
ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 3 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998 0044-8249/98/11003-0321 $ 17.50+.50/0 321

Redoxschaltbarer, excitonengekoppelter
Circulardichroismus: eine neue Strategie für die
Entwicklung molekularer Schalter**
Steffen Zahn und James W. Canary*

Die Entwicklung molekularer Schalter hoher Effizienz,
guter Reversibilität und hoher Lebensdauer ist ein Ziel der
Supramolekularen Chemie.[1] Wegen möglicher Anwendung
in der Informationstechnologie[2±8] finden insbesondere elek-
trochemische Schalter viel Aufmerksamkeit. Molekulare
Redoxschalter erfordern a) Komponenten, deren Strukturen
und physikalische Eigenschaften elektrochemisch zwischen
zwei Zuständen hin und her (¹einª und ¹ausª) geschaltet
werden können,[3, 6±8] und b) genügend unterschiedliche optische
Spektren der beiden Zustände, so daû sich diese addressieren
lassen.[2, 4] Wir beschreiben hier, wie die redoxkontrollierte
¾nderung der Ligandenkonformation benutzt werden kann,
um Redoxschalter zu entwickeln. Wir schufen so einen
neuartigen molekularen Schalter mit reproduzierbaren redo-
xabhängigen optischen Eigenschaften; der Schalter sollte
auch leicht an die Festkörpertechnologie adaptierbar sein.

Unser molekularer Redoxschalter basiert auf a) Komple-
xen, in denen das Metallzentrum in zwei Oxidationsstufen
vorliegen kann und b) chiralen Liganden mit einfach zu
unterscheidenden optischen Eigenschaften. Kupfer(i/ii)-
Komplexe sind besonders geeignet, weil bei ihnen ein
schneller Ligandenaustausch stattfindet, was den Signal-
wechsel noch beschleunigt. Für dieses Projekt wurde (S)-
N,N-Bis[(2-chinolyl)methyl]-1-(2-chinolyl)ethylamin, (S)-a-
MeTQA als Ligand gewählt, da die Chinolingruppen sperrige
starke Chromophore sind und durch die propellerähnliche
Geometrie der Komplexe eine optimale Chromophororien-
tierung erwartet wird. Es wurde angenommen, daû die
Reduktion des sterisch anspruchsvollen Kupfer(ii)-Komple-
xes zu einer Orientierungsänderung der 2-Chinolinarme
relativ zur zentralen Molekülachse führt (Schema 1). Das
excitonengekoppelte Circulardichroismus(CD)-Spektrum soll-

freiheit haben. FreÂchet et al.[16] beobachteten ein ähnliches
Verhalten bei der Ankupplung von dendritischen Keilen an
Polyethylenglycol-Sternpolymere. Durch ¾nderung des Ver-
hältnisses der funktionellen Gruppen auf der Oberfläche des
Dendrimers kann eine Modifikation dieses Verhaltens erzielt
werden. Ein Dendrimer mit einer 75:25-Mischung von
Aminogruppen und Benzylethereinheiten z. B. ist vollständig
löslich in H2O, aber unlöslich in CHCl3.

Die kombinatorische Synthese von Dendrimeren ermög-
licht einen schnellen Zugang zu nanometergroûen Teilchen
mit zahlreichen verschiedenen Formen und funktionellen
Oberflächen. Ein Screening auf völlig unterschiedliche Ma-
terialeigenschaften wird möglich. Derartige Dendrimere
haben Höhlen und Spalten in ihrem Gerüst, die zu lokal
und global asymmetrischen Strukturen führen. Unter diesem
Aspekt nehmen die hier beschriebenen Materialien eine
Zwischenstellung zwischen Dendrimeren und klassischen
Polymeren ein (¹Polyzellenª). Derzeit untersuchen wir ihre
potentielle Verwendbarkeit als Katalysatoren und Phasen-
transfer-Reagentien.
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te mit der Oxidationsstufe des Kupferions variieren, da es
entscheidend von der Entfernung und dem Diederwinkel
zwischen den planaren Chromophoren abhängt.[9]

Um den freien Liganden (S)-a-MeTQA zu erhalten, wurde
das 2-Aminomethylchinolinketimin von (�)-Pinanon[10] in
asymmetrischer Synthese zu (S)-2-(1-Aminomethyl)chinolin
umgesetzt. Eine einzige Umkristallisation des l-(�)-Wein-
säuresalzes des chiralen primären Amins gab das erwünschte
Produkt in 19% Ausbeute mit einem Enantiomerenüber-
schuû von 99.7%. Alkylierung des enantiomerenreinen
Amins mit 2-Bromomethylchinolin gab (S)-a-MeTQA in
81% Ausbeute. Die Kupferkomplexe 1 und 2 wurden durch

[CuI{(S)-a-MeTQA}](PF6) 1

[CuII{(S)-a-MeTQA}](ClO4)(PF6) 2

Mischen homogener Lösungen des Liganden und der ent-
sprechenden Kupfersalze erhalten.[11, 12] Das UV/Vis Spek-
trum von 2 enthält das Signal eines d-d-Übergangs bei 691 nm
(e� 202), was darauf hindeutet, daû das Kupferion eher
quadratisch-pyramidal als ± wie erwünscht ± trigonal-bipyra-
midal umgeben ist.[11, 13] Zugabe von NH4NCS (ein ¾quiva-
lent) resultiert in zwei d-d-Banden (719 nm, e� 202; 867 nm,
e� 296), was für die Bildung eines trigonal-bipyramidalen
Komplexes 4 spricht.[13] Ein Farbwechsel von 4 von türkis zu
grün/gelb rührt von einer Ligand-Metall-Charge-Transfer
(LMCT)-Bande her (l� 420 nm, e� 445).[14] Cyclovoltammo-
gramme der Kupferkomplexe in Acetonitril und Dimethyl-
formamid sprechen für quasi-reversible Einelektronenüber-
gänge (ipa/ipc� 1) auf.[15]

Schema 1. Das Redoxsystem [CuI{(S)-a-MeTQA}](NCS) 3/[CuII{(S)-a-
MeTQA}(NCS)]� 4. Die Struktur von 3 wurde durch Analyse von 1H-
NMR-Spektren bei mehreren Temperaturen, des CD-Spektrums und den
Vergleich mit den Strukturdaten analoger Komplexe ermittelt.[13, 20] Die
Struktur von 4 wurde aus den CD- und Vis-Spektren sowie dem Vergleich
mit strukturell verwandten Kupfer(ii)-Komplexen [15] abgeleitet.

CD-Spektren von 1 (A� 174) und 2 (A� 455) zeigen
Kurven mit einem beachtlichen negativen und positiven
Cotton-Effekt.[16] Die geteilte CD-Kurve, der Zusammenfall
des Wendepunktes mit dem Wellenlängenmaximum der
langwelligen Absorptionsbande des UV/Vis-Spektrums und
die starke Intensität des Signals sind in Einklang mit einem
excitonengekoppelten Mechanismus. Zugabe von je einem
¾quivalent NH4NCS zu Lösungen von 1 und 2 resultierte in
einem schwächeren Signal für 3 (A� 70) und einem stärkeren
Signal für 4 (A� 670) (Abb. 1). Die Intensitäten für 4 waren
so stark, daû gute Spektren selbst mit so kleinen Konzen-

trationen wie 700 nm erhalten werden konnten. Auf Quarz
präparierte Filme des Komplexes 4 zeigen eine CD-Kurve, die
in Muster und Vorzeichen ähnlich der in Abbildung 1 ist, aber
eine wesentlich stärkere Intensität aufweist. Die Konzentra-
tion von 4 im Film wurde UV/Vis-spektroskopisch bestimmt.
Der groûe Intensitätsunterschied in den CD-Spektren zwi-
schen 3 und 4 war auch in den Filmen vorhanden.

Abb. 1. Circulardichroismus (oben) und UV/Vis-Spektren (unten) der
Komplexe 3 (gestrichelte Linien) und 4 (durchgehende Linien). UV/Vis-
(5 mm) und CD-Spektren (0.3 mm) wurden in Methanol bei Raumtempe-
ratur gemessen. e und De sind in L molÿ1 cmÿ1 angegeben.

Die quantitative Analyse der CD-Spektren[17] der Kup-
fer(i)-Komplexe 1 und 3 deutet darauf hin, daû die Zugabe
von NCSÿ einen Chinolinarm des Liganden verdrängt, was
dem Verhalten von anderen eng verwandten tripodalen
Kupfer(i)-Komplexen ähnelt.[11] Folglich weist 3 ein excito-
nengekoppeltes CD-Couplet auf, 1 hingegen drei, die zu-
sammen ein wesentlich intensiveres Spektrum geben. Die
beachtlich stärkeren Intensitäten von 2 und 4, verglichen mit
analogen Bis(chinolin)-Liganden,[18] sind ebenfalls mit einer
vierzähnigen Koordination des Kupfer(ii)-Ions vereinbar.

Um die Schaltfähigkeit der Systeme 1/2 und 3/4 zu beur-
teilen, wurden Redoxcyclen in Lösung durchgeführt und mit
CD- und UV/Vis-Spektroskopie verfolgt. Reduktion von 2
mit Ascorbinsäure gab CD- und UV/Vis-Spektren, die denen
von 1 glichen. Die Reaktion von 1 mit Ammoniumpersulfat
war langsam und erforderte 10 min Erwärmung auf 50 8C, um
das CD-Signal von 2 zu erhalten. Dieser Prozeû wurde
dreimal wiederholt, wobei jeder Cyclus ein weniger intensives
UV/Vis-Spektrum für 1 lieferte. In Gegenwart von NCSÿ
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Neuartige Polyrotaxane durch Selbstorganisa-
tion: Hauptketten-Polyrotaxane mit
Poly(esterkronenether)-Rückgrat**
Caiguo Gong und Harry W. Gibson*

Ein wichtiges Forschungsgebiet der Supramolekularen
Chemie sind Rotaxane und Catenane.[1] Diese über physika-
lische Wechselwirkungen verknüpften Moleküle faszinieren
immer wieder aufs neue. Polyrotaxane unterscheiden sich von
herkömmlichen, kovalent vernetzten Polymeren in einer
Reihe von Eigenschaften und sind deshalb intensiv untersucht
worden.[1, 3±10] Polyrotaxane bestehen aus cyclischen und
linearen Einheiten, die mechanisch miteinander verbunden
sind und von denen eine Teil eines Makromoleküls ist. Die
neuartigen Eigenschaften dieser Verbindungen sind häufig
eine Folge ihres ungewöhnlichen Aufbaus. Daher ist das
Design und die Synthese von Polyrotaxanen mit neuen
Topologien für die Polymerchemie sehr wichtig. Zwei Rück-
grat-Typen für die Hauptketten von Polyrotaxanen werden
diskutiert :[1a, 1 d] Typ 1 und 1' sowie Typ 2 und 2' (Schema 1).

konnten wesentlich bessere Ergebnisse erzielt werden (Abb. 2).
Nach Zugabe von Ascorbinsäure zu 4 wurde ein excitonen-
gekoppeltes CD-Spektrum erhalten, das dem von 3 glich.
Oxidation von 3 mit Ammoniumpersulfat bei Raumtempe-
ratur führte sofort zum CD-Signal von 4.[19] Auch nach fünf
Cyclen war kein nennenswerter Rückgang in der Signal-
intensität zu beobachten, was die gute Reversibilität und
Reproduzierbarkeit des chiroptischen Signales demonstriert.

Abb. 2. Links: Auftragung von De gegen die Cyclenzahl n bei 240 nm in
Methanol. Die Reduktionen von 4 zu 3 wurden mit Ascorbinsäure
durchgeführt, die Oxidationen von 3 zu 4 mit Ammoniumpersulfat. Der
durchschnittliche Intensitätsunterschied zwischen 3 und 4 ist DDe240� 430.
DDe240 ist die absolute Differenz der De-Werte des binären Systemes bei
240 nm (DDe240�jDe240(ein) jÿjDe240(aus) j ). Rechts: Schematische Dar-
stellung des dynamischen Verhaltens der Komplexe 3 und 4, das zu den
verschiedenen Chromophorkonformationen und so zu den Ein/Aus-
Signalen führt. A�Reduktion, B�Oxidation.

Das Ausmaû der ¾nderung der chiroptischen Eigenschaf-
ten des Systems 3/4 ist beachtlich (DDe� 430). Die niedrige
Energiebarriere für die ¾nderung der Koordinationsgeome-
trie im System 3/4, seine schnelle Reaktion, die hohen
Signalintensitäten und die hohe Stabilität über mehrere
Cyclen machen dieses Komplexpaar attraktiv für Anwendun-
gen, die von leicht zu unterscheidenden ¹Einª- und ¹Ausª-
Signalen abhängen. Als nächstes untersuchen wir das Ver-
halten dieser Komplexe nach Immobilisierung auf leitfähigen
Oberflächen.
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