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Ein neuer Blick auf alte Farbstoffe: Dreikernige Cyanine (TINCs) als
elektrochrome redoxschaltbare Systeme**
Hermann John, Christoph Briehn, Johann Schmidt, Siegfried Hiinig* und Jiirgen Heinze*

Professor Manfred Christl zum 65. Geburtstag gewidmet

Elektrochrome Systeme liegen vor, wenn reversible Elek-
tronentransferreaktionen mit deutlicher Farbidnderung ver-
kniipft sind. Ihre wachsende Bedeutung zeigt sich in zahlrei-
chen Monographien und Ubersichtsartikeln.!! Besonders mit
organischen Systemen lassen sich rasche Farbwechsel erzie-
len. Diese leiten sich vorwiegend vom Typ der Violene ab
(Schema 1), in denen das langwellig absorbierende Radi-
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Schema 1. Strukturprinzip reversibler Redoxsysteme vom Violentyp
(2n Methingruppen zwischen X und Y); die Bildungskonstante des Se-
michinons, Ksgy, ist sehr grof3.

kalion meist eine sehr hohe thermodynamische Stabilitdt
aufweist. Da jedoch ihre Persistenz bisweilen begrenzt ist,
wurde nach elektrochromen Systemen mit formaler Zwei-
elektroneniibertragung gesucht.

Dies lasst sich durch Kupplung von zwei Cyaninsystemen
(1 + 2n Methingruppen zwischen X und Y) erreichen, deren
Radikale thermodynamisch instabil sind.”! Beispiele sind in
Schema 2 und 3 gezeigt. Redoxreaktionen nach Schema 1
und 2 dndern nur die Zahl der m-Elektronen. Dagegen
werden nach Schema 3 auch o-Bindungen geschaltet.”!

Nunmehr zeigen wir mit (spektro)elektrochemischen
Daten, dass die als Sensibilisatoren altbekannten und inzwi-
schen systematisch untersuchten dreikernigen Cyanine
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Schema 2. Strukturprinzip reversibler Redoxsysteme vom Violen/
Cyanin-Hybridtyp; Ksgy ist (sehr) klein.
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Schema 3. Strukturprinzipien reversibler Redoxsysteme unter Schal-
tung von m/o-Bindungen. T: gesittigter oder ungesittigter Spacer;
Y—C(=X)—: farbgebende n-Systeme von Cyanin-, Merocyanin- oder
Oxonol-Einheiten, die durch die Reaktion OL—CS oder CL—OS unter-
brochen werden; Z: N oder CR; OL: offene Form, langwellige Absorp-
tion; CS: geschlossene Form, kurzwellige Absorption; OS: offene
Form, kurzwellige Absorption; CL: geschlossene Form, langwellige Ab-
sorption.

(TNCs)! einen neuen Typ elektrochromer Verbindungen mit
intramolekularer m/o-Schaltung repréasentieren. Wir schlagen
dafiir die beiden komplementidren Typen TNC-A und TNC-B
vor, die mit je einem Beispiel illustriert werden. Diese beiden
TNC-Typen konnen, wie z.T. bekannt ist, in einem reversi-
blen Einelektronentransfer persistente Radikale bilden.
Wichtiger ist der bisher iibersehene formale Zweielektro-
nentransfer unter Bildung einer zentralen Methylencyclo-
propaneinheit, die das ausgedehnte Y-formige m-System in
drei kurze m-Systeme aufteilt (wahrscheinlich cis,trans-Iso-
merengemisch). Dadurch entsteht ein starker hypsochromer
Elektrochromieeffekt. Der durch die Endgruppen X, Yund Z
bestimmte Ladungszustand von TNC-A und TNC-B signali-
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siert, welche Redoxprozesse mit Ein- oder Zweielektronen-
tibertragung prinzipiell moglich sind. Jedoch verlaufen die
Redoxreaktionen von TNC-A und TNC-B bei gleichen
Endgruppen spiegelbildlich (Schema 4). Die neu gebildete

Typ TNC-A
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X ol +ele X /Z +2e/-2e X -
TNC-A, rad TNC-A TNC-A, cyclo
Typ TNC-B
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Schema 4. Strukturprinzipien reversibler Redoxsysteme vom Typ der
dreikernigen Cyanine TNC-A und TNC-B. Die Ladungen und damit die
Méglichkeiten zur Reduktion (1e oder 2e) oder Oxidation (1e oder 2e)
werden jeweils durch die Endgruppen bestimmt und wurden wegen
ihrer groflen Variationsbreite bei den allgemeinen Formeln weggelas-
sen. X, Y und Z sind die fiir Cyanine, Merocyanine und Oxonole typi-
schen Endgruppen. Der besseren Ubersicht wegen sind nur die nied-
rigsten symmetrischen Vinylogen gezeigt.

kovalente o-Bindung diirfte noch schwiécher sein als im Te-
tramethylmethylencyclopropan. Die Bindung misst dort
156.3 pm!”! und ist damit signifikant linger als eine ohnehin
schon lange Cyclopropanbindung (149.9 pm).®!

Die in Schema 4 gezeigten Strukturprinzipien finden sich
in zwei strukturell dhnlichen, schon bekannten Beispielen
wieder: dem Monokation 17 (Typ TNC-A) und dem Dikation
2*" (Typ TNC-B), die sich auBer in ihrer Ladung nur durch die
Zahl ihrer Methingruppen unterscheiden (Schema5). Der
Farbstoff 1* gehort zu den iltesten dreikernigen Cyaninen!”

1, RED, rad

+2e | -2e

1% OX, cyclo

Schema s.
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und wurde als 1-BF,'”) umfassend untersucht. In Losung liegt
eine verdrillte Konformation mit C;-Symmetrie vor,'12 die
durch die volumindsen Indolenin-Endgruppen erzwungen
wird. Es war daher fraglich, ob die durch die Oxidation ver-
stirkte Kompression der Endgruppen die Bildung von
1**,0Xcyclo zulisst, zumal in dieser Struktur die Coulomb-
AbstofBung dreier relativ naher positiver Ladungen aufgebaut
wird.

Bei der Reduktion von 17 zeigt sich im Cyclovoltammo-
gramm ein vollstdndig reversibler Einelektronentransfer zu
1,RED,rad.® Das persistente Radikal wurde bereits durch
sein Absorptionsmaximum bei 445 nm!? und sein ESR-
Spektrum™" charakterisiert, dessen hochaufgeldste Struk-
tur auf eine Cy-Symmetrie von 1,RED,rad hinweist.'"¥! Da-
gegen erscheint bei der Oxidation von 1" im Cyclovoltam-
mogramm bei langsamem Vorschub und Raumtemperatur
nur eine Welle bei E, =920 mV. Das Fehlen eines Riickpeaks
nahe diesem Potential belegt, dass der Redoxprozess che-
misch irreversibel ablduft. Mit zunehmender Vorschubge-
schwindigkeit spaltet die Welle in zwei Wellen auf (20°C,
10 Vs') (Abbildung 1a).

Messungen bei —35°C lassen deutlich zwei Einelektro-
nentransferprozesse erkennen, wobei der erste unter Bildung
eines intermediiren Radikaldikations!'? prinzipiell reversibel
ist, an den zweiten dagegen eine irreversible chemische Fol-
gereaktion gekoppelt ist (Abbildung 1b).1"! Dass bei langsa-
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Abbildung 1. a) Cyclovoltammogramme der Oxidation von 1-BF,

(¢=1 mm) in CH;CN/0.1Mm (C4Hq),NPF, v=0.1, 1 und 10 Vs™' bei
Raumtemperatur; b) v=1Vs™" bei —35°C. c) UV/Vis-Spektren, die
wihrend der Oxidation von 1-BF, (¢=1 mm) in CH,Cl,/0.1 M
(C4Ho)4sNPF; (rot) und wihrend der Riickreduktion des Folgeprodukts
(blau) aufgenommen wurden. Die Oxidation und Reduktion erfolgten
elektrochemisch durch eine cyclovoltammetrische Messung® bei

0.1 Vs in einer spektroelektrochemischen Diinnschichtzelle bei einer
Schichtdicke von 20 um.
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mem Spannungsvorschub nur eine einzige 2e™-Welle zu be-
obachten ist, bewirkt eine Disproportionierung, die die Aus-
gangsspezies 1" stiindig regeneriert und den gesamten hete-
rogenen Elektronentransfer ausschlieBlich iiber die Um-
wandlung 17 —1*" ablaufen lisst.” Nach allen experimen-
tellen Befunden liegt der Oxidation von 1-BF, eindeutig ein
EEC/Disp-Mechanismus!"® zugrunde.'”! Bei der Reduktion
des Oxidationsfolgeprodukts wird unter Aufnahme von zwei
Elektronen das Ausgangssystem 17 (Peak bei E,=—40 mV)
regeneriert, wie spektroelektrochemische Messungen bele-
gen (Abbildung 1¢). Im Spektrovoltammogramm ver-
schwindet wihrend der Oxidation von 1* mit zunehmendem
Potential das langwellige Maximum bei 558 nm vollsténdig.
Die gleichzeitig entstehende, nur schwach kurzwellige Bande
weist auf die Bildung kurzer konjugierter Molekiileinheiten
hin. Bei der Riickreduktion der Oxidationsprodukte werden
entsprechend der verringerten Extinktion ca. 75% 1* zu-
riickgewonnen, ca. 25% gehen in unbekannten Nebenreak-
tionen verloren. Diese zeigen sich beim mehrfachen Durch-
fahren des Redoxzyklus im Cyclovoltammogramm in
schwachen Peaks im Bereich —100 mV bis 325 mV.*! Die
Tatsache, dass bei der Erzeugung von Trikationen Nebenre-
aktionen eintreten, ist nicht verwunderlich, da solche hoch-
geladenen Molekiile leicht nucleophil abreagieren.

Die bei formalen Zweielektronenprozessen immer wieder
beobachtete Potentialinversion im Sinne eines EE-Mecha-
nismus,'” bei dem der zweite Elektronentransfer wegen
starker struktureller Anderungen des Systems energetisch
giinstiger liegt als der erste, kann anhand der vorliegenden
experimentellen Befunde mit Sicherheit ausgeschlossen
werden.

Messungen bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindig-
keiten, Konzentrationen und in unterschiedlichen Losungs-
mitteln beweisen, dass die Folgereaktion eine reine Reaktion
1. Ordnung ist.”® Dies schlieBt intermolekulare Reaktionen
aus und beweist eine intramolekulare Kupplungsreaktion des
Trikations 1** zu 13",0X,cyclo. Triebkraft hierfiir ist die
Spinkopplung zwischen den beiden ,radikalischen“ Indo-
leniniumgruppen, die zur Bildung des Cyclopropanrings bei
gleichzeitiger Rehybridisierung (sp’—sp’) der bindenden C-
Atome fiihrt. Diese o-Dimerisierung geladener radikalischer
Spezies wurde in jiingster Zeit mehrfach bei intermolekularen
Reaktionen beschrieben."™ Die dort vorgestellten Beispiele
sind eindeutig. Allerdings finden sich in der Literatur zahl-
reiche Arbeiten, die anstelle der o-Dimerisierung eine mt-Di-
merisierung postulieren.'” Im vorliegenden Fall kann aber
nach der Oxidation von 1" zu 1*" eine nt-Dimerisierung auf-
grund geometrischer Faktoren génzlich ausgeschlossen
werden, da in dem Molekiil keine direkte intramolekulare
Uberlappung wt-konjugierter Einheiten moglich ist. Die Ex-
perimente belegen auflerdem, dass trotz der vorhandenen
gleichsinnigen Ladungen sich in geeigneten (polaren) Lo-
sungsmitteln o-Bindungen zwischen ionischen radikalischen
Zentren bilden konnen. Damit ist die immer wieder vorge-
tragene Behauptung, dass geladene Radikalionen wegen der
bestehenden Coulomb-AbstoBung zwischen gleichsinnig ge-
ladenen Teilchen nicht unter Bildung von o-Bindungen rea-
gieren konnen, widerlegt.'” Die Ergebnisse decken sich in
ausgezeichneter Weise mit der klassischen Theorie von
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Debye, die fiir solche Ionenreaktionen ,,hohe* Reaktionsge-
schwindigkeiten vorhersagt.*”

Dem seit 1972 bekannten Farbstoff 2-(BF,), wurde in
Losung die bevorzugte Konformation eines meso-substitu-
ierten Pentamethincyanins zugewiesen.”!! Erwartungsgemif
zeigt 2> das zu 17 spiegelbildliche Redoxverhalten
(Schema 6). Bei der Reduktion von 2*" erkennt man im Cy-

2° RED, cyclo

2% OX, rad
Schema 6.

clovoltammogramm bei langsamem Vorschub wiederum eine
einzige irreversible Welle, nunmehr bei E,=-780 mV, die
eine chemische Folgereaktion anzeigt (Abbildung2a).
Analog zum System 1 spaltet die Welle bei hoheren Vor-
schubgeschwindigkeiten in zwei Wellen auf, die Einelektro-
nentransferprozessen zuzuordnen sind, von denen der erste
augenscheinlich chemisch reversibel ist und der zweite mit
einem chemischen Folgeschritt gekoppelt ist. Das heif3t, ins-
gesamt werden wiederum zwei Elektronen iibertragen.

Die Geschwindigkeitsabhingigkeit der voltammetrischen
Daten beweist zudem zwingend, dass ein EEC/Disp-Mecha-
nismus vorliegt. Die kinetischen Untersuchungen belegen
weiterhin eine Reaktion 1. Ordnung bei der Bildung des
Folgeproduktes von 2, womit wiederum eine intramolekulare
Reaktion unter Bildung eines zentralen Methylencyclopro-
panrings in 2, RED,cyclo als wahrscheinlichster Schritt an-
zusehen ist. Die spektroskopischen Daten weisen in die
gleiche Richtung (Abbildung2b). Im Unterschied zum
System 1" erfolgt allerdings hier der Ringschluss auf der Stufe
eines Neutralteilchens, indem unter Spinabsittigung und
Rehybridisierung eine radikalische Kupplung zwischen zwei
Indolinyl-Einheiten und die Bildung einer o-Bindung eintre-
ten. Da keine Ladungen vorhanden sind, steht der rein radi-
kalische Kupplungsschritt mit einer sehr niedrigen Aktivie-
rungsbarriere auflerhalb jeden Zweifels. Beleg fiir diese
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Abbildung 2. a) Cyclovoltammogramme der Reduktion von 2-(BF,),
(=1 mm) in CH,Cl,/0.1 M (C4H,),NPF; bei v=0.1,1, 10 Vs~ und
Raumtemperatur. b) UV/Vis-Spektren, die wihrend der Reduktion von
2-(BF,), (c=1mm) in CH,Cl,/0.1m (C,Hs),NPF6 (rot) und wihrend
der Riickoxidation der Folgeprodukte (blau) aufgenommen wurden.
Die Reduktion und Oxidation erfolgten elektrochemisch durch eine
cyclovoltammetrische Messung? bei 0.1 Vs™ in einer spektroelektro-
chemischen Diinnschichtzelle bei einer Schichtdicke von 20 um.

Prozesse sind die spektroelektrochemischen Messungen
(Abbildung 2b). Die starke Absorptionsbande von 2*' bei
635 nm verschwindet bei der Reduktion unter Ausbildung
eines isosbestischen Punkts nahezu génzlich, wobei nur eine
schwache Bande bei ca. 375 nm entsteht. Dieser starke hyp-
sochrome Effekt iiber das ganze sichtbare Spektrum hinweg
ist mit der Bildung eines Methylencyclopropanrings perfekt
in Einklang. Dabei wird in Analogie zu 1** das Y-verzweigte
n-System von 2*' intramolekular in drei kurze w-Unterein-
heiten aufgespalten. Bei der Riickoxidation von 2°,RED,cyclo
erscheint wieder das Ausgangsspektrum von 2*" nahezu
quantitativ (92 %), womit die Riickbildung von 2*" aus dem
Folgeprodukt eindeutig bewiesen wird. Allerdings wird bei
der Riickoxidation von 2", RED im Cyclovoltammogramm
auch hier eine Komplikation sichtbar. Neben dem Oxidati-
onspeak bei E, =175 mV zeigt sich eine zweite Welle bei £, =
500 mV, die, spektroskopisch abgesichert, ebenfalls das Aus-
gangssystem 2*" regeneriert. Offensichtlich liduft bei der Re-
duktion von 2** zum neutralen
2° RED,cyclo eine Folge- oder Kon-
kurrenzreaktion ab. Alle verfiigbaren
Daten beweisen eine solche zusitzli-
che Reaktion, die je nach Temperatur
5 bis 20 % ausmacht. Dafiir wire eine
intramolekulare Kupplung einer di-
radikalischen Vorstufe von 2° zu
einem Siebenring, entsprechend
Struktur 3, denkbar.”® Moglich ist
aber auch die Bildung von 3 aus der
3 cis-Form von 2"RED,yclo durch
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elektrocyclische Umlagerung, die beim cis-1,2-Divinylcyclo-
propan schon bei —50°C spontan verlduft.” Da aber die
Oxidation aller dieser Folgeprodukte zum Ausgangssystem
zuriickfiihrt, ist die Struktur der Folgeprodukte™! fiir den
Elektrochromieeffekt unerheblich. Struktur 3 wire mit den
beobachteten schwachen kurzwelligen Banden im Einklang
sowie mit dem gegeniiber 2°, RED,cyclo positiveren Potential
bei der Riickoxidation zu 2**.

Die Oxidation von 2*" zum Trikation 2**,0X rad erfolgt
erwartungsgemif vollstandig reversibel als Einelektronen-
transfer™? (Schema 6 und Lit. [28]). Dabei entsteht, wihrend
die Bande von 2** bei 635 nm verschwindet, eine neue Bande
bei 513 nm mit geringerer Intensitét (ca. 60 %), die dem Tri-
kationradikal 23*,0X,rad zugeschrieben wird.

Als Vertreter der Typen TNC-A und TNC-B zeigen die
beiden Beispiele 17 und 2?" das erwartete spiegelbildliche
Redoxverhalten. Dieses ldsst den Schluss zu, dass beim
SchlieBen des Molekiils zu einer zentralen Methylencyclo-
propan-Einheit ein langes Y-formiges m-System intramole-
kular in drei kurze m-Systeme iiberfiihrt wird und umgekehrt
beim Offnen die kurzen m-Systeme in ein langes iibergehen.
Durch die Wahl von Systemen mit giinstigen Potentialen sind
die beiden Molekiiltypen prinzipiell reversibel redoxschalt-
bar. Die Folge dieser Umwandlung ist ein sehr groBer elek-
trochromer Effekt.

Ahnliches ist von anderen Derivaten der allgemeinen
Strukturen TNC-A und TNC-B (Schema4) zu erwarten.
Dabei konnten wahrscheinlich bestimmte Endgruppen die
Methylencyclopropan-Form sogar zur thermodynamisch sta-
bileren machen und damit eine bathochrome Elektrochromie
erzeugen.

Experimentelles

Alle elektrochemischen Experimente wurden unter Argonatmo-
sphére in eigens konstruierten Zellen mit einer internen Trockensdule
fiir aktiviertes Aluminiumoxid ausgefiihrt.”) Die spektroelektro-
chemischen Experimente erfolgten unter Argonatmosphire in einer
speziellen Diinnschichtzelle in Reflexionsmodus. Die Messungen
wurden mit einer kombinierten Arbeits- und Gegenelektrode
durchgefiihrt. Diese bestand aus einem in Glas eingeschmolzenen
Platindraht (¢f=1mm) als Arbeitselektrode (Scheibenelektrode)
und einem um den Glaskorper gewickelten Platindraht als Gegen-
elektrode. Ein Silberdraht bildete die Referenzelektrode. Die Po-
tentiale wurden mit dem Ferrocinium/Ferrocen-System gegen Ag/
AgCl kalibriert.

Die Cyclovoltammogramme wurden mit einem computerge-
stiitzten Transientenrekordersystem, basierend auf einer AD-
Wandlerkarte Keithley DAS-1700 Series aufgenommen. Dieser Ver-
suchsaufbau wurde mit einem Potentiostat-Galvanostat Jaissle IMP
88 PC betrieben, und die Steuerung des Spannungsvorschubs wurde
mit einem Scangenerator EG&G PARC model 175 geregelt. Die UV/
Vis-Spektren wurden mit einem modularen Spektrometersystem
MCS 500 von Zeiss, bestehend aus Netzgerdit NMC 105, Lampen-
kassette CLH 500, Spektrometerkassette MCS 521 Vis mit zugeho-
rigem Y-Lichtleiter, vermessen.

1-BF, wurde nach Literaturangaben synthetisiert,'” fiir 2-(BF,),
wurde die Synthese und Reinigung wie folgt vereinfacht: Eine Losung
von 100 mg (0.28 mmol) 2-Dimethylaminomethylen-1,3-bis(dime-
thylimmonium)propan-bistetrafluoroborat? in SmL Ac,0 und
98.1 mg (1.00 mmol) KOAc wird mit 0.37 mL (1.00 mmol) 1,3,3-Tri-
methyl-2-methylenindolenin versetzt und 4 h bei Raumtemperatur
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geriihrt. Die Bildung des blauen Farbstoffes wird durch DC-Kontrolle
(CH,Cl,/MeOH 8:1) verfolgt, wobei die Kieselgelplatten vor Ge-
brauch mit methanolischer NaBr-Losung nach Lit. [25] behandelt
wurden. Nach Reaktionsende wird das Losungsmittel abdestilliert
und der Riickstand mit 4 x 25 mL Methanol aufgenommen und das
Solvens der filtrierten Losung abdestilliert.!"”! Der Riickstand wird an
Kieselgel, das vor Gebrauch mit methanolischer NaBr-Losung nach
Lit. [25] behandelt wurde, mit CH,ClL,/MeOH 10:1 chromatogra-
phiert. Die Farbstoff-Fraktion wird so weit eingeengt, dass noch kein
Feststoff ausfillt. AnschlieBend wird die konzentrierte Losung trop-
fenweise zu 100 mL einer hochkonzentrierten Losung von NaBF, in
Wasser unter starkem Riihren gegeben. Nach wenigen Stunden fallt
ein Feststoff aus (vgl. Lit. [26,27]), der abfiltriert und aus MeOH/H,O
(1:4) umkristallisiert wird. Man erhilt den Farbstoff in Form griin
glinzender Kristalle. Ausbeute: 82.0 mg (0.11 mmol, 39 %) 2-(BF,),.
Schmelzpunkt, UV/Vis- und 'H-NMR-Spektren stimmen mit den in
Lit. [26] angegebenen Daten iiberein.
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