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Zuverlassiges Schalten von Diarylethenen in beide Richtungen mithilfe

von sichtbarem Licht

Sebastian Fredrich, Robert Gostl, Martin Herder, Lutz Grubert und Stefan Hecht*

Abstract: Ein Diarylethen-Photoschalter wurde kovalent
einmal konjugiert und einmal nichtkonjugiert mit zwei Tri-
plett-Sensibilisatoreinheiten verkniipft, und die resultierenden
Verbindungen wurden auf ihre photochromen Eigenschaften
untersucht. Im Unterschied zum urspriinglichen Diarylethen
(ohne Sensibilisator) und dem Derivat mit gesiittigter Bindung
zeigt der konjugierte Photoschalter eine ausgezeichnete Er-
miidungsresistenz bedingt durch die Anregung mit sichtbarem
Licht und den effektiven Triplettenergietransfer vom Biace-
tylterminus zum Diarylethenkern. Aufgrund der ausgedehnten
m-Konjugation und des Ringschlusses iiber den Triplettzustand
lassen sich unsere Diarylethene mit sichtbarem Licht in beide
Richtungen effektiv und robust schalten.

I n den letzten Jahren haben molekulare Schalter!"! wegen
ihrer vielversprechenden Rolle als aktive Steuerungsele-
mente in funktionalen Materialien und Bauelementen grof3es
Interesse geweckt.”! Die einzigartige Charakteristik eines
Schalters liegt in seiner Reversibilitdt. Um diese Eigenschaft
zu nutzen, sind jedoch robuste Systeme notig, die sich durch
eine ausgeprigte Ermiidungsresistenz — die Fihigkeit, meh-
rere Schaltzyklen ohne nennenswerten Abbau der Verbin-
dung zu durchlaufen — auszeichnen. Eine weitere wichtige
praktische Anforderung ist, den Schalter (in beide Richtun-
gen) mit sichtbarem Licht ansprechen zu kénnen,®! um bei-
spielsweise die schidlichen Auswirkungen von UV-Licht
hoher Energie zu reduzieren und ein tieferes Eindringen in
(biologische) Materialien zu gewéhrleisten.

Die meisten Familien molekularer Schalter basieren auf
zwei Mechanismen: zum einen auf der E/Z-Isomerisierung
einer Doppelbindung, die mit einer signifikanten Anderung
der Geometrie einhergeht, und zum anderen auf der 6m-
Elektrocyclisierung eines Triensystems, die eine elektronische
Modulation ermdoglicht. Azobenzole, die prominentesten
Vertreter der erstgenannten Klasse, sind dafiir bekannt, ver-
lasslich zu schalten. Zudem sind sie durch Anregung mit
sichtbarem Licht direkt adressierbar.”’) Auf der anderen Seite
reprisentieren Diarylethene® die wohl vielversprechendste
Familie der zweiten Schalterklasse. Sie erfordern jedoch ein
ausgefeilteres Design, um eine hohe Ermiidungsresistenz zu
erreichen. Wihrend die molekulare Umgebung im festen
Zustand eines Einkristalls tausende Schaltzyklen aus ab-
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wechselnder Bestrahlung mit UV- und sichtbarem Licht ohne
merklichen Abbau ermoglicht,”) bleibt das wiederholte
Schalten in Losung ein kritischer Aspekt.”] Die beiden
Hauptstrategien, um diese Herausforderung zu meistern,
bestehen im Einbau elektronenziehender!” und sterisch an-
spruchsvoller!"! Gruppen, was die Entstehung eines hiufigen
Nebenprodukts infolge einer UV-induzierten irreversiblen
Photoreaktion des ringgeschlossenen Isomers vermeidet.
Zusitzlich zu den Arbeiten zur Verbesserung der Ermii-
dungsresistenz wurden auch einige Versuche unternommen,
die Absorption der ringoffenen Form ins Rote zu verschie-
ben, um auch fiir den Ringschluss sichtbares Licht nutzen zu
konnen. Dies wurde entweder direkt durch die Verldngerung
des konjugierten m-Systems!"!! oder indirekt durch das An-
bringen von (ausgedehnten) Antennenchromophoren er-
reicht."l Hier zeigen wir nun, dass diese beiden entschei-
denden Aspekte gleichzeitig angesprochen werden konnen,
indem kleine Triplett-sensibilisierende Einheiten iiber eine -
konjugierte Bindung mit dem Diarylethenkern verkniipft
werden. Unser Design macht sich dabei sowohl die bewusste
Manipulation des Singulett-Triplett-Ubergangs als auch die
bathochrome Verschiebung der Absorption durch das er-
weiterte m-System zunutze, um den Ringschluss {iber den
Triplettzustand mit sichtbarem Licht zu erméglichen.

Unser Ansatz basiert auf dem kiirzlich erhaltenen
Befund, dass die Nebenproduktbildung ausschlieflich aus
dem angeregten Singulettzustand erfolgt.’'¥ Daher ist der
Ringschluss iiber den Triplettzustand eine vielversprechende
Strategie, diese storende Nebenreaktion zu umgehen. Die
Triplettsensibilisierung von Diarylethenen unter Nutzung von
Ubergangsmetallkomplexen* sowie vollstindig organischen
Triplettsensibilisatoren®'>) wurde bereits sowohl inter- als
auch intramolekular durchgefiihrt. Tatsidchlich konnte wih-
rend der Umsetzung des einfachen Diarylethens 1o (,,open*)
zum geschlossenen Isomer 1¢ (,,closed*) die Nebenprodukt-
bildung durch intermolekulare Triplettsensibilisierung mit
einem Uberschuss an Biacetyl vermieden werden (Sche-
ma 1).’) Die Anwendbarkeit des Biacetyls ist jedoch trotz
seiner hohen Intersystem-Crossing-Effizienz von praktisch
100 %!"* und seines energetisch hohen Triplettzustands, der es
ermoglicht, die offene Form des Diarylethens zu sensibili-
sieren, eingeschridnkt, da es einen extrem niedrigen Extink-
tionskoeffizienten von e=20M"'cm™' bei 4=400 nm auf-
weist, der aus dem zugehorigen symmetrieverbotenen n—s*-
Ubergang hervorgeht. Daher war ein hoher Uberschuss von
250 Aquivalenten notwendig, um eine ausreichend hohe
Absorption bei 4 =400 nm und lokale Konzentration in dem
bimolekularen Sensibilisierungsprozess zu gewéhrleisten. Um
diese Konzentrationsabhingigkeit zu vermeiden, haben wir
nun die Biacetyl- und Diaryletheneinheiten kovalent ver-

Angew. Chem. 2016, 128, 1226 -1230


http://dx.doi.org/10.1002/anie.201509875
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201509875
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201509875

313 nm, Singulett
}HOK 405 nm, Triplett

0 >450 nm

Triplettsensibilisator iiber konjugierte Bindung

o o 405 nm, Singulett
oo
\(7)]/\ 0 >500 nm

30

Schema 1. Entwicklung des Photoschalterdesigns ausgehend von der intermolekularen Triplettsensibilisierung des
einfachen Dithienylethens 1 mit Biacetyl (oben) tiber die intramolekulare Sensibilisierung im entkoppelten System 2
(Mitte) bis hin zum effektivsten, m-konjugierten Schalter 3 (unten), der keinerlei irreversible Nebenproduktbildung

unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht (1 =405 nm) zeigt.

kniipft und unter Verwendung einer geséttigten bzw. m-kon-
jugierten Bindung die Diarylethene 2 und 3 erhalten
(Schema 1).

Zur Synthese der Zielverbindungen 2 und 3 wurde die
modulare Route von Feringa und Mitarbeitern!'”! adaptiert,
indem die entsprechenden biacetylsubstituierten Phenylreste
tiber eine Suzuki-Kreuzkupplung an den vorgefertigten Di-
arylethenkern gebunden wurden. Die betreffenden biacetyl-
substituierten Phenylbromide waren iiber eine Aldolkon-
densation des als Diethylketal monogeschiitzten Biacetyls mit
Benzaldehyden leicht zugédnglich. Im Falle des gesittigten
Linkers wurde die Doppelbindung iiber eine Transferhy-
drierung reduziert. Die Suzuki-Kreuzkupplung der Phenyl-
bromide mit dem insitu borylierten 1,2-Bis(2-chlor-5-me-
thylthien-3-yl)cyclopenten, gefolgt von der anschlieBenden
Entschiitzung der Ketale, ergab die Photoschalter 2 und 3 als
offene Isomere. Weitere Details zur Synthese und Charakte-
risierung finden sich in den Hintergrundinformationen.

Die Absorptionsspektren des gesittigten Photoschalters 2
dhneln stark denen des einfachen Diarylethens 1 (Abbil-
dung 1). Die Gegenwart der (entkoppelten) Biacetyleinheit
ist an einer leichten Schulter erkennbar, die bis in den sicht-
baren Bereich des Spektrums reicht. Im Unterschied dazu ist
die Absorption des ungesittigten Derivats 30 stark batho-
chrom bis zu einem Maximum von 4,,,, =390 nm gegeniiber
Amax = 282 nm (fiir 20) verschoben, was auf das verldngerte -
System und seinen Push-pull-Charakter zuriickzufiihren ist,
der aus dem elektronenreichen Thiophen und den elektro-
nenarmen Diketoneinheiten resultiert. Besonders bemer-
kenswert ist der Anstieg des Extinktionskoeffizienten bei 1 =
400 nm um etwa das 1000-Fache, wodurch die Anregung des
Photoschalters 3o im sichtbaren Bereich wesentlich effizien-
ter als jene von 20 wird.

Bei Bestrahlung einer Losung von 20 in Acetonitril mit
Licht der Wellenldnge ;. =313 nm erfolgt ein quantitativer
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Abbildung 1. Absorptionsspektren der untersuchten Dithienylethene
ohne Biacetyl (1, schwarz), mit gesattigtem Linker (2, blau) und mit
konjugiertem Linker (3, rot) als ihre offenen (durchgezogen) sowie ihre
geschlossenen Isomere (gestrichelt) in Acetonitril (2x107°m) bei
Raumtemperatur.

neue Banden entstehen: Eine bei A,,, =330 nm, die andere
im Sichtbaren bei 4,,,, = 608 nm. Relativ zur Bande fiir 2 ¢ ist
diese um A4 =82 nm stark rotverschoben (Abbildung 1), was
wiederum durch das erweiterte m-System erkldrt werden
kann. Der photochemische Umsatz, d.h. der Anteil des
ringgeschlossenen Isomers, der im photostationdren Zustand
(PSS) beim Ringschluss bei 4;,=313 nm erreicht werden
kann, ist geringer als bei 2 ¢, was durch die hohere Absorption
des ringgeschlossenen Isomers bei der Bestrahlungswellen-
linge bedingt ist (Tabelle 1).

Aufgrund der starken bathochromen Verschiebung der
Absorption von 3o sollte es ebenso moglich sein, den Ring-
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Tabelle 1: Quantenausbeuten (@) und Zusammensetzung des photo-
stationdren Zustands (PSS) bei Bestrahlung der gegebenen Schalter-
isomere bei der Wellenlidnge 4, in luftgesittigten (begasten) oder ent-
gasten Acetonitrilldsungen (2x107° m) bei 25°C.F

Photoreaktion A [nM] D [%)] PSS-Zusammensetzung
To—1lc 313 43P 92% 1"
405 - 0% 1c
10+ Biacetyl—1¢ 405 - 0% 1c
(begast)
10+ Biacetyl —1¢ 405 36 100% 1c
(entgast)
20—2c 313 43 100% 2c
(begast) 405 - 0% 2c
20—2c¢ 313 42 100% 2c
(entgast) 405 - 0% 2c
30—3c¢c 313 0.5 66% 3¢/ 34% 30
(begast) 405 0.9 100% 3¢
30—3c¢c 313 18 66% 3¢/ 34% 30
(entgast) 405 30 100% 3¢
1c—10% 546 0.8 100% 1o
2c—20 546 0.62 100% 20
3c—3o0 579 0.028 100% 30

[a] Biacetyl wurde in 250-fachem Uberschuss hinzugegeben.

schluss im blauen Bereich des sichtbaren Spektrums zu in-
duzieren. Tatsdchlich wurde unter Bestrahlung bei A, =
405 nm ein kompletter Umsatz von 30 nach 3¢ beobachtet,
wohingegen 1o und 20 unter diesen Bedingungen keine
nachweisbare Photocyclisierung eingehen. Dies ist hochst-
wahrscheinlich auf die fehlende Absorption von 10 und den
vernachlissigbaren Extinktionskoeffizienten von 20 bei 4;,, =
405 nm sowie die stirkere Absorption der geschlossenen
Isomere bei derselben Wellenldnge zuriickzufiihren, sodass
stattdessen die Cycloreversion bevorzugt wird. Der Effekt der
konjugierten Bindung auf die Verschiebung der intensiven
Absorptionsbande in den sichtbaren Bereich des Spektrums
wurde dariiber hinaus unabhingig fiir Modellverbindungen
bestitigt (siche Abbildung S6 in den Hintergrundinforma-
tionen). Des Weiteren hat die Gegenwart von gelostem Sau-
erstoff eine betrédchtliche Auswirkung auf die Zeit bis zum
Erreichen des PSS bei Bestrahlung von 30, wéihrend die Be-
strahlungszeit von 10 und 2o nicht beeinflusst wird.

Um die Effizienz der photochemischen Ringoffnungs-
und Ringschlussreaktionen von 2 und 3 quantifizieren zu
konnen, wurden die Quantenausbeuten in An- und Abwe-
senheit von Sauerstoff bestimmt (Tabelle 1). Die Quanten-
ausbeuten fiir den Ringschluss von 20 unter Bestrahlung bei
Airr =313 nm sind vergleichbar mit denen des einfachen Di-
thienylethens 1°“*l und sind wie bei den meisten konven-
tionellen Diarylethenen unabhéngig von der Gegenwart von
Sauerstoff. Fiir den konjugierten Photoschalter 30 wurde ein
abweichendes Verhalten festgestellt. Bei Bestrahlung einer
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entgasten Losung von 30 bei A;,,=405nm wurde eine
Quantenausbeute von 30 % bestimmt, die sich in Gegenwart
von Sauerstoff drastisch auf 0.9% reduziert. Dieser Befund
ist ein klarer Hinweis auf die Besetzung eines angeregten
Triplettzustands von 30, der durch molekularen Sauerstoff
geloscht wird und daher als Singulettsauerstoff-Sensibilisator
fungiert."”! Gleichzeitig verringert sich an Luft nicht nur die
Quantenausbeute, sondern auch die Ermiidungsresistenz
durch die Bildung von reaktivem Singulettsauerstoff, der die
Entstehung diverser oxidierter Nebenprodukte bewirkt.”
Ein dhnliches Verhalten wurde fiir die Bestrahlung von 3o bei
Air- =313 nm beobachtet. Indes lédsst die geringere Quanten-
ausbeute als bei Einstrahlung bei A, =405 nm auf eine we-
niger effiziente Besetzung des reaktiven angeregten Tri-
plettzustands schlieBen. Eine reduzierte Intersystem-Cros-
sing-Quantenausbeute gegeniiber derjenigen fiir freies Bi-
acetyl ist dagegen nicht wahrscheinlich, da vergleichbare
Werte fiir Benzil mit ®.=0.92 bestimmt wurden.?!! Es
sollte zudem angemerkt werden, dass die effektive Quan-
tenausbeute fiir die intermolekulare Sensibilisierung des
Ringschlusses von 10 zu 1¢ mit einem Uberschuss an Biacetyl
und unter Bestrahlung bei 1;,=405nm 36% betréigt, was
vergleichbar mit den fiir den Ringschluss von 3o gefundenen
Werten ist. Es wurden keine Spuren von 1c¢ im Experiment
ohne Biacetyl oder in Gegenwart von Sauerstoff bei Be-
strahlung mit 4, =405 nm beobachtet.

Das ringgeschlossene Isomer 3¢ kann leicht zuriick in
seine ringoffene Form 3o {iiberfithrt werden, indem in die
langwellige Absorptionsbande bei A, > 500 nm eingestrahlt
wird. Die zugehorige Quantenausbeute der Cycloreversion ist
vergleichsweise niedrig und zudem unabhingig vom Vor-
handensein von Sauerstoff. Wie bereits in fritheren Arbeiten
gezeigt, ist die Cycloreversion im angeregten Triplettzustand
durch eine hohe thermische Barriere gehemmt,”” sodass es
wahrscheinlich ist, dass die Ringoffnungsreaktion von 3¢ im
Singulettzustand erfolgt. Die geringere Quantenausbeute
gegeniiber der Ringoffnung der geséttigten Verbindung 2c¢
und des einfachen Diarylethens 1¢ kann einer konkurrie-
renden Besetzung des nicht reaktiven Triplettzustands oder
auch der generell weniger effizienten Cycloreversion im an-
geregten Singulett infolge des erweiterten mt-Systems®! zu-
geschrieben werden. Dies zeigt somit einen intrinsischen
Nachteil unseres Ansatzes, da die verbesserte Ermiidungsre-
sistenz im Triplettzustand mit einer verminderten Ringoff-
nungseffizienz einhergeht.

Um einen weiteren Beleg fiir die Beteiligung eines Tri-
plettzustands an der Cyclisierung von 3o zu erhalten, wurde
Sauerstoff durch einen anderen Loscher ersetzt, dessen
Konzentration sich leicht einstellen ldsst. Hierfiir wurde An-
thracen ausgewdhlt, da es einen tiefliegenden Triplettzustand
aufweist, der (in Abwesenheit von Sauerstoff) thermisch ohne
jegliche Nebenproduktbildung relaxiert und nicht bei der
Einstrahlungswellenldnge (4;, =405 nm) absorbiert. Aus der
Messung der Quantenausbeute des Ringschlusses von 30 in
Gegenwart unterschiedlicher Konzentrationen des Anthra-
cen-Loschers ergibt sich eine Stern-Volmer-Analyse, die eine
lineare Beziehung aufweist (sieche Abbildung S9 in den Hin-
tergrundinformationen). Dies ist ein eindeutiger Nachweis
dafiir, dass die Cyclisierung iiber den Triplettzustand verladuft.
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Ein Vorteil der Triplettsensibilisierung besteht in der
moglichen Nutzung von Licht geringerer Energie im Unter-
schied zu konventionellen Diarylethenen. Da UV-Licht dafiir
bekannt ist, Nebenreaktionen ausgehend vom ringgeschlos-
senen Isomer herbeizufiihren, sollte die Ermiidungsresistenz
des Photoschalters 3 erhoht sein. Dieser Aspekt wurde un-
tersucht, indem Schaltzyklen aus abwechselndem Ringschluss
bei A;;=405 nm und Ringéffnung bei A;,>500 nm durch-
laufen wurden (Abbildung 2). Wiederholt konnte die lang-
wellige Bande des geschlossenen Isomers bei 4,,,, =608 nm
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Abbildung 2. Zusammensetzung des PSS (rechts) gemessen am lang-
welligen Absorptionsmaximum von 3¢ bei 4,,,, =608 nm wihrend Be-
strahlungszyklen bestehend aus Ringschluss (4, =405 nm, t=20 min,
hellgraue Bereiche) und Ringéffnung (4;, >500 nm, t=100 min, dun-
kelgraue Bereiche) einer entgasten 2x 107> m Acetonitrillosung mit
einer 1000-W-Hochdruck-Xe-Lampe. Das Maximum von reinem 3¢ ist
als gestrichelte Linie gekennzeichnet.

wiederhergestellt werden, was zeigt, dass dabei kein Material
verloren geht und dieselbe Menge an ringgeschlossenem
Isomer iiber den Verlauf vieler Zyklen bestindig zuriickge-
wonnen wird. Dies steht im Gegensatz zu konventionellen
Diarylethenen wie dem Dithienylethen 1, das bei steigender
Zahl an Schaltzyklen einen kontinuierlichen Abfall der
sichtbaren Bande zeigt, was auf Substanzverlust durch Ne-
benproduktbildung schlieBen lédsst (siche Abbildung S10 in
den Hintergrundinformationen). Die Anzahl an Zyklen, die
fiir Diarylethen 3 durchlaufen werden konnen, ist durch die
vergleichsweise geringe Quantenausbeute der Cycloreversion
begrenzt. So wurden ldngere Bestrahlungszeiten fiir die
Ringoffnung bendétigt, die aus Zeitgriinden nicht zu voll-
standigem Umsatz gebracht wurde (siehe variierende Minima
in Abbildung 2).

Fiir einen echten Leistungstest wurde 3 einer Langzeit-
bestrahlung unterzogen, um die Bildung des Nebenprodukts
zu forcieren (Abbildung 3). Doch auch nach langerer Zeit
kontinuierlicher Bestrahlung bei 4;,, = 405 nm mit Licht hoher
Intensitdt (1000-W-Xe-Lampe versehen mit einem Interfe-
renzfilter) konnte kein Anzeichen fiir den Abbau der Ver-
bindung anhand der Intensitdt der langwelligen Absorpti-
onsbande des geschlossenen Isomers festgestellt werden. Im
Unterschied dazu zeigt 1 einen schnellen Abfall unter Be-
strahlung bei A, =313 nm als Resultat der Bildung des be-
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Abbildung 3. Entwicklung der Absorption der entsprechenden langwel-
ligen Bande der ringgeschlossenen Isomere der gegebenen Schalter
bei konstanter Bestrahlung mit einer 1000-W-Hochdruck-Xe-Lampe bei
den dargestellten Wellenlidngen in entgasten Acetonitrillssungen
(2x107° m).

kannten Nebenprodukts aus dem geschlossenen Isomer.”
Ein vergleichbares Verhalten wurde auch fiir den gesittigten
Schalter 2 (4,,=313 nm) beobachtet, der nicht aus dem an-
geregten Triplettzustand cyclisiert.

Selbst bei ldngerer Bestrahlung mit UV-Licht bei 4;,=
313 nm erweist sich 3 als signifikant stabiler als die Diaryl-
ethene 1 und 2 (Abbildung 3). Es ist klar erkennbar, dass der
Reaktionspfad iiber den Triplettzustand unter Bestrahlung
bei 4;, =313 nm eine wichtige Rolle spielt und dazu beitrégt,
die Nebenproduktbildung zu vermeiden. Zusétzlich ist es
wichtig zu erwidhnen, dass das Diarylethen 3 dazu genutzt
werden kann, Singulettsauerstoff selektiv, nur bei Bestrah-
lung des ringoffenen Isomers 30, nicht jedoch ausgehend von
3¢, zu generieren.

Es war uns moglich, durch Anbringen einer Triplettsen-
sibilisatoreinheit an ein Diarylethen dessen Leistungsfihig-
keit als Photoschalter signifikant zu verbessern. Unser ver-
besserter Photoschalter 3 kann verlésslich nur mit sichtbarem
Licht angesprochen werden und zeigt allenfalls vernachlés-
sighare Ermiidung sogar nach stundenlanger Bestrahlung.
Unser Design basiert auler auf der Erweiterung des m-Sys-
tems auch auf der bewussten Nutzung des Triplettzustands,
was vorteilhaft fiir die Entwicklung verbesserter Photoschal-
ter sowie photoschaltbarer Sensibilisatoren"! sein diirfte.
Aktuell arbeiten wir an der Synthese alternativer Sensibili-
sator-Schalter-Konstrukte, um auch die Quantenausbeute fiir
die Ringoffnung zu optimieren.
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