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Abstract: Der Wunsch nach Bauteilverkleinerung und die
wachsende Komplexitiit von Strukturen auf dem Gebiet der
Nanotechnologie verlangen nach der prizisen und kontrol-
lierten Bildung kovalenter Bindungen auf molekularer Ebene.
Eine solche Kontrolle erfordert jedoch den Einsatz externer
Stimuli mit herausragender rdumlicher, zeitlicher und energe-
tischer Auflosung. Mit Licht adressierbare Schalter sind des-
halb exzellente Kandidaten fiir Systeme, die eine reversible
Photokontrolle iiber kovalente chemische Ver- und Entkniip-
fungen ermoglichen. Hier stellen wir ein solches System vor,
das ausschlieflich durch die Bestrahlung mit Licht unter-
schiedlicher Farbe kontrolliert werden kann. Zu diesem Zweck
wurde ein Furyl-substituiertes photoschaltbares Diarylethen
konstruiert, das eine reversible Diels-Alder-Reaktion mit Ma-
leinimid eingehen kann. Unser System verspricht Anwen-
dungsmoglichkeiten in allen Gebieten, die schon jetzt die
Vorteile von reversiblen Diels-Alder-Reaktionen nutzen.

Bauteilverkleinerungen und die wachsende Komplexitit
von Strukturen auf dem Gebiet der Nanomaterialien und
-technologie verlangen nach der prézisen und kontrollierten
Bildung kovalenter Bindungen auf molekularer Ebene.'*! In
einer konventionellen dynamischen Reaktion™® kann die
Verteilung zwischen den Reaktionsteilnehmern durch die
Anwendung verschiedener chemischer und physikalischer
Steuerimpulse, z.B. Temperatur, Druck oder Licht, kontrol-
liert werden."™ Da Licht eine ausgezeichnete rdumliche,
zeitliche und energetische Auflosung bietet, sind photo-
adressierbare molekulare Schalter!'™!l vielversprechenden
Kandidaten, um die typischen, dem Organiker zur Verfiigung
stehenden dynamisch-kovalenten Reaktionen (u.a. die re-
versible Bildung von Iminen, Hydrazonen, Oximen, Thiolen,
Aldolen, Boronaten oder Olefinen iiber Metathese) zu kon-
trollieren.'>'! Zusitzlich zu diesen chemischen Transforma-
tionen vereinigt die Diels-Alder-Reaktion (DAR) eine
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Anzahl von vorteilhaften Merkmalen: 1) die einstellbare
Reversibilitdt von endergonischen iiber hoch reversible bis zu
exergonischen Energieprofilen,l”:'¥ 2) die Abwesenheit von
Nebenprodukten, 3) optionale, aber nicht notwendige Kata-
lyse™ und 4) die Anwendbarkeit sowohl in Losung als auch
im Gel oder Festkorper. Furan hat sich, insbesondere auf den
Gebieten der reversibel vernetzbaren Polymere™ ! und der
reversiblen kovalenten Funktionalisierung von sp>-Kohlen-
stoffallotropen,?*! als vielseitiges und michtiges Dien er-
wiesen. Beim beliebten Paar Furan und Maleinimid ist die
Temperatur mit charakteristischen Reaktionstemperaturen
zwischen 25°C und 50°C fiir die Hinreaktion und iiber 70°C
bis 100°C fiir die Retro-DAR der externe Stimulus fiir die
Reaktionskontrolle. Im Unterschied zu kinetisch kontrol-
lierten, nicht dynamischen DAR ist die DAR zwischen Furan
und Maleinimid derart feinabgestimmt, dass sie thermody-
namischer Kontrolle unterliegt und sich die Komponenten
unter Standardbedingungen in einem dynamischen Gleich-
gewicht befinden. Wegen genau dieser hohen Reversibilitét
ist der temperaturabhéngige Umsatz zum Addukt im Allge-
meinen unvollstdndig. Umgekehrt ist aber dieser dynamische
Charakter die Grundbedingung, um Licht als einen zusétzli-
chen Stimulus zu integrieren und die Kontrolle iiber diesen
Reaktionstyp auf eine neue Ebene zu heben.

Es existieren einige photochrome Molekiile, die fiir diese
Aufgabe geeignet sein konnten, unter ihnen die populédren
Azobenzole, Spiropyrane und Diarylethene (DAE).?*?” Thre
thermische Stabilitdt und hohe Ermiidungsresistenz zusam-
men mit den grofen optischen Anderungen zwischen ihrer
offenen (o) und geschlossenen (,,closed®, ¢) Form jedoch,
machen DAE zu den Photochromen der Wahl fiir diesen
Zweck.” Tatsichlich haben Branda und Mitarbeiter bereits
iiber eine Reihe photoschaltbarer DAE berichtet, die ein
Dien-Motiv in ihren Briickenkompartimenten enthalten,
folglich eine DAR mit verschiedenen Dienophilen eingehen
und die Retro-DAR iiber photochemischen Ringschluss des
Adduktes inhibieren kénnen.”>!" Jedoch erméglicht es der
inhédrente Gestaltungsspielraum nicht, die DAR entweder auf
der Seite der Ausgangsverbindungen oder der Produkte
durch Licht zu blockieren, sondern nur durch die Wahl ver-
schiedener Dien-Dienophil-Kombinationen, da das nicht
umgesetzte Dien photochemisch inaktiv ist. Es ist deshalb
hochst wiinschenswert, die Moglichkeit zu haben, sowohl das
nicht umgesetzte Dien als auch das Addukt schalten zu
konnen, um Photokontrolle iiber dynamische Bindungsbil-
dung und -bruch zu erhalten (Schema 1a).

Hier priasentieren wir unseres Wissens nach die erste
Methode, um solch eine Photokontrolle iiber das dynamische
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Schema 1. Photokontrolle tiber dynamische Bindungsbildung und
-bruch unter der Verwendung von Photoschaltern als Kontrollelement.
a) Konzept. b) Die unterschiedlichen Komponenten 1o, 1¢, 20, 2c und
Maleinimid wihrend einer photokontrollierten Diels-Alder-Reaktion mit
den jeweiligen, in Toluol gemessenen Ringschluss- und Ringéffnungs-
quantenausbeuten sowie den Bestrahlungswellenldngen, die fiir die In-
situ-Reaktion genutzt wurden.

Kniipfen und Brechen kovalenter Bindungen auszuiiben,
indem wir ein DAE als Dien und Maleinimid als Dienophil in
einer reversiblen DAR einsetzen. Die gewiinschte Fahigkeit,
sowohl das nicht umgesetzte DAE als auch das Addukt
photoschalten zu konnen, stellt gewisse Anforderungen an
die Molekiilstruktur der Zielverbindung. Die Notwendigkeit
eines photoschaltbaren Systems, das die reaktiven Doppel-
bindungen sowohl im Dien als auch im Addukt durch Be-
strahlung mit Licht entfernt und dadurch entweder DAR oder
Retro-DAR verhindert, hat uns dazu veranlasst, einen Furyl-
Rest als reaktives Dien in ein Dithienylethen einzufiihren, wo
dieser formal den Thienyl-Rest ersetzt (Verbindung 1o in
Schema 1b).

Die Synthese von Zielverbindung 1o stellt sich auf der
Grundlage einer bereits etablierten Vorschrift als unkompli-
ziert dar.®? DAE 1o kann erfolgreich die DAR mit Malei-
nimid eingehen und ergibt hiernach das entsprechende
Addukt 2 0 bestehend aus den exo- und endo-Stereoisomeren,
welche bei Temperaturen um 100°C wieder in die Aus-
gangsverbindungen zerfallen (Schema 1b). Obwohl beide
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Stereoisomere isoliert wurden und gleiche spektrale Eigen-
schaften aufzuweisen scheinen, wurde fiir die griindliche
analytische Charakterisierung nur das thermodynamisch sta-
bilere exo-2 o bertiicksichtigt. Beide Schalter, 10 und exo-2o,
weisen vollstdndig reversibles photochromes Verhalten mit
ebenso giinstigen Ringschluss- und Ringoffnungsquanten-
ausbeuten und beinahe quantitativem Umsatz zur geschlos-
senen Form an ihrem jeweiligen photostationdren Zustand
(PSS) auf. Weitere Details zu Synthese und spektroskopischer
Charakterisierung sind in den Hintergrundinformationen
beschrieben.

Zwei wichtige Aspekte konnen Schema 1b entnommen
werden: 1) Der Ringschluss von 10 zu 1c¢ entfernt die reak-
tive, cisoide Dien-Funktionalitdt aus dem Furyl-Komparti-
ment und verhindert dadurch die Teilnahme des Molekiils an
der DAR, und 2) der Ringschluss von 20 zu 2¢ entfernt die
reaktive Doppelbindung aus dem Oxanorbornen-Riickgrat,
blockiert folglich das Addukt thermisch und verhindert so die
Retro-DAR. Wie in Abbildung 1a zu sehen ist, fiihrt die
Reaktion von 1o mit Maleinimid selbst bei sehr niedrigen
Konzentrationen zur Bildung der Addukte exo-2 0 und endo-
20. Um nun zu beweisen, dass die Hinreaktion durch Ring-
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Abbildung 1. Das Blockieren von sowohl der DAR als auch der Retro-
DAR durch Licht: UPLC Diodenarray-Spuren von a) Der Bildung von
exo-20 und endo-20 nach Erwiarmen von 1o und Maleinimid (M) bei
50°C fiir 1 d. b) keine Bildung des Adduktes ist nach dem Erhitzen
von 1c und Maleinimid bei 50°C fuir 1 d sichtbar. ¢) 1o nach dem Er-
hitzen von exo-20 bei 100°C fiir 15 min (exo-20 vor dem Erwérmen ist
zum Vergleich in grau gezeigt). d) Keine Retro-DAR ist fiir exo-2¢ zu
erkennen nachdem ein Gemisch aus exo-20 und exo-2c am PSS fir 1 h
bei 100°C erhitzt wurden (der PSS von exo-20 und exo-2¢ vor dem Er-
hitzen ist zum Vergleich in grau gezeigt). Die Konzentrationen der ein-
gesetzten Schalter 1o, 20, 1c und 2c war 10° m, die von Maleinimid
war 1072 m.
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schluss inhibiert werden kann, wurde 1o bis zum PSS, be-
stehend aus fast ausschlieBlich 1¢, bestrahlt und anschlieBend
den gleichen Reaktionsbedingungen ausgesetzt, ohne dass ein
Umsatz zum Addukt beobachtet wurde (Abbildung 1b).
Ganz analog zeigt Abbildung 1c die problemlose Retro-DAR
von exo-20 zu 1o nach Erhitzen. Das Erwidrmen eines Ge-
misches von exo-2¢ und restlichem exo-20 am PSS jedoch
zeigt klar, dass das geschlossene Addukt exo-2¢ unreaktiv
und stabil unter diesen Reaktionsbedingungen ist und dass
nur die verbleibende Menge des offenen Isomers exo-20 die
Retro-DAR eingehen kann (Abbildung 1d). Effekte, die
durch die thermische Ringoffnungsreaktion verursacht
worden sein konnten, wurden durch Kontrollversuche aus-
geschlossen. Hierbei wurden nur 1e¢ oder 2¢ den gleichen
Reaktionsbedingungen im Dunkeln ausgesetzt und keine
Ringoffnungsreaktion konnte beobachtet werden.

Die bemerkenswerte Fahigkeit, sowohl 1o als auch 20
durch Uberfiihren in 1¢ und 2¢ mit UV-Licht zu blockieren,
eroffnet viele Moglichkeiten, diese Schalter-Prototypen als
photokontrollierbare Steuerelemente einzusetzen. Der wahre
Wert dieses Systems liegt jedoch in der Eigenschaft, die um-
gekehrten Photoprozesse, die das reaktive Dien oder das
Addukt freisetzen, jeweils selektiv durch die Wahl der rich-
tigen Bestrahlungswellenldnge induzieren zu konnen. Ein
Vergleich der Absorptionsspektren der beiden geschlossenen
Formen zeigt einen betrdchtlichen Unterschied (Al =
86 nm) zwischen den Absorptionsmaxima von 1le¢, das im
Griinen absorbiert, und exo-2¢, das im Blauen absorbiert
(Abbildung 2). Obwohl 1¢ geringfiigig in der Region absor-
biert, in der exo-2c¢ adressiert wird, ermoglicht dieser Unter-
schied das anndhernd unabhéngige Auslosen der Ringoff-
nungsreaktionen, wihrend man ein Gemisch der beiden ge-
schlossenen Derivate bestrahlt — der Schliissel, um Kontrolle
tiber ein dynamisches System mit Licht zu erreichen.

Tatsichlich ermoglicht die gleichzeitige Bestrahlung einer
Mischung aus 1o und Maleinimid mit Licht eine In-situ-
Kontrolle tiber das Ergebnis der DAR. Wéhrend thermische
Reaktionen von 10 (bei geringen Konzentrationen von 10> m
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Abbildung 2. Vergleich der Absorptionsspektren von 1o, 1c, exo-20
und exo-2c in Acetonitril bei 25°C. Restabsorbanz von exo-2c tiber
500 nm wird in geringem Umfang wihrend der Bestrahlung stattgefun-
dener Retro-DAR zugeschrieben.
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Abbildung 3. Relative Amplifikation oder Inhibierung der Adduktbil-
dung in Abhingigkeit der Bestrahlungswellenlinge. Die Anderung des
Umsatzes zu 2 (20, 2c exo und endo zusammen) durch Reaktion von
DAE 1o (ca. 107 M) mit Maleinimid (ca. 107*m) unter Bestrahlung
mit Licht der Wellenlinge entweder bei 335 nm und 535 nm fiir 6 h
(Amplifikation) oder bei 375 nm fiir 24 h (Inhibierung) im Vergleich
mit der jeweiligen Dunkelreaktion. Siehe die Hintergrundinformationen
fir die absoluten Werte.

aufgrund der verwendeten optischen Spektroskopie) mit
Maleinimid nach 24 h je nach angewendeter Temperatur
Umsitze von 18-35 % zu 2 0 aufweisen, kann die Bildung des
Adduktes durch Bestrahlung mit Licht der jeweiligen Wel-
lenlinge und der daraus resultierenden Bildung der ge-
schlossenen Isomere entweder amplifiziert oder inhibiert
werden (Abbildung 3). Bestrahlt man ein Gemisch aus 10
und Maleinimid mit Licht der Wellenlingen 335 nm und
535 nm, wird der Ringschluss beider offener Isomere 10 und
20 induziert, aber nur die Ringoffnung von 1¢ (Abbildung 2).
Dies fiihrt zu einer Anreicherung von 2¢ im Reaktionsge-
misch und damit zu einer verstiarkten Adduktbildung schon
nach 6 h im Vergleich zur Dunkelreaktion (griine Siulen in
Abbildung 3). Die Dauer des Erhitzens wurde reduziert, da
langeres Erwidrmen und Bestrahlen nur zu Zersetzung fiihr-
ten. Die gleiche Methode unter Verwendung anderer Be-
strahlungswellenlédngen kann ebenso angewendet werden, um
die DAR zugunsten der Addukt-Inhibierung zu beeinflussen.
Beim Einsatz von Licht der Wellenldnge von 375 nm cycli-
sieren 10 zu 1 ¢ sowie 20 zu 2 ¢, jedoch wird gleichzeitig die im
sichtbaren Bereich liegende Bande des geschlossenen Ad-
duktes 2 ¢ adressiert was die Ring6ffnung zu 2 o zur Folge hat
(Abbildung 2). In Ubereinstimmung mit dem Prinzip von
Le Chatelier wird das Dien 1o durch den Ringschluss zu 1¢
aus dem dynamischen Gleichgewicht entfernt und die Reak-
tion somit im Vergleich zur Dunkelreaktion inhibiert (rote
Saulen in Abbildung 3).

Zusitzlich zur angewendeten Bestrahlungswellenlénge ist
der Umfang der Amplifikation oder der Inhibierung stark
temperaturabhiingig (Abbildung 3). Die Rationalisierung
dieses Prozesses gestaltet sich jedoch schwierig, da das Ge-
samtergebnis einer Superposition von thermischen und pho-
tochemischen Gleichgewichten im Grundzustand wie auch im
angeregten Zustand entspricht. Erhohte Temperaturen for-
dern z.B. nicht nur den Umfang der Retro-DAR, sondern
erhohen auch die Ringoffnungsquantenausbeuten und be-
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einflussen somit die Zusammensetzung am PSS spiirbar.™!
Weiterhin funktioniert die Amplifikation am besten bei
Temperaturen, die sonst typischerweise ungiinstig fiir die
DAR sind (d.h. sich im hochreversiblen Bereich befinden)
wihrend die Inhibierung am besten bei Temperaturen funk-
tioniert, die ohnehin schon einen hohen Umsatz in der
Dunkelreaktion liefern. Dies deutet darauf hin, dass Ampli-
fikation und Inhibierung ihr wahres Potential vornehmlich
dann entfalten, wenn die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante fiir die thermische DAR bei einer bestimmten Tem-
peratur die gegenldufige Richtung bevorzugt.

Hier konnten wir erstmals zeigen, dass sich die DAR se-
lektiv durch die Bestrahlung mit Licht unterschiedlicher
Wellenldngen entweder amplifizieren oder inhibieren lasst
und haben somit das Repertoire der DCC erweitert. Zusitz-
lich zum generellen Manipulieren kovalenter Bindungsbil-
dungen und -briiche zeigt unser DAE-Prototyp herausra-
gendes Potential fiir eine Vielzahl an moglichen Anwendun-
gen, die von reversibel quervernetzbaren Polymeren bis zur
reversiblen, kovalenten Funktionalisierung von sp’-Kohlen-
stoffallotropen, wie Graphen oder Kohlenstoffnanorohren,
reichen.

Eingegangen am 7. Dezember 2013
Online veroffentlicht am 24. Februar 2014
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