationsstirken von 976 x 1074 bzw. — 886 x
10~ cgs erhalten (Abbildung 2). Dies ist wegen des groBen
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Abbildung 2. Vergleich der berechneten Wellenldngen und Rotations-
starken R fiir die ersten Uberginge von (R)-2 (durchgezogene Linie,
rechts) mit Ergebnissen fiir das Modellsystem B (gestrichelte Linie) und
den experimentellen Banden (links). Die simulierten CD-Spektren wurden
durch Summation von Gauf3-Funktionen erhalten, die mit den berechneten
Rotationsstirken gewichtet sind und fiir 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 Binaphthylgeriist
beriicksichtigt.

elektrischen Ubergangsdipolmomentes in Richtung der lan-
gen Molekiilachse des BDP-Chromophors®! in Ubereinstim-
mung mit den Erwartungen fiir ein excitongekoppeltes CD-
Signal.l'Y]l Durch die groBen Abstinde zwischen den BDP-
Einheiten sind die beiden Uberginge des Couplets jedoch nur
sehr wenig aufgespalten (0.014 eV), sodass sich die Rota-
tionsstéirken der beiden Uberginge weitgehend gegenseitig
aufheben. Die messbaren Cotton-Effekte sind dadurch ver-
héltnisméfBig klein und ein wenig intensives, stark asymme-
trisches und eher untypisches Exciton-Couplet resultiert.!'!]
Fiir das Modellsystem B, in dem gegeniiber der Struktur von
(R)-2 das Binaphthylgeriist entfernt wurde und die entste-
henden freien Valenzen mit H-Atomen in einem Standardab-
stand (1.09 A) abgesiittigt wurden, werden dem Betrag nach
etwa gleich gro3e Rotationsstarken fiir die beiden ersten
Uberginge erhalten (R=—966 x 104, 986 x 104 cgs). Die
Asymmetrie des langwelligen Couplets von (R)-2 wird dem-
nach iiberwiegend durch Wechselwirkungen mit dem Binaph-
thylgeriist verursacht. Fiir die mono-BDP-substituierte Ver-
bindung (R)-1 wird fiir die Rotationsstirke des ersten, am
BDP-Chromophor lokalisierten Ubergangs eine Rotations-
stirke von R =+29 x 10~% cgs berechnet (Abbildung 3). Um
die Grundlage dieses Cotton-Effekts zu untersuchen, wurden
Rechnungen an zwei Modellsystemen durchgefiihrt. Ausge-
hend von der berechneten Struktur von (R)-1 wurden in dem
Modellsystem M! die OCH,O-Briicke und der nicht unmittel-
bar mit dem BDP-Chromophor verkniipfte Naphthylring
(Ring II) entfernt, wihrend in dem Modellsystem M neben
der OCH,O-Briicke der direkt mit dem BDP-Chromophor
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Abbildung 3. Vergleich der berechneten Wellenlingen und Rotations-
stirken R fiir den ersten Ubergang von (R)-1 (durchgezogene Linie, rechts)
mit Ergebnissen fiir die Modellsysteme M' (gepunktete Linie) und M"
(gestrichelte Linie) und der experimentellen Bande (links). In den
Modellen M' und M" ist der BDP-Chromophor jeweils zusammen mit
nur einem Naphthylring des Binaphthylgeriistes beriicksichtigt (Modell M!
enthilt den Ring I, Modell M" den Ring II).

verkniipfte Naphthylring (Ring I) entfernt wurde. Die frei
werdenden Valenzen wurden jeweils mit H-Atomen im
Standardabstand (1.09 A) abgesittigt. Fiir M! erhilt man fiir
den ersten Ubergang eine Rotationsstirke von nur R=2 x
10740 cgs, fiir M" dagegen 15 x 107% cgs. Der Cotton-Effekt
des ersten Ubergangs von (R)-1 scheint also im Wesentlichen
durch die Wechselwirkung zwischen dem elektrischen Uber-
gangsdipolmoment des langwelligen Ubergangs des BDP-
Chromophors und dem dadurch induzierten elektrischen
Dipolmoment im Ring II verursacht zu werden. Diese Er-
gebnisse sind auch in Ubereinstimmung mit einer Sektoren-
regel, die aus der Wechselwirkung zwischen dem elektrischen
Ubergangsdipolmoment eines Chromophors mit benachbar-
ten Gruppen abgeleitet wurde.'”l Der intensititsstarke Uber-
gang im langwelligen Bereich erméglicht, 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 Binaphthylgrundkorpers durch den BDP-Chromo-
phor bestimmt. Die Oxidation von (R)-1 bei einem Halb-
stufenpotential von E;,=785mV gegeniiber Ferrocenium/
Ferrocen ist eingeschréinkt reversibel. Der reversible Reduk-
tionscyclus bei E;, =—1515mV ist, wie durch cyclovoltam-
metrische Messungen in der Diinnschicht gezeigt wurde, iiber
mehrere Cyclen hinweg stabil. Analog findet man fiir (R)-2
eine eingeschrinkt reversible Oxidation bei E,, =+795 mV
und eine reversible Reduktion bei E,,=—1510 mV. Dabei
wird ein Elektron pro Chromophor auf das Molekiil iiber-
tragen, bei (R)-2 demnach insgesamt zwei. Durch CD-
Spektroelektrochemiel™ zeigen wir am Beispiel von (R)-2
die Verwendung dieser Verbindungen als molekulare ,,Chi-
roelektro“-Schalter.') 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 intensitdtsschwa-
che Radikalbande mit einem Absorptionsmaximum bei
561 nm auf (Abbildung4). Analog hierzu nimmt bei der
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Abbildung 4. a) UV/Vis-Spektroelektrochemische Untersuchung der re-
versiblen Reduktion (R)-2=2(R)-2?~ in Acetonitril; b) Cyclovoltammo-
gramm der Reduktion.

CD-spektroelektrochemischen Messung mit fortschreitender
Erhohung des Reduktionspotentials die Intensitidt des Cot-
ton-Effekts bei 501 nm ab, der bei vollstindiger Elektrolyse
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Abbildung 5. a) CD-Spektroelektrochemische Untersuchung der rever-
siblen Reduktion (R)-2= (R)-22"; b) Anderung der CD-Signalintensitiit
(A =501 nm) bei wiederholtem Schalten zwischen Neutralverbindung und
reduzierter Form iiber zehn Cyclen (n = Cyclenzahl).
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der Messlosung schlieBlich ganz verschwindet (Abbildung 5).
Eine Detektion der Radikalanionbande in CD-Spektrum ist
nicht moglich. Die Form des CD-Ausgangsspektrums kann
durch Riickoxidation vollstindig wiederhergestellt werden:
Ein elektrochemisches An- und Ausschalten des CD-Signals
bei 501 nm ist somit moglich (Abbildung 5). Die monosub-
stituierte Verbindung (R)-1 verhilt sich vollig analog, wobei
die Signalintensitdt im CD-Spektrum geringer ist als die von
(R)-2. Die hier vorgestellten Verbindungen verkniipfen somit
optoelektronisches Eigenschaftsprofil und Chiralitidt. Diese
Untersuchungen sind von Bedeutung fiir unterschiedliche
Anwendungen: a) chirale Fluorophore in der Sensorik,!!
b) circularpolarisierte Photolumineszenz!') sowie Elektro-
chemilumineszenz, c) organische lichtemittierende Dioden
(OLEDs) mit circularpolarisierter Lumineszenz['’l und
d) durch spinpolarisierte Strome getriebene lichtemittierende
Dioden (LEDs).['®!

Experimentelles

Cyclovoltammetrie: Losungsmittel Acetonitril; Potentialangaben [mV] vs.
Ferrocenium/Ferrocen (Fct/Fc) als internem Standard; reversibles Halb-
stufenpotential E;,, Messbedingungen: Raumtemperatur, Vorschubge-
schwindigkeit 250 mVs~!, Arbeitselektrode: Platinscheibenelektrode,
Quasireferenzelektrode: Ag/AgCl, Gegenelektrode: Platinelektrode, Leit-
salz: 0.1m Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat.

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

Optische Spektren: Konzentrationen 107> bis 10~°M in Acetonitril.

Eingegangen am 2. Mirz 2000 [Z14793]

[1] a) M. Kollmannsberger, T. Gareis, S. Heinl, J. Breu, J. Daub, Angew.
Chem. 1997, 109, 1391-1393; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36,
1333-1335; b) T. Gareis, C. Huber, O. S. Wolfbeis, J. Daub, Chem.
Commun. 1997, 1717-1718; c¢) T. Werner, C. Huber, S. Heinl, M.
Kollmannsberger, J. Daub, O. S. Wolfbeis, Fresenius J. Anal. Chem.
1997, 359, 150-154; d) M. Kollmannsberger, K. Rurack, U. Resch-
Genger, J. Daub, J. Phys. Chem. A 1998, 102, 10211-10220; e) K.
Rurack, M. Kollmannsberger, U. Resch-Genger, J. Daub, J. Am.
Chem. Soc. 2000, 122, 968 —969.

[2] E Li, S. I Yang, Y. Ciringh, J. Seth, C. H. Martin, D. L. Singh, D. Kim,
R. R. Birge, D. F. Bocian, D. Holten, J. S. Lindsey, J. Am. Chem. Soc.
1998, 120, 10001 -10017.

[3] a) T. G. Pavlopoulos, J. H. Boyer, G. Sathyamoorthi, Appl. Opt. 1998,
37,7797 -7800; b) T. G. Pavlopoulos, Appl. Opt. 1997, 36, 4969 —4980.

[4] a) T. Gareis, Dissertation, Universitit Regensburg, 1997; b) M.
Kollmannsberger, Dissertation, Universitidt Regensburg, 1999; c) A.
Burghart, H. Kim, M. B. Welch, L. H. Thoresen, J. Reibenspies, K.
Burgess, F. Bergstrom, L. Johansson, J. Org. Chem. 1999, 64, 7813 -
7819.

[5] R. W. Wagner, J. S. Lindsey, Pure Appl. Chem. 1996, 68, 1373 —1380.

[6] Die Fluoreszenzquantenausbeuten wurden relativ gegen 1,3,5,7-
Tetramethyl-8-phenyl-4-difluorbor-3a,4a-diaza-s-indacen bestimmt.

[7] J. Daub, K. Kelnhofer, T. Gareis, A. Knorr, M. Kollmannsberger, Y.-

H. Tak, H. Bissler, Polym. Prepr. Am. Chem. Soc. Div. Polym. Chem.
1997, 38, 339 —340.

Theoretische Methoden: Die Molekiilstrukturen von (R)-1 und (R)-2
wurden mit dem im MOPAC-Programmpaket®l implementierten
semiempirischen MNDO-Verfahren!®< optimiert. Die CD-Spektren
(Anregungsenergien und Rotationsstirken) wurden mit einem kom-
binierten Verfahren®¢l aus der Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie
(DFT) und der Random-Phase-Approximation (RPA) berechnet. Die
DFT-Rechnungen wurden mit dem TURBOMOLE-Programmpa-

8

=

3388

[9

—

[10]

(1]

(12]
(13]

(14]

[15]

[16]

(17]

(18]

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

ketl®tel durchgefiihrt, wobei das BH-LYP-Austausch-Korrelations-
funktional® und ein SV-Basissatz!®! verwendet wurden. In den
RPA-Rechnungen wurden alle Valenzorbitale und die energetisch
niedrigste Hilfte der virtuellen Orbitale fiir die Einfachanregungen
beriicksichtigt. a) J. J. P. Stewart, QCPE Bull. 1985, 5, 133; b) M. J. S.
Dewar, W. Thiel, J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 4899 -4907; ¢) M. J. S.
Dewar, W. Thiel, /. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 4907-4917; d) S.
Grimme, Chem. Phys. Lett. 1996, 259, 128—137; ¢) S. Grimme, S. D.
Peyerimhoff in The Role of Rydberg States in Spectroscopy and
Reactivity (Hrsg.: C. Sandorfy), Kluwer Academic Publishers, Dord-
recht, 1999, S. 93-119; f) R. Ahlrichs, M. Bir, M. Hiser, H. Horn, C.
Kolmel, Chem. Phys. Lert. 1989, 162, 165-169; g) O. Treutler, R.
Ahlrichs, J. Chem. Phys. 1995, 102,346-354; h) A. D. Becke, J. Chem.
Phys. 1993, 98, 1372-1377; i) A. Schifer, H. Horn, R. Ahlrichs, J.
Chem. Phys. 1992, 97, 2571 -2577.

J. Karolin, L. B.-A. Johansson, L. Strandberg, T. Ny, J. Am. Chem. Soc.
1994, 116, 7801 —7806.

K. Nakanishi, N. Berova in Circulardichroism: Principles and Applica-
tions (Hrsg.: K. Nakanishi, N. Berova, R. W. Woody), VCH, New
York, 1994, S. 361 -398.

Um zu zeigen, dass das experimentell beobachtete, stark asymmet-
rische Couplet mit zwei groen, eng benachbarten Rotationsstirken
unterschiedlichen Vorzeichens vereinbar ist, wurden aus dem experi-
mentellen CD-Spektrum iiber die Methode der kleinsten Fehler-
quadrate die Aufspaltung AE und die Rotationsstirken R, und R, der
ersten beiden Uberginge sowie die Halbwertsbreite 0 der GauB-
Kurven bestimmt. Es wurden verschiedene Anpassungen durchge-
fiihrt, bei denen nahezu identische Fehlerquadratsummen mit folgen-
den Parametern erhalten wurden: AE=1.5 bis 4 meV, R, =300 bis
600 x 107* ¢cgs, R,=—270 bis —570 x 10™* cgs und 0=0.083 eV.
Wesentlich schlechtere Anpassungen wurden mit deutlich gréeren
oder kleineren Werten fiir R, und R, erhalten, was das Vorliegen eines
Exciton-Couplets beweist. Die Rotationsstiarke R, ist betragsmiBig
durchgiingig um etwa 30 x 10~% cgs kleiner als die Rotationsstéirke R;.
Diese Ergebnisse stimmen qualitativ mit denen der quantenchemi-
schen Rechnungen iiberein.

O. E. Weigang, Jr., J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 1965-1975.

a) J. Daub, I. Aurbach, J. Salbeck, Angew. Chem. 1988, 100, 278 —280;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 291-293; b) J. Salbeck, I
Aurbach, J. Daub, DECHEMA Monogr. 1989, 112, 117-191.

C. Westermeier, H.-C. Gallmeier, M. Komma, J. Daub, Chem.
Commun. 1999, 2427 —-2428.

A. P de Silva, H. Q. N. Gunaratne, T. Gunnlaugson, A. J. M. Huxley,
C. P. McCoy, J. T. Rademacher, T. E. Rice, Chem. Rev. 1997, 97,1515 -
1566.

H. P.J. M. Dekkers in Circulardichroism: Principles and Applications
(Hrsg.: K. Nakanishi, N. Berova, R. W. Woody), VCH, New York,
1994, S. 121-152.

E. Peeters, M. P. T. Christiaans, R. A.J. Janssen, H. F. M. Schoo,
H. P. J. M. Dekkers, E. W. Meijer, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 9909 —
9910.

R. Fiederling, M. Keim, G. Reuscher, W. Ossau, G. Schmidt, A. Waag,
L. W. Molenkamp, Nature 1999, 402, 787-790.

0044-8249/00/11218-3388 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 18



