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Molekulare Schalter k
nnten zu wesentlichen Komponenten
im Nanometermaßstab in Ger�ten zur digitalen Datenverar-
beitung und Kommunikation werden.[1] Besonderes Interesse
finden dabei molekulare Schalter mit einem optischen Aus-
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gangssignal in dem f(r Telekommunikationszwecke wichtigen
nahen Infrarotbereich (NIR). Die bekannten molekularen
Schalter weisen eine -nderung einer physikalischen Eigen-
schaft auf, z. B. der Farbe,[2] der Lumineszenz,[3] der optischen
Nichtlinearit�t,[4] magnetischer Eigenschaften[5] etc. Erst vor
kurzer Zeit gelang es, die Zahl der simultan modulierten
n(tzlichen Eigenschaften in einem Material, das auf einem
bistabilen Molek(l basierte, auf drei (elektrische, optische
und magnetische) Eigenschaften zu erweitern; die -nderung
ist in diesem Fall allerdings intermolekularen Ursprungs.[6]

Hier berichten wir (ber einen neuen multifunktionellen,
redoxaktiven molekularen Schalter, bei dem gleichzeitig drei
unterschiedliche Ausgangssignale – lineare optische, nichtli-
neare optische und magnetische Eigenschaften – manipuliert
werden k
nnen. Dieser Schalter basiert auf dem vielseitigen
elektrochemischen Verhalten des Radikals 1 (Schema 1).

1 besteht aus zwei durch eine CH=CH-Br(cke verbunde-
nen, elektroaktiven Gruppen: einem Acceptor – einer poly-
chlorierten Triphenylmethyl(PTM)-Radikal-Einheit – und
einem Donor – einer Nonamethylferrocen-Einheit. Durch
die Reduktion zum diamagnetischen Anion 1� oder die
Oxidation zum Ferroceniumradikal-Derivat 1+ sind drei
stabile Oxidationszust�nde mit unterschiedlichen physikali-
schen Eigenschaften zug�nglich. So weisen PTM-Radikale
nicht nur die magnetischen Eigenschaften von Verbindungen
mit ungepaarten Elektronen auf, sondern zeigen wegen ihrer
oktupolaren Natur auch eine nichtlineare optische Aktivi-
t�t.[7] Zus�tzlich unterscheidet sich ihre Farbe stark von der
Farbe der entsprechenden Carbanionen. Methylferrocen-De-
rivate wiederum k
nnen zu stabilen paramagnetischen Ver-
bindungen oxidiert werden. Da Donor-Acceptor-Molek(le
bei geeigneter Verbr(ckung oftmals nichtlineare optische
Eigenschaften aufweisen, erscheint 1 ideal geeignet als mul-
tifunktioneller molekularer Schalter, der durch elektrische
oder chemische Eingangssignale gesteuert wird.

Das Radikal 1 wird durch eine mehrstufige Synthese
erhalten (Schema S1, siehe Hintergrundinformationen): Eine
Wittig-Horner-Emmons-Reaktion von Nonamethylferrocen-
carbaldehyd[8] mit dem entsprechenden Phosphonat[9] ergibt
das trans-Isomer von 1-H, aus dem durch Deprotonierung das
Carbanion 1� hergestellt und in 89% Ausbeute als

[K([18]Krone-6)]+-Salz isoliert werden kann. Anschließende
Oxidation ergibt das Radikal 1 in guter Ausbeute (57 %).
Nochmalige Oxidation von 1 mit AgBF4 f(hrt zum Ferro-
ceniumradikal-Derivat 1+, das als 1+BF4

�-Salz in 79% Aus-
beute isoliert werden kann.

Die R
ntgenstrukturanalyse von 1 (Abbildung S1, siehe
Hintergrundinformationen) zeigt, dass im Kristall die drei
Phenylringe in jeder Radikal-Einheit gleichartig verdreht
sind und eine propellerartige Konformation mit entweder D-
oder L-Helicit�t einnehmen.[10] Die trans-Konfiguration der
Doppelbindung erm
glicht kleine Diederwinkel zwischen der
Ebene der CH=CH-Br(cke und denen der benachbarten
Phenyl- und Tetramethylcyclopentadienylringe (31(2)8 und
35(3)8); dies weist auf einen hohen Grad an Konjugation
zwischen den elektroaktiven Gruppen hin.

Wie in Abbildung 1 gezeigt, sind die Farben der unter-
suchten Verbindungen in Dichlormethan-L
sung sehr unter-
schiedlich: So ist das [K([18]Krone-6)]+1�-Salz intensiv vio-
lett, das Radikal 1 braun, das 1+BF4

�-Salz gelb und 1-H
blassrosa. In Jbereinstimmung mit den unterschiedlichen
Farben zeigen die Absorptionsspektren von 1, 1+ und 1�

auffallende Unterschiede (Abbildungen 2 und S2, siehe Hin-
tergrundinformationen): 1 weist neben charakteristischen

Schema 1. Die drei ZustCnde 1� , 1 und 1+ des hier beschriebenen molekularen Schalters.

Abbildung 1. Farben der synthetisierten Verbindungen in CH2Cl2; von
links nach rechts: 1-H, [K([18]Krone-6)]+1� , 1 und 1+BF4

� .
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Absorptionsbanden f(r konjugierte PTM-Radikale[9] bei 385,
497 und 656 nm eine breite Intervalenz-Charge-Trans-
fer(IVCT)-Bande im NIR-Bereich mit einem Maximum bei
ca. 1520 nm auf, die einem intramolekularen Elektrontransfer
vom Ferrocen-Donor zur Radikal-Acceptor (der PTM-
Gruppe) zugeordnet werden kann. Interessanterweise ver-
schiebt sich das Absorptionsmaximum von 1360 nm in n-
Hexan nach 1540 nm in Tetrahydrofuran, gleichbedeutend
mit einer positiven Solvatochromie bei st�rkerer Polarit�t des
L
sungsmittels. Ein solches Verhalten entspricht einer posi-
tiven -nderung des Dipolmoments zwischen dem Grundzu-
stand und dem angeregten Zustand im Molek(l und ist
charakteristisch f(r Systeme mit moderater elektronischer
Kopplung zwischen Donor- und Acceptorgruppen.[11] Das
Ferroceniumradikal-Derivat 1+ zeigt die typischen Ferroceni-
umabsorptionen bei ca. 280, 300 und 805 nm sowie eine
Intensivierung der Radikalbande bei 385 nm, was die gelbe
Farbe dieser Verbindung erkl�rt. Die IVCT-Bande fehlt
jedoch, in Jbereinstimmung mit dem verringerten Elektro-
nendonor-Charakter der oxidierten organometallischen
Gruppe. Das Carbanion 1� zeigt keine typischen Radikalab-
sorptionen, aber eine intensive Bande bei 534 nm, charakte-
ristisch f(r PTM-Anionen.[12] Wie bei 1+ fehlt hier wegen der
nicht vorhandenen Elektronenacceptor-F�higkeit der redu-
zierten Triphenylmethyl-Einheit die breite IVCT-Absorpti-
onsbande im NIR-Bereich.

Die dynamische Hyperpolarisierbarkeit dieser drei Spe-
zies wurde in Hyper-Rayleigh-Streuungs(HRS)-Experimen-
ten bei einer Laserwellenl�nge von 800 nm bestimmt.[13] Wie
wegen der intensiven IVCT-Bande erwartet, zeigt 1 einen
großen nichtlinearen optischen Effekt mit einer dynamischen
Hyperpolarisierbarkeit b(800)= 545(� 30) K 10�30 esu. Dieser
Wert ist fast neunmal kleiner bei 1+ [66(� 7) K 10�30 esu] und
sogar noch kleiner bei 1� [30(� 3) K 10�30 esu].[14]

Die magnetischen Eigenschaften der drei Verbindungen
sind ebenfalls unterschiedlich: W�hrend [K([18]Krone-
6)]+1� diamagnetisch ist, zeigen die paramagnetischen Sus-

zeptibilit�ten von 1 und 1+BF4
� im festen Zustand zwischen 4

und 300 K ein quasi-ideales paramagnetisches Verhalten; die
effektiven magnetischen Momente betragen 1.72 bzw. 2.50 mB

bei 300 K, wie erwartet f(r Systeme mit S= 1=2- bzw. S= 2 K
1=2-Einheiten. Tats�chlich bedeutet der Wert von 2.50 mB, dass
die magnetischen Wechselwirkungen zwischen der offenscha-
ligen Ferrocenium-Einheit und der Triphenylmethylradikal-
Einheit sehr schwach sind und beide Spins oberhalb von 4 K
offenbar ungekoppelt sind.

Analoge Ergebnisse wurden durch EPR-Spektroskopie in
L
sung erhalten (siehe Hintergrundinformationen): 1� ist
EPR-inaktiv, wohingegen 1 und 1+ unterschiedliche Signale
mit einem komplexen Verhalten bei K(hlung zeigen. Der
Ursprung dieses Verhaltens ist noch nicht vollends gekl�rt,
doch k
nnte es in Zusammenhang mit einer R(ckverteilung
der Spindichte durch konformative -nderungen oder einer
Valenztautomerie stehen.[15]

Die Reduktion und die Oxidation von 1[16] zu 1� bzw. 1+

sind vollst�ndig reversibel, wie durch isosbestische Punkte im
UV/Vis/NIR-Bereich in spektroelektrochemischen Experi-
menten belegt wurde (Abbildungen 2 und S2, siehe Hinter-
grundinformationen). Um die vollst�ndige Reversibilit�t der
Redoxreaktionen von 1 zweifelsfrei zu best�tigen, wurden
mehrfache Oxidations- und Reduktionszyklen ausgef(hrt.
Wie in den Abbildungen 3 und S3 dargestellt, wurde nach
jedem Schritt das Absorptionsspektrum aufgezeichnet und

Abbildung 2. VerCnderung des UV/Vis/NIR-Spektrums wChrend der
Oxidation von 1� zum Radikal 1 in CH2Cl2 in einem spektroelektroche-
mischen Experiment. Die Tendenz der IntensitCtsCnderungen ausge-
wChlter Banden wird durch Pfeile angezeigt.

Abbildung 3. Zyklische schrittweise Oxidation und Reduktion in THF
mittels Chronoamperometrie. Qnderungen im sichtbaren Spektrum
wurden spektroskopisch verfolgt. Oben: AbsorptionsCnderungen bei
einer WellenlCnge von 385 nm, bei der 1 (*) und 1+ (~) am stCrksten
absorbieren, wChrend 1� (&) nur schwach absorbiert. Unten: Die in
den unterschiedlichen Schritten des zyklischen Redoxexperiments ver-
wendeten, fixierten Potentiale E.
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jeweils unver�ndert vorgefunden. Dieses Schaltverhalten
konnte auch EPR-spektroskopisch nachgewiesen werden.

Die drei Spezies dieses molekularen Systems k
nnen auch
durch eine Vielzahl chemischer Reagentien ineinander (ber-
f(hrt werden. Solche chemischen Transformationen wie auch
die Umwandlung durch elektrische Stimuli liefern viele
M
glichkeiten zur Signaltransduktion bei Anwendung
dieses Schaltsystems als molekulares logisches Gatter. Ent-
sprechende Untersuchungen f(hren wir zurzeit durch.

Wir haben somit gezeigt, dass die neue, offenschalige
Donor-Acceptor-Dyade 1 in drei stabilen Oxidationszust�n-
den mit unterschiedlichen linearen und nichtlinearen opti-
schen wie auch magnetischen Eigenschaften existieren kann.
Wegen der vollst�ndig reversiblen Redoxchemie kann dieses
Radikal als redoxaktiver, aus drei Zust�nden bestehender
molekularer Schalter agieren, bei dem magnetische, nichtli-
neare optische und Farb-Ausgangssignale durch dasselbe
Molek(l (bertragen werden k
nnen. Besonders erw�hnens-
wert ist, dass das optische Ausgangssignal im NIR-Bereich
dieses elektrochromen molekularen Schaltsystems liegt.

Eingegangen am 1. M�rz 2004,
ver�nderte Fassung am 11. Juni 2004 [Z54150]
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