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Photochrome Molekiile, die reversibel zwischen zwei Iso-
meren unterschiedlicher Struktur und FEigenschaften ge-
schaltet werden konnen, sind fiir die Entwicklung von opti-
schen Speichern,!! molekularen Motoren,””! Maschinen! etc.
von hohem Interesse. Ein prominentes Beispiel fiir eine
lichtinduzierte Schaltung ist die trans—cis-Isomerisierung
von Azobenzol und seinen Derivaten.® Die hohe Ampli-
tudenidnderung zwischen der gestreckten trans-Form und dem
kompakten cis-Isomer sowie die relativ hohe Reversibilitét
und Photostabilitdt, die eine Vielzahl an Schaltzyklen er-
moglichen, machen die Azobenzol-Derivate zu einer der am
hiufigsten verwendeten Schalteinheiten iiberhaupt.”® Bei
nidherer Betrachtung des Schaltprozesses von Azobenzol
zeigt sich, dass es beim Ubergang vom trans- zum cis-Isomer
neben der einfachen Strukturdnderung auch zum Auftreten
helicaler Chiralitdt kommt, d. h., es werden zwei enantiomere
cis-Isomere gebildet (Schema 1). Es wire eine immense Er-
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Schema 1. Lichtinduzierte Schaltprozesse des Azobenzols (1; bidirek-
tional) und des chiralen Azobenzol-Derivats 2 (unidirektional).
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weiterung der Anwendungsméglichkeiten von Azobenzol-
Derivaten, wenn man einen unidirektionalen Schaltprozess,
der nur zwischen dem achiralen, planaren trans-Isomer und
einem der chiralen cis-Isomere stattfindet, bewerkstelligen
konnte. Man kdme zu einem Schalter, bei dem neben der
Amplitudendnderung auch noch ein nutzbares helicales
Chiralitdtselement ein- und ausgeschaltet werden kann.

Obwohl die Derivate von Azobenzol bisher fiir eine
Vielzahl von Schaltprozessen genutzt wurden, bei denen die
Chiralitdt von entscheidender Bedeutung ist — wie z.B. die
molekulare Schere,” schaltbare Peptide,m chirale nematische
Phasen,””! oder die Stabilisierung von helicalen Struktu-
renl'®™ _ war eine unidirektionale Schaltung der Azoben-
zoleinheit und damit eine gezielte Nutzung des helicalen
Chiralititselements bisher nicht moglich.!"'! Die Verwendung
von zirkular polarisiertem Licht fithrt zwar zu einer teilweise
unidirektionalen Schaltung der Azobenzoleinheit,'? aller-
dings erfolgt in Losung anschlieBend eine schnelle Racemi-
sierung der cis-Isomere. Lediglich bei vierfach substituierten
Alkenen, die sterisch anspruchsvolle Substituenten aufwei-
sen, konnte eine unidirektionale lichtinduzierte Schaltung
ohne anschlieBende Racemisierung verwirklicht werden.[>4!

Durch die Einfilhrung einer chiralen Klammer konnte
dies jedoch prinzipiell auch bei Azobenzolen erreicht werden
(2 in Schema 1). Allerdings miisste die Klammer so flexibel
sein, dass sie die starke Amplitudendnderung bei der trans—
cis-Isomerisierung zulisst, gleichzeitig aber eine cis-Konfor-
mation (hier das cis-(M)-Isomer) so destabilisiert, dass unter
Standardbedingungen nur ein Isomer (hier das cis-(P)-
Isomer) in Losung vorliegt.

Da wir bereits erfolgreich eine unidirektionale Schaltung
von Bipyridin-Derivaten mithilfe chiraler cyclischer Imida-
zol-Peptide durchfithren konnten,'” haben wir die chirale
Klammer 3% auch fiir den Bau des unidirektional schaltba-
ren Azobenzols 2 verwendet (Schema 2). Die Synthese er-
folgte durch einfache Alkylierung mit dem Dibromid 4 unter
Verwendung von Cs,COj; als Base in Acetonitril und lieferte
die gewiinschte Azoverbindung 2 in einer Ausbeute von 22 %.
Zur Kldrung, ob die Azoverbindung 2 die beiden gewiinsch-
ten Schalteigenschaften — hohe Amplitudenédnderung und
gleichzeitige energetische Diskriminierung eines der cis-Iso-
mere — leisten kann, wurden die Strukturen von trans-1, trans-
2, cis-(P)-1, cis-(P)-2 und cis-(M)-2 mittels B3LYP unter
Verwendung des 6-31G*-Basissatzes vollstdndig geometrie-
optimiert."”! Die Ergebnisse zeigen, dass der Energieunter-
schied zwischen trans-1 und cis-(P)-1 mit 63.4 kJmol™" dem-
jenigen zwischen trans-2 und cis-(P)-2 (57.7 kI mol™") dhnlich
ist (Tabelle 1), sodass eine trans—cis-Isomerisierung unter
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Schema 2. Synthese der chiralen Azoverbindung trans-2. Reaktionsbe-
dingungen: a) Cs,CO;, CH;CN, A, 22%.

Tabelle 1: Ausgewahlte experimentelle sowie mittels DFT-Rechnungen
berechnete Daten (Energiedifferenzen und Absorptionsmaxima in den
CD-Spektren) der Azoverbindungen trans-1, trans-2, cis-(P)-1, cis-(P)-2
und cis-(M)-2.

trans-1  cis-(P)-1 trans-2  cis-(P)-2  cis-(M)-2
AE [k} mol ]! 0.0 63.4 0.0 57.7 148.2
n—g*-Ubergénge:
Amaxerp. [N 4490% 4400 442 406
Armaxber, (MM 478 468 476 437 557
Vorzeichen von Ael minus  minus
Vorzeichen von Agld minus minus  minus plus

[a] Mittels DFT/6-31G* berechnete Energiedifferenz der einzelnen Ste-
reoisomeren. [b] [2]=2.0x107*M in CH;CN. [c] Berechnet mittels TD-
DFT-PBE1PBE/6-31G* in CH,;CN als Lésungsmittel.

Standardbedingungen auch beim Azobenzol 2 moglich sein
sollte. Die hohe Amplitudenidnderung, die man bei Azoben-
zol 1 findet und die sich z.B. in der Anderung der Abstinde
C2-C2' und C5-C5' widerspiegelt, kann auch beim Ubergang
von trans-2 zu cis-(P)-2 beobachtet werden. Fiir beide Azo-
benzole (1 und 2) findet man eine Verkiirzung der C5-C5'-
Abstiinde bei der trans—cis-Isomerisierung von iiber 2.5 A.
Ein Vergleich der Energien der cis-Isomere (P)-2 und (M)-2
zeigt, dass die peptidische Klammer auch die zweite Eigen-
schaft, ndmlich die energetische Diskriminierung eines Iso-
mers, erfiillen kann: Das M-Isomer ist gegeniiber dem P-
Isomer um iiber 90 kI mol ™" destabilisiert. Dieser Wert ist so
hoch, dass man davon ausgehen kann, dass unter Standard-
bedingungen nur das P-Isomer in Losung vorliegt. Diese
immens hohe Destabilisierung ist darauf zuriickzufiihren,
dass es bei der M-Konformation zu starken repulsiven
Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Ringen der
Azobenzoleinheit und der Methylgruppe an den Imidazol-
ringen kommt. Eine unidirektionale Schaltung von 2 sollte
somit moglich sein (Schema 3).
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Schema 3. Unidirektionaler Schaltprozess der cyclischen Azoverbin-
dung 2.

Die Photoisomerisierungen zwischen trans-2 und cis-2
wurden in verdiinnter Losung in Chloroform (NMR-Experi-
mente) oder Acetonitril (UV/CD-Experimente) gemessen.
Die trans—cis-Isomerisierung erfolgte durch UV-Bestrah-
lung mit einem Laser (Spectra Physics Quanta Ray) der
Wellenldnge A=355nm. Die Riickisomerisierung konnte
durch Bestrahlen mit sichtbarem Licht oder durch leichte
Erwirmung erreicht werden. Die aufgenommenen 'H-NMR-
Spektren zeigen, dass die Azoverbindung 2 nach der Synthese
in einem trans/cis-Verhéltnis von 95:5 vorliegt. Im photosta-
tiondren Zustand bei 355 nm wird ein trans/cis-Verhéltnis von
15:85 erreicht; die Riickisomerisierung fithrt ohne Bildung
von Nebenprodukten zum Ausgangsgemisch zuriick. Selbst
nach 10facher Wiederholung des Schaltprozesses konnten wir
im NMR-Spektrum keine Anzeichen fiir einen photochemi-
schen Abbau von 2 beobachten. Die Lebensdauer des cis-
Isomers betrédgt unter Lichtausschluss bei 298 K ca. 5 Tage. In
den 2D-NOESY-Spektren der beiden Isomere findet man nur
beim cis-Isomer die Kopplung zwischen den Protonen H2 und
H3. Dieser Effekt ist aufgrund der strukturellen Anderung
wihrend der Isomerisierung zu erwarten. Die NOESY-Ex-
perimente lassen zwar keine exakte Bestimmung der Ab-
stande zu, zeigen aber, dass es sich bei dem vorliegenden cis-
Isomer um das cis-(P)-Konformer handeln muss, da Kreuz-
signale zwischen H5 und HS, nicht aber zwischen H5 und H6b
beobachtet werden. Dies ldsst sich nur mit dem ausschlief3li-
chen Vorliegen von cis-(P)-2 erklédren.

Auch im UV-Spektrum kann die trans—cis-Isomerisie-
rung anhand der Abnahme der Absorptionsbande bei 325 nm
verfolgt werden (Abbildung 1). Diese Anderung der m—m*-
Bande der trans-Form ist typisch fiir die Isomerisierung von
Azobenzol-Derivaten. Die n—m*-Bande wird beim Uber-
gang vom trans- zum cis-Isomer von 446 nm nach 413 nm
verschoben. Eine entsprechende hypsochrome Verschiebung
des negativen Cotton-Effekts der n—m*-Bande ist auch im
CD-Spektrum zu beobachten (Tabelle 1). Gleichzeitig tritt
beim cis-Isomer bei 242 nm ein positiver Cotton-Effekt auf.
Die Riickisomerisierung fithrt zum Ausgangsspektrum
zuriick.

Zur besseren Zuordnung und Interpretation der Ab-
sorptionsspektren wurden die UV- und die CD-Spektren von
trans-1, trans-2, cis-(P)-1, cis-(P)-2 und cis-(M)-2 mittels TD-
DFT-PBE1PBE unter Verwendung des Basissatzes 6-31G* in
Acetonitril als Losungsmittel berechnet.!'”] Da die Intensiti-
ten der gerechneten Kurven stets hoher sind, wurden diese
auf die experimentell ermittelten Intensititen normiert.
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Abbildung 1. CD-Spektren (oben) und UV-Spektren (unten) des chira-
len Azoschalters 2 vor (blau) und nach (rot) der UV-Bestrahlung
(A=355nm) (c=2.0x10"*Mm in Acetonitril). Die gestrichelten Linien
im Bereich > 380 nm geben die 20fache VergréRRerung der Spektren
wieder.

Sowohl das UV- als auch das CD-Spektrum fiir trans-2 stim-
men sehr gut mit den experimentell ermittelten iiberein
(Abbildungen 1 und 2). In beiden CD-Spektren findet man
einen stark positiven Cotton-Effekt bei ca. 200 nm, einen
negativen Cotton-Effekt bei ca. 250 nm und vor allem den
negativen Cotton-Effekt des n—m*-Ubergangs bei Werten
iber 400 nm (Tabelle 1).

Das experimentell ermittelte Spektrum des cis-Isomers
ldsst sich nur mit dem Spektrum von cis-(P)-2, nicht aber mit
dem von cis-(M)-2 in Einklang bringen. Wie schon aufgrund
der Energiedifferenzen und der NMR-Daten belegt, liegt
somit ausschlieBlich das cis-(P)-Isomer in Losung vor. Be-
sonders hervorstechend sind dabei die Banden um 200 nm
und die n—x*-Banden: Beim experimentell ermittelten
Spektrum des cis-Isomers sowie beim berechneten Spektrum
von cis-(P)-2 ist die Bande bei 200 nm stark positiv, die n—
m*-Bande hingegen negativ und gegeniiber dem trans-Isomer
hypsochrom verschoben. Da die n—m*-Bande des einfachen
Azobenzols cis-(P)-1 ebenfalls negative Werte aufweist (Ta-
belle 1), ist dies ein eindeutiger Beleg fiir das Vorhandensein
der P-Konformation um die Azoeinheit. Beim berechneten
Spektrum fiir cis-(M)-2 findet man genau das Gegenteil: Der
Cotton-Effekt bei 214 nm ist stark negativ, die n—n*-Bande
ist positiv und gegeniiber dem trans-Isomer bathochrom ver-
schoben. Die berechneten Kurven beweisen somit nochmals
eindeutig, dass die Azoverbindung trans-2 unidirektional in
das cis-(P)-Isomer geschaltet wird.

Zusammenfassend konnten wir zeigen, dass es mit einer
chiralen Klammer méglich ist, die Azobenzoleinheit lichtin-
duziert unidirektional zu schalten. Die Anwendungsbreite
von Azobenzol-Derivaten konnte somit um einen wichtigen
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Abbildung 2. Mit TD-DFT-PBE1PBE/6-31G* berechnete CD- (oben)
und UV-Spektren (unten) von trans-2 (blau), cis-(P)-2 (rot) und cis-(M)-
2 (griin). Die gestrichelten Linien im Bereich > 380 nm geben die
20fache VergréRerung der Spektren wieder.

Effekt erweitert werden: Neben der Amplitudenénderung ist
auch das schaltbare Chiralitdtselement zielgerichtet nutzbar.
Da das Azobenzolderivat 2 sehr einfach synthetisierbar ist
und Stellen zur weiteren Substitution aufweist (C3, C4 und
C5), kann 2 zukiinftig als neuartige Schalteinheit fiir Prozesse
verwendet werden, bei denen die Chiralitédt der geschalteten
Zustédnde eine entscheidende Rolle spielt.
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