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Sauerstoff steuert molekulare Schalter**

Daniel Zehm, Werner Fudickar und Torsten Linker*

Molekulare Maschinen sind in der Biologie und Chemie von
aktuellem Interesse.l'! Als Vorbild dient die Natur mit ele-
ganten Motorproteinen, die durch Adenosintriphosphat
(ATP) angetrieben werden.?! Kiinstliche Motoren® und
Schalter,! die zentrale Bauteile molekularer Maschinen sind,
wurden wihrend der letzten Jahre auf verschiedenen Wegen
synthetisiert, wobei die Frage der Energiequelle im Mittel-
punkt stand.®”) Licht, Elektronen, Protonen oder Wirme
versorgen viele Systeme mit Energie, und erst kiirzlich wurde
auch ein chemisch getriebener unidirektionaler Motor be-
schrieben.’! Bisher konnte allerdings Singulettsauerstoff
nicht als Energiequelle fiir synthetische Motoren oder zum
Steuern molekularer Schalter genutzt werden.

Die sensibilisierte Photoreaktion von Sauerstoff mit
sichtbarem Licht erzeugt Singulettsauerstoff ('0,), der orga-
nische Verbindungen unter milden Bedingungen einfach
oxidiert.? Wihrend unserer Untersuchungen zu stereose-
lektiven Reaktionen® und zur Photolithographie®” mit
diesem Reagens interessierten wir uns fiir die Photooxyge-
nierung von Anthracenen. Wir berichten hier tiber den
Aufbau eines molekularen Drehschalters, der durch Singu-
lettsauerstoff und thermische Isomerisierung umgelegt wird.
Die Verkniipfung des Rotors mit dem Stator erfolgt in nur
einer Stufe aus kommerziell erhiltlichen Ausgangsverbin-
dungen, der Schaltprozess verlduft in guten Ausbeuten, und
Sauerstoff entsteht als einziges Abfallprodukt.

Unser System basiert auf der Photooxygenierung von
9,10-Bisarylanthracenen 1 zu den 9,10-Endoperoxiden 2
(Schema 1). Fiir die Phenyl-substituierte Verbindung 1a (R =
H) ist bekannt, dass diese Reaktion reversibel und in hohen
Ausbeuten verlduft, wobei mehrere sich wiederholende
Zyklen von Cycloaddition und Cycloreversion moglich
sind.'"” Falls die Arylringe ortho-Substituenten tragen (R #
H), sollte die Rotation um die C-C-Einfachbindung sterisch
gehindert sein, weshalb cis- und trans-Isomere entstehen
sollten. Bei hoheren Temperaturen konnte eine statistische
thermische (Brownsche) Isomerisierung ablaufen, doch sollte
nach Oxidation die Endoperoxidstruktur 2 die Achsenrota-
tion blockieren (Schema 1). AuBerdem konnten die beiden
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Schema 1. Reversible Reaktion der 9,10-Bisarylanthracene 1 mit Singu-
lettsauerstoff ('O,) zu den 9,10-Endoperoxiden 2 mit Rotation um eine
C-C-Einfachbindung.

Positionen des Schalters einfach durch UV-Spektroskopie
unterschieden werden.

Es gibt nur wenige Beispiele fiir die Synthese von 9,10-
Bisarylanthracenen 1 aus Anthrachinonen.™ Daher nutzten
wir die moderne Suzuki-Kupplung,'? die ausgehend von 9,10-
Dibromanthracen (3) und den Boronséduren 4 die 9,10-Bis-
arylanthracene 1b—f in guten Ausbeuten lieferte (Schema 2).

5 [PdPPhy o
+ (kat.)
B(OH),

4b—f (2.5 Aquiv.) trans-1
R
b: Me cis-1b (30%) trans-1b (48%)
c: Et cis-1¢c (31%) trans-1c (32%)
d: /Pr cis-1d (31%) trans-1d (31%)
e: OMe cis-1e (36%) trans-1e (44%)
f: F 74% (trans/cis-1f 60:40)

Schema 2. Synthese von 1 durch Suzuki-Kupplung.

Als Nebenreaktion wurde mit den sterisch anspruchsvolleren
Derivaten 4¢ and 4d Monokupplung beobachtet. Jedes cis/
trans-Isomer 1b-e konnte durch Sdulenchromatographie
oder Kiristallisation getrennt werden, nur die Fluorverbin-
dung 1f wurde als Gemisch isoliert. Die Strukturen der
Produkte und ihre Konfigurationen wurden durch eindeutige
kernmagnetische Resonanzsignale und Kristallstrukturana-
lysen belegt.!”! Zusammenfassend konnten wir den Rotor
(ortho-substituiertes Benzol) mit dem Stator (Anthracen) des
neu konzipierten molekularen Schalters in nur einer Stufe
ausgehend von kommerziell erhéltlichen Ausgangsverbin-
dungen verkniipfen, was die Synthese deutlich einfacher als
bei anderen literaturbekannten Systemen macht.
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Mogliche Rotationen um die C-C-Einfachbindungen
wurden durch Erhitzen von 1 auf verschiedene Temperaturen
untersucht. Das Fluorderivat 1f geht eine thermische
(Brownsche) cis/trans-Isomerisierung in Losung bei 70°C in-
nerhalb von 100 min ein, die einfach ’F-NMR-spektrosko-
pisch verfolgt wurde.'""! Alle anderen Anthracene 1b-e sind
bis 250°C konfigurationsstabil, was durch den sterischen
Anspruch der Substituenten R und ungiinstige Wechselwir-
kungen mit dem benachbarten H-Atom des Anthracensys-
tems erklart werden kann. Dies ist in Einklang mit einer
Rotationsbarriere von 104 kImol™!, wie sie fiir das Methyl-
derivat 1b durch Gaschromatographie bestimmt wurde.!'!!
SchlieBlich forcierten wir eine Achsenrotation der unver-
diinnten Methyl- und Methoxy-substituierten Anthracene 1b
bzw. 1e bei 320°C ohne Zersetzung. In allen Féllen werden
die thermodynamisch stabileren trans-Isomere im Uberschuss
erhalten, nur die sterisch anspruchsvollsten Derivate 1¢ und
1d konnen iiberhaupt nicht rotieren. Somit sind alle Vor-
aussetzungen fiir einen molekularen Schalter mit Brownscher
180°-Rotation eines Aryl-Rotors um einen Anthracen-Stator
fiir bestimmte Temperaturen und Substituenten R geschaffen.

Die entscheidenden Experimente waren die Reaktionen
von 1 mit '0,, der leicht bei —20°C aus molekularem Sauer-
stoff durch Bestrahlung mit zwei Natriumdampflampen in
Gegenwart katalytischer Mengen an Methylenblau (MB) als
Sensibilisator erzeugt werden kann. Wir oxidierten die cis-
und trans-Isomere 1 unabhingig voneinander, um mogliche
Rotationen zu untersuchen (Schema 3). Die Photooxygenie-

trans-1 cis-1b Me 85%
trans-1b Me 49%

cis-1c Et 54%

trans-1c Et 27%

cis-1d  iPr 24%

trans-1d iPr 10%

cis-1e OMe 80%

trans-1e OMe 61%

trans/cis-1f  F 93%

Schema 3. Photooxygenierung von 1.

rungen zu den 9,10-Endoperoxiden 2 verliefen glatt durch
eine [4+2]-Cycloaddition, nur die sterisch anspruchsvolleren
Anthracene 1¢ und 1d lieferten Oxidationsnebenprodukte.™!
Zudem konnten die Reaktionen einfach optisch verfolgt
werden, da die Produkte 2 anders als die Anthracene 1 nicht
fluoreszieren. SchlieSlich wurden die Endoperoxide 2b, 2e
und 2 f in guten bis sehr guten Ausbeuten und in analysen-
reiner Form durch Siulenchromatographie isoliert.!"!
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Interessanterweise entstehen die Peroxide 2 ausschlie$3-
lich als cis-Isomere, unabhéngig von der cis- oder trans-Kon-
figuration der Ausgangsverbindungen 1, was durch NMR-
Spektroskopiestudien und Kristallstrukturanalysen belegt
wurde.¥ Somit durchlaufen die trans-Isomere eine selektive
180°-Rotation um die C-C-Einfachbindungen wihrend der
Oxidation bei —20°C, wohingegen die Anthracene 1b—e ohne
Sauerstoff bis 250 °C thermisch stabil sind. Der Mechanismus
der Photooxygenierung von Acenen wird immer noch kon-
trovers diskutiert, doch sprechen aktuelle theoretische Un-
tersuchungen fiir einen radikalischen Verlauf.™ Dies wiirde
die beobachtete Rotation erkldren, hervorgerufen durch
sterische (R =Me, Et, iPr; 1b-d) oder elektrostatische Ab-
stoBungen (R=OMe, F; 1e(f) zwischen dem angreifenden
Sauerstoff und den Substituenten R in einer reaktiven radi-
kalischen Zwischenstufe 5 (Schema4). Die Aktivierungs-

Schema 4. Radikalische Zwischenstufen 5 und Rotation zu den Endo-
peroxiden 2.

energien fiir solch einen Radikalweg iibersteigen
120 kI mol '™ und konnen deshalb die Rotationsbarrieren
der Anthracene 1 iiberwinden. Somit wirkt Singulettsauer-
stoff nicht nur als Treibstoff fiir die 180°-Drehung, sondern
auch als Bremse fiir den molekularen Schalter,™ da die
Produkte 2 nicht mehr zu den trans-Isomeren zuriickrotieren
konnen.

Um eine Rotation durch einen photochemischen Prozess
im angeregten Zustand der Anthracene auszuschliefen,
wurde 'O, aus Natriummolybdat und Wasserstoffperoxid im
Dunkeln erzeugt. Erneut entstehen die Endoperoxide 2 aus-
schlieBlich als cis-Isomere, was bedeutet, dass die gehinderte
Achsenrotation durch eine chemische Oxidation und nicht
durch Licht iiberwunden wird. Somit treibt 'O, die Anthra-
cene 1 an, und unser System eignet sich gut fiir einen durch
Sauerstoff gesteuerten molekularen Schalter.

Die nichste Position des Rotors wurde in einfacher Weise
durch Thermolyse der Endoperoxide 2 bei 110°C eingestellt
(Abbildung 1). Diese Reaktion lieferte die Anthracene 1 in
quantitativer Ausbeute, und die Produkte fielen ohne weitere
Reinigung in analysenreiner Form an.'¥] Die beiden Positio-
nen des Rotors konnten einfach optisch ausgelesen werden,
da die Anthracene 1im Unterschied zu den Endoperoxiden 2
eine charakteristische Fluoreszenz zeigen (Abbildung 1).
Zudem entsteht als einziges Abfallprodukt molekularer
Sauerstoff — damit stellt die Thermolyse die Riickreaktion der
Photooxygenierung dar.

Um den Schaltvorgang umzukehren und das fertige mo-
lekulare Bauteil fiir mehrere Zyklen vorzubereiten, wihlten
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Abbildung 1. a) Thermolyse der 9,10-Endoperoxide 2 und b) UV/Vis-
Spektren mit optischer Abbildung (Einschiibe).

wir das Methoxyderivat trans-1e, da es unter den relevanten
trans-Isomeren die besten Ausbeuten bei der Reaktion mit
10, liefert. Tatsichlich erzwingt das Erhitzen des Anthracens
cis-1e auf 320°C eine Rotation um die C-C-Einfachbindung
zum thermodynamisch stabileren trans-Isomer, hervorgeru-
fen durch sterische und elektrostatische AbstoSungen. Nach
zehn Minuten betrug das trans/cis-Verhédltnis 90:10, und 1e
wurde ohne Zersetzung quantitativ zuriickerhalten.

MeO
- 0,
—_—
(= e
OMe 61%

Cc cis-1e

Schema 5. Drei Positionen des molekularen Schalters 1e mit Stator
(blau) und Rotor (griin).

Der komplette Zyklus des molekularen Schalters ist durch
drei Positionen charakterisiert (Schema 5). Ausgehend von
Anthracen trans-1e (Position A) wird durch Reaktion mit 'O,
(im durch Sauerstoff angetriebenen Schliisselschritt) das
Endoperoxid 2e (Position B) gebildet. Cycloreversion durch
Thermolyse liefert selektiv das cis-Isomer 1e in quantitativer
Ausbeute (Position C). Wihrend der ersten beiden Schritte
durchlduft der Rotor (griin) eine selektive 180°-Rotation um
den Stator (blau), mit Sauerstoff als einzigem Abfallprodukt.
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SchlieBlich dreht Erhitzen auf 320°C den molekularen
Schalter in ausgezeichneter Ausbeute und mit hoher trans-
Selektivitdt in seinen Anfangszustand zuriick (Position A),
was ein wiederholtes Schalten ermdglicht.
Zusammenfassend konnten wir molekulare Drehschalter
aufbauen, die durch Sauerstoff in seinem Singulettzustand
und thermische Energie betrieben werden. Die einfache
Verkniipfung des Rotors mit dem Stator erfolgt in nur einem
Schritt aus kommerziell erhiltlichen Ausgangsverbindungen.
Die gefundenen hohen Energiebarrieren fiir die Rotationen
der Arylsubstituenten um die C-C-Einfachbindungen der
Anthracene wurden wéhrend der Oxidation mit Singulett-
sauerstoff iiberwunden. Die Drehung des Schalters verlduft in
guten Ausbeuten, und die verschiedenen Positionen kénnen
leicht UV-spektroskopisch abgelesen werden. Dariiber
hinaus erfordert der gesamte Schaltprozess nur drei wenig
zeitaufwiéndige Reaktionsschritte, wobei Sauerstoff als ein-
ziges Abfallprodukt entsteht, was unseren molekularen
Schalter nicht zuletzt auch umweltfreundlich macht.

Eingegangen am 31. Januar 2007,
verdnderte Fassung am 22. Mai 2007

Stichwérter: Acene - Achsenrotation - Molekulare Schalter -
Oxidationen - Peroxide
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