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Wasserstoffbriicken

Die Kombination von Fullerenen und Wasserstoffbriicken schafft ein
neues interdisziplindres Feld, bei dem schwache intermolekulare
Kriifte die Eigenschaften von ein-, zwei- und dreidimensionalen Ful-
lerenarchitekturen modulieren. Dieser Kurzaufsatz stellt supramole-
kulare Strukturen vor, die auf diese Weise zugdnglich sind. Es wird
gezeigt, dass die elektronische Kommunikation von Donor-Acceptor-
Einheiten in wasserstoffverbriickten Verbindungen auf der Basis von
Cyp wenigstens so ausgeprdgt ist wie in kovalent verkniipften Systemen
und dass der Einsatz von Wasserstoffbriicken in der Fullerenchemie
ein vielseitiges Konzept zur Konstruktion funktionaler Ensembles

darstellt.

1. Einfiihrung

In der Natur regeln sowohl kovalente als auch nichtko-
valente Bindungsmotive als weitverbreitete Organisations-
prinzipien die GroBe, Form und Funktion aller lebenden
Spezies auf molekularer Ebene. Eines der faszinierendsten
Beispiele ist Doppelstrang-DNA: In den auBergewohnlich
stabilen Strukturen dieses dimeren Biopolymers kooperieren
nichtkovalente Wechselwirkungen — unter Beteiligung vieler
Wasserstoffbriicken — und hydrophobe Wechselwirkungen.
Auf diese Weise hat die Natur das Design molekularer
Strukturen befliigelt, die bestimmte Aufgaben erfiillen.

Fiir den Aufbau multimolekularer Einheiten im Nano-
metermalstab stehen eine Fiille nichtkovalenter Wechselwir-
kungen zur Verfiigung. Dazu zéhlen Ion-Ion-, Ion-Dipol-,
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Wasserstoffbriicken-, Dipol-Dipol- und nt-rt-Stapel-Wechsel-
wirkungen, deren Bindungsenergien typischerweise von we-
nigen kImol~! bis zu mehreren Hundert kI mol™' reichen."!
Unter diesen Wechselwirkungen haben sich Wasserstoffbrii-
cken (mit Bindungsenergien zwischen 4 und 120 kJ mol ) als
am niitzlichsten erwiesen. Durch ihre Spezifitdt und ihren
hohen Ordnungsgrad steuern sie die Bildung vieler dreidi-
mensionaler Strukturen in chemischen und biologischen
Systemen.?

Das Problem der geringen Stabilitdt von Strukturen, die
durch einzelne Wasserstoffbriicken verbunden sind, kann mit
Netzwerken aus vielen Wasserstoffbindungen iiberwunden
werden. Alternativ wurden grof3e Bindungskonstanten durch
Kombinieren von Wasserstoffbriicken mit zusétzlichen su-
pramolekularen Wechselwirkungen wie hydrophoben oder
elektrostatischen Kriften erzielt. In diesem Kurzaufsatz
geben wir einen Uberblick iiber die wichtigsten Wasserstoff-
briickenmuster. Auerdem présentieren wir einige Beispiele,
in denen Wasserstoffbriicken mit anderen nichtkovalenten
Wechselwirkungen, etwa komplementdren Guanidinium-
oder Amidinium-Carboxylat-Briicken, kombiniert vorliegen
(Abbildungen 1a bzw. b).! Assoziationskonstanten K, von
etwa 10Mm! (CHCl;) wurden bei den einfachsten Donor-
Acceptor(DA)-Mustern nachgewiesen, die aus einer Do-
nor(D)- und einer Acceptor(A)-Gruppe bestehen. Verbin-
dungen mit dreifach wasserstoffverbriickten Strukturmotiven
(z.B. DAD, siche Abbildung 1c¢), die zuerst von Whitesides
etal., Zimmerman und Corbin®' sowie Meijer und Mitar-
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Abbildung 1. Wasserstoffbriickenmotive mit grofen Assoziationskon-
stanten K, (gemessen in Toluol/Dimethylsulfoxid (99:1) fiir (a) und
(b), und in CHCl; fiir (c)—(e)). D= Donor; A=Acceptor.

beitern® untersucht und getestet wurden, weisen Assoziati-
onskonstanten von 10-10°m~'(CHCI;) auf. Noch groBere
Assoziationskonstanten (K, ~10°M~!, CHCl;) treten in
selbstkomplementéren Struktureinheiten mit vierfacher Was-
serstoffverbriickung auf (z.B. DADA ; Abbildung 1d)."”’ Um
Assoziationskonstanten iiber 10’m~' (CHCI;) zu erreichen,
sind selbstkomplementire DDA A-Motive erforderlich. Mei-
jer und Mitarbeiter®®! zeigten die ungewohnliche Bindungs-
starke eines DDAA-Motivs mit 2-Ureido-4-pyrimidinonen
(Abbildung 1e).

Trotz der Bedeutung von Wasserstoffbriickenmotiven fiir
das Design supramolekularer Architekturen wurden sie erst
kiirzlich bei Fullerenen verwendet. Dieser Kurzaufsatz hat
drei Hauptziele: Wir zeigen, 1) dass durch Fullerenchemie
auf supramolekularem Niveau unerwartete Architekturen
entstehen, 2) dass die elektronische Kommunikation in was-
serstoffverbriickten Donor-Acceptor-Ensembles mit Cy-Ein-
heiten mindestens ebenso stark ist wie in kovalent verbun-
denen Systemen und 3) dass Wasserstoffbriicken in der
Fullerenchemie ein vielseitiges Konzept zur Konstruktion
von Funktionseinheiten wie molekularen Maschinen und
optoelektronischen Einheiten darstellen.

2. Wasserstoffverbriickte Fulleren-Ensembles

Diederich et al. beschrieben 1999 das Dimer 1 (K,=
970M~! in CHCL).”! In diesem Ensemble begiinstigen N*-
H--O- und C-H--O-Wasserstoffbriicken sowie Beitrdge von
Ionenpaar- und Dispersionswechselwirkungen den Aufbau
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einer nichtkovalenten Pseudorotaxan-Struktur. Auf dem Weg
zum supramolekularen Dimer 1 fiihrte eine Bingel-Reaktion
zwischen C4, und dem Malonat-substituierten Kronenether 2
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Schema 1. Synthese von Vorstufen fiir das nichtkovalent verkniipfte C¢-Dimer 1. DBU =1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en; Py = Pyridin.

zum Methanofulleren 3; analog wurde mit dem Dibenzyl-
amidomalonat 4b eine Vorstufe erhalten, die nach Entschiit-
zen (CF;CO,H/CH,Cl,), Protonierung (HCI) und Ionenaus-
tausch (NH,PF¢/H,O/Aceton) schlieBlich SH-PF; lieferte
(Schema 1).

Die extrem stabilen wasserstoffverbriickten Fullerendi-
mere 9 und 12 wurden unter Verwendung von selbstkomple-
mentdren 2-Ureido-4-pyrimidinon(UP)-Einheiten hergestellt
(Schema 2). Der erste Schritt bei der Synthese von 9 war die
1,3-dipolare Cycloaddition des Anions von p-Tosylhydrazon 6
an Cy,. Die Photoisomerisierung des so erhaltenen Fulleroids
ergab quantitativ das Methanofulleren 7a, das mit géngigen
Reaktionen in das Acylazid 7d iiberfiihrt wurde. Im abschlie-
Benden Schritt wurde 7d in Gegenwart von 6-Methylisocyto-
sin (8a) erhitzt, wobei das Monomer von 9 in 71 % Ausbeute
entstand (Schema 2).1"!

Der Schliisselschritt bei der Synthese von 12 war die
Reaktion zwischen Cg, und einem Bisazomethinylid, das in

CeH,s0
e a) MeONa, Py
OMe ——— 3
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N‘NH o c) hv
|
Ts S X =
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Schema 2. Synthese des supramolekularen Cgy-Dimers 9. Ts = para-Toluol-
sulfonyl; ODCB = ortho-Dichlorbenzol.
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situ aus dem Dialdehyd 11b generiert wurde (Schema 3).1'
Elektrochemische Untersuchungen von 9 und 12 bestétigten,
dass die C¢-Einheiten im Grundzustand nicht wechselwirken.
Dagegen zeigten die angeregten Zustinde der Monomere
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a) DPPA, NEt, H OB §
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Schema 3. Synthese des supramolekularen Cqp-Dimers 12.
DPPA = Diphenylphosphorylazid; R=CH;(OCH,CH,);.

und Dimere unterschiedliche Reaktivititen.'"! Insbesondere
die Ergebnisse der photophysikalischen Untersuchungen
wiesen auf starke elektronische Kopplungen zwischen den
Cs-Einheiten hin, die durch die wasserstoffverbriickten Sei-
tenketten vermittelt werden.

Sanchez, Rispens und Hummelen beschrieben wenig
spater die Synthese des supramolekularen Cg-Polymers
15" aus dem Cy-Diester 13 (Schema 4). Das Dynamikver-
halten von 15 wurde '"H-NMR-spektroskopisch untersucht.
Bei niedrigen Konzentrationen (10 mm) traten mehrere Sig-
nalsitze auf. Wahrscheinlich liegen polymere und niedermo-
lekulare cyclische Aggregate vor, wie dies bereits fiir dhnliche
Systeme vorgeschlagen wurde.!®! Fiir das Polymer 15 wurde in
CHCI, eine hohe Assoziationskonstante von K, =6x10"m"
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Schema 4. Synthese des supramolekularen Polymers 15 mit Cg-Einheiten.

bestimmt."! Die elektrochemischen Eigenschaften des Poly-
mers 15 waren praktisch identisch mit denjenigen des analo-
gen Dimers 9, und weder bei 9 noch bei 15 wurden nennens-
werte Wechselwirkungen zwischen den Fulleren-Einheiten
nachgewiesen.

In Finklang mit dem DADA-Konzept wurden 2,6-
Bis(acylamino)pyridine verwendet, um zwei Aziridinofulle-
rene zum supramolekularen Cg-Dimer 17 zu vereinen.!'”
Dieses Dimer wurde durch 1,3-dipolare Cycloaddition des
wasserstoffverbriickten Azids 16 an Cg, erhalten (Schema 5).
Interessanterweise wiesen rasterelektronenmikroskopische
(SEM-)Analysen verdiinnter Losungen von 17 auf das Vor-
liegen kugelformiger Partikel mit typischen Durchmessern
von etwa 15nm hin, die als Folge der Aggregation im
Nanometermafistab entstehen.

Ns—)w NSNS0 Ceo
H H H B

H 'T[ H hl
O N~ _N_N Ng
Y
HysCri X o
16

—
OoDCB
A, 36 h

Schema 5. Synthese des Cg-Dimers 17 mit DADA-Wasserstoffbriicken-
motiv.
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Bassani und Mitarbeiter charakterisierten einige supra-
molekulare Ensembles aus der Fulleren-Barbitursdure 18 und
dem Melaminderivat Triaminotriazin 19.'% In Schema 6 sind
einige der so erhaltenen Architekturen skizziert. Cg und
seine Derivate konnen topologisch kontrollierte [242]-Pho-
tocycloadditionen eingehen. Eine solche intermolekulare
Photodimerisierung wird durch die Struktur des 1:2-Komple-
xes aus dem Melamintemplat 19 und zwei Molekiilen 18
begiinstigt. Bassanis supramolekularer Ansatz zeigt daher
nicht nur die erste intermolekulare Photodimerisierung eines
Fullerenderivats in Losung, sondern auch eine supramoleku-
lare Katalyse.

Diese Beispiele illustrieren, dass durch Kombination
nichtkovalenter Wechselwirkungen mit kovalenter Fulleren-
chemie auBergewohnliche Strukturen erhalten werden. Die
Verwendung von Wasserstoffbriicken hat zu neuen supramo-
lekularen Fullerenarchitekturen gefiihrt, die von Dimeren zu
Polymeren reichen.

3. Wasserstoffverbriickte C;,-Donor-Ensembles

In Anbetracht der Bedeutung natiirlicher Photosynthese-
prozesse zdhlt die Suche nach einfachen Modellen fiir die
Primirschritte der Photosynthese zu den faszinierendsten
Aufgaben der Chemie. In diesem Zusammenhang bietet sich
Cq als ein ausgezeichneter Kandidat zur Herstellung photo-
und redoxaktiver Modellsysteme an.

Bei Elektronendonor-Elektronenacceptor-Ensembles
fihrt die Anregung durch Licht typischerweise zu einer
thermodynamisch getriebenen Ladungstrennung (charge se-
paration, CS)."” Fiir Ensembles mit Cg, liegen die Lebens-
dauern derartiger ladungsgetrennter Radikalionenpaare zwi-
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Schema 6. a) Supramolekulare Verbindungen, die durch Wasserstoff-
briicken zwischen Cgy-Barbitursdure 18 und Melamin 19 entstehen.

b) Intermolekulare Photodimerisierung in (18),-19: Eine nichtkovalent
gebundene Spezies wird zu einer kovalent gebundenen umgesetzt.
Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [16]. Copyright
(2003) American Chemical Society.

schen Pikosekunden und Sekunden. Bisher waren die meisten
dieser Donor-Acceptor-Ensembles kovalent verkniipft,!'®!
wihrend wasserstoffverbriickten Systemen weit weniger Auf-
merksamkeit gewidmet wurde." Erst vor kurzem wurde iiber
die ersten Beispiele berichtet, in denen C4, durch ein Netz-
werk aus Wasserstoffbriicken an eine Elektronendonor-Ein-
heit gebunden ist. Guldi, Torres, Prato und Mitarbeiter haben
Pseudorotaxan-Erkennungsmotive beschrieben, die zu Ful-
leren-Zinkphthalocyanin-Ensembles (CqZnPc, 20) fiih-
ren.’” Ladungsgetrennte Zustinde (z.B. Cg-ZnPc™) mit
Lebensdauern im Mikrosekundenbereich entstanden durch
eine effiziente Elektroneniibertragung innerhalb des Kom-
plexes, die vom angeregten Zustand des ZnPc-Fragments
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© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

N. Martin, D. M. Guldi und L. Sdnchez

ausging. Das Radikalionenpaar einer vergleichbaren, aber
kovalent verkniipften Cq-ZnPc-Dyade hat eine Lebensdauer
von nur 3 ns.”!

Obwohl viele Porphyrin(P)-verbundene Donor-Acceptor-
Systeme bekannt sind — auch solche mit Cg, als Acceptor —,%!
wurden erst vor kurzem wasserstoffverbriickte Fulleren-Por-
phyrin-Modellsysteme (CgqP) beschrieben. Takata, Ito und
Mitarbeiter berichteten iiber das Rotaxan 21 als eine Cgp-

ZnP-Dyade.” Die Lebensdauer des Radikalionenpaars ist
fir 21 mit 180 ns kiirzer als fiir kovalent gebundene Cyy-P-
Dyaden (770 ns).”*! Takata und Mitarbeiter synthetisierten
auch die Rotaxane 22, in denen die Cy-Einheiten entweder
an der Achse (22a)% oder am Rad (22b,¢; Schema 7)*" der

Ar
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supramolekularen Struktur angebracht sind. Eine Anziehung
zwischen den beiden Chromophoren, Cq, und ZnP, in 22a
wurde beschrieben. Diese Wechselwirkung beschleunigt das
Anbringen der Endgruppen deutlich und erhoht so die
Gesamteffizienz der Rotaxanbildung. Die Ensembles 22b,c,
die Triphenylamin(TPA)-Elektronendonoreinheiten aufwei-
sen, machen deutlich, dass nichtkovalente Wechselwirkungen
durch die positive Ladung an einem Stickstoffatom in der
Mitte der Achse moduliert werden konnen (22b, Schema 7).

Bu

Schema 7. Cg-TPA-Ensembles mit Rotaxanstruktur.

Als Folge der Acylierung unter Bildung der neutralen
Amidogruppe in 22 ¢ verschob sich das Cg-substituierte Rad
auf der Achse. In 22b,¢ fiihrt ein photoinduzierter Intrarota-
xan-Elektronentransfer durch den Raum zu einem langlebi-
gen CS-Zustand Cg"TPA™ (zwischen 170 und 300 ns).
Interessanterweise scheinen die Lebensdauern der Cg, -
TPA*-Einheiten in den Rotaxanen groBer zu sein als die
einer ansonsten analogen kovalent gebundenen Cg-TPA-
Dyade.”"

Hochstabile supramolekulare Cg-ZnP-Komplexe 23, die
durch einen Zweipunkt-Bindungsmodus zusammengehalten
werden, sind hinsichtlich des Abstands und der Orientierung
wohldefiniert.”! Zeitauflosende Emissions- und Absorpti-

Angew. Chem. 2005, 117, 5508 — 5516

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

23a: X=0H, NH,

onsuntersuchungen wiesen auf eine effiziente Ladungstren-
nung mit Geschwindigkeitskonstanten zwischen 6.3 x 107 und
3.1x10°s™! fiir die Bildung der CS-Zustinde bei 23a bzw.
23b hin.

Eine weitere Besonderheit der Lebensdauern von photo-
chemisch erzeugten Radikalionenpaaren wird deutlich, wenn
Cqo wie in 24 mit einer Porphyrin-Einheit verbunden wird. Die

Lebensdauer des Radikalionenpaars in 24, in dem Cg und
ZnP durch eine Guanosin-Cytidin-Wechselwirkung zusam-
mengehalten werden,?” betrigt 2.02 ps. Der giinstige Einfluss
der Wasserstoffbriicken zeigt sich darin, dass dieser Wert
hoher ist als der fiir dhnliche, aber kovalent verkniipfte Cgy-
ZnP-Dyaden.>"

Um die Organisation in aktiven Schichten von photovol-
taischen Zellen zu steuern, wird 25a durch Mischen von 9
(Schema 2) mit einem Oligophenylenvinylen(OPV)-System
hergestellt, das komplementire UP-Einheiten aufweist.”®!
Sowohl in 25a als auch im kovalent verkniipften Analogon
25b) ist ein starkes Loschen der OPV-Fluoreszenz nach-
weisbar, das durch eine Energieilibertragung vom einfach
angeregten Zustand des OPV auf das Fulleren bedingt wird.
Im kovalent gebundenen 25b?” beobachtet man einen ultra-
schnellen Elektroneniibergang, auf den ein intramolekularer
Energieiibergang folgt, wohingegen diese Sequenz im was-
serstoffverbriickten 25a wegen der geringen elektronischen
Kopplung zwischen den elektroaktiven Einheiten nicht auf-
tritt.*"!

Die Kombination des Polymers 15 (Schema 4) mit OPVs,
die mit UP-Gruppen funktionalisiert sind, liefert vierfach
wasserstoffverbriickte Heterodimere. Diese Strategie fiihrte
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zu neuen supramolekularen Donor-Acceptor-Dyaden.!! Die
bemerkenswerte Dyade 26 ist das erste Beispiel fiir die
bevorzugte Bildung funktionaler supramolekularer Hetero-
dimere, die durch UP-Einheiten verbunden sind. Sie hebt sich
von ihren Vorgingern ab, in denen als Folge der Selbstkom-
plementaritédt derartiger Wasserstoffbriickenmotive eine sta-
tistische Mischung aus Homo- und Heterodimeren entstand.

Kiirzlich beschrieben wir in Zusammenarbeit mit Mendo-
zas Gruppe die wasserstoffverbriickten Cg-TTF-Ensembles
27a-d (TTF =Tetrathiafulvalen, = TBDPS =tert-Butyl-
diphenylsilyl),” in denen die Tetrathiafulvalen-Einheiten
als Elektronendonoren wirken.™ In diesen Verbindungen
werden die photoaktiven Einheiten nicht nur iiber komple-
mentire Wasserstoffbriicken, sondern zusitzlich durch starke
elektrostatische Wechselwirkungen von Guanidinium-Carb-
oxylat-Ionenpaaren zusammengehalten. Die Molekiilstruk-
turen wurden durch zwei verschieden lange Abstandshalter
(Phenyl und Biphenyl) sowie zwei funktionelle Gruppen

27a:X=0
27b: X =NH

27¢:X=0
27d: X =NH
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(Ester und Amid) variiert. Die Solvensabhingigkeit der
Fluoreszenzloschung in den Cg-TTF-Dyaden und die Bil-
dung von C~-TTF*-Radikalionenpaaren deuten in Kombi-
nation mit den flexiblen Abstandshaltern auf Elektronen-
iibertragungen durch den Raum hin. Mit einigen hundert
Nanosekunden liegen die Lebensdauern der Radikalionen-
zustinde um mehrere GroB3enordnungen iiber denen kova-
lent verkniipfter Cy-TTF-Dyaden.*”

4. Anwendungen von wasserstoffverbriickten supra-
molekularen Fullerenkomplexen

ni-Konjugierte Oligomere/Polymere und Cy, wurden viel-
fach als Baueinheiten fiir optoelektronische Elemente wie
lichtemittierende Dioden (LEDs)®! und organische Solar-
zellen in Betracht gezogen.”® Meijer und Mitarbeiter berich-
teten 2001 iiber wasserstoffverbriickte Polymere mit Oligo(p-
phenylenvinylen)(PPV)-Einheiten, die tiber mehrere selbst-
komplementire vierfache Wasserstoffbriicken verkniipft
sind.’"l Durch Mischen dieses supramolekularen Polymers
mit einem Methanofullerenderivat wurde ein Photovoltaik-
Element hergestellt; dieses Ensemble eignete sich zur Her-
stellung von Bulk-Heterojunction-Solarzellen.

Li, Zhu und Mitarbeiter berichteten iiber ein Ensemble
aus Cg, und einem m-konjugierten PPV-Polymer (28-29),°%! in
dem die nichtkovalente Verkniipfung durch dreifache Was-
serstoffbriicken zwischen einer Uracil-Einheit am Polymer 28
und der an C4 gebundenen 2,6-Diacylamidopyridin-Einheit
in 29 erfolgte. Untersuchungen des Fluoreszenzverhalten
ergaben eine starke Wechselwirkung zwischen PPV und C,.

Perylenbisimide (PERYs) sind eine weitere wichtige
Verbindungsklasse fiir Solarzellen. Zu den Hauptmerkmalen
von PERYs zédhlen gute Elektronenacceptor-Eigenschaften
sowie gute Lichtabsorption im sichtbaren Bereich; beides ist
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fiir einen hohen Wirkungsgrad essenziell.* Das Cgy-Diami-
nopyridin 29 wurde mit dem Tetraalkoxy-PERY-System 30
kombiniert (Abbildung 2a).*! Bestrahlung von (29),-30-Fil-
men an Indiumzinnoxid(ITO)-Elektroden mit weiem Licht
(63.2 mW cm ) fiihrt zu einem stetigen, schnellen und hoch-
stabilen anodischen Photostrom. Die Reaktionszeit beim An-
und Ausschalten ist kurz und reproduzierbar (Abbildung 2b).

b) 0.051

—0.054
fon WA
—0.10+ T I l ?
f t t
An Aus An Aus An Aus An Aus
-0.15 r Y t Y
0 20 40 60 80

t/s —

Abbildung 2. a) Struktur des dreifach wasserstoffverbriickten Cgp-PERY-
Ensembles (29),-30. b) Der responsive Photostrom (/) im selbstorga-
nisierten Film in Abhingigkeit von der Zeit. Wiedergabe mit freundli-
cher Genehmigung aus Lit. [40]. Copyright (2004) American Chemical
Society.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Synthesen und Anwendungen mehrfach wasserstoffver-
briickter C¢y-Derivate wurden beschrieben. Die Kombination
von Fullerenchemie und supramolekularer Chemie hat zu
neuen Beispielen molekularer Organisation gefiihrt, die
Anwendungen in vielversprechenden Feldern wie molekula-
ren Materialien oder der supramolekularen Katalyse finden
konnten. Das aufregende Gebiet der supramolekularen Che-
mie von Fullerenen sollte neue Wege zur Integration von Cg,
als photo- und elektroaktive Einheit in der Nanotechnologie
aufzeigen.

Diese Arbeit wurde vom MCYT (Madrid, Spanien; Projekte
BQU2002-00855 und HSE/MAT0633-04) sowie vom US De-
partment of Energy, Office of Basic Energy Sciences (NDRL
4613; Notre Dame Radiation Laboratory) unterstiitzt.
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