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Abstract: Die Exciton-Chiralit�ts-Methode (ECM) ist bekannt
als einer der besten Ans�tze zur Bestimmung der Absolut-
konfiguration von Biarylen. Hier wird die erste echte Aus-
nahme f�r ein einfaches Biarylsystem beschrieben. Durch eine
Kombination von ECD- und VCD-Messungen mit DFT-
(B3LYP/6-311G*), TDDFT- (CAM-B3LYP/6-311G*) und
„Coupled-Cluster“-Rechnungen (RI-SCS-CC2) wurden die
Absolutkonfigurationen von BODIPY-DYEmers mit Chirali-
t�tsachse bestimmt. F�r das 1,1’-verkn�pfte Dimer sagt die
ECM das falsche Vorzeichen f�r das CD-Couplet bei 500 nm
voraus. Dieses ungewçhnliche Verhalten kann mit dem starken
magnetischen �bergangsdipolmoment der Anregung bei
500 nm erkl�rt werden, das zu einer unerwarteten Dominanz
der mm- gegen�ber der mm-Kopplung f�hrt. Damit sind diese
Dimere der erste Fall, in dem eine starke mm-Kopplung die
Verwendung der ECM verhindert. Dieses Verhalten sollte nicht
auf den BODIPY-Chromophor beschr�nkt sein.

Der Bordipyrrin-Komplex (BODIPY, 4,4-Difluor-4-bora-
3a,4a-diaza-s-indacen) wurde 1968 das erste Mal von Treibs
und Kreuzer beschrieben.[1] Aufgrund seiner einzigartigen
Eigenschaften und vielf�ltigen Anwendungsmçglichkeiten
wurde dieser Fluoreszenzfarbstoff seit den sp�ten 1990ern
zunehmend Gegenstand der Forschung.[2] Zahlreiche aktuelle
Publikationen besch�ftigen sich mit der quantenchemischen
Untersuchung von BODIPYs mittels TDDFT mit dem Fokus
auf Absorption und Fluoreszenz von Monomeren.[3] In fast
allen F�llen wurde der Circulardichroismus (CD) nur einge-
setzt, um das Vorhandensein von Chiralit�t zu beweisen.
Bisher bekannte Beispiele von chiralen BODIPYs sind Mo-
nomere mit zentraler, axialer und helikaler Chiralit�t[4] oder

Multichromophorsysteme, die an chirale Bausteine gebunden
sind.[5] Außerdem wurde an BODIPY-Dimeren und -Poly-
meren eine axiale Chiralit�t eingef�hrt, indem sie an chirale
Binaphthyle gekuppelt wurden.[6] Die hier beschriebenen C-
C-gekuppelten Dimere zeigen hingegen eine intrinsische
axiale Chiralit�t. Es gibt bislang keine Beispiele, in denen die
Absolutkonfiguration (AC) von chiralen BODIPY-Dimeren
durch einen Vergleich von berechneten mit experimentellen
CD-Kurven bestimmt wurde, und nur einen Fall, in dem die
Anwendung der Exciton-Chiralit�ts-Methode (ECM)[7] er-
w�hnt wird.[8]

Die BODIPY-DYEmers[9] 1 und 2 (Abbildung 1) wurden
nach Lit. [10] durch oxidative C-C-Kupplung der entspre-
chenden Monomere an den jeweils unsubstituierten pyrroli-
schen Positionen synthetisiert. Dabei verhindern die be-
nachbarten Gruppen direkt neben der Achse die freie Rota-
tion um diese Bindung. Das wiederum f�hrt dazu, dass man
Racemate von konfigurativ stabilen Atropisomeren beob-
achtet.

Die dimeren Verbindungen 1 und 2 wurden �ber HPLC
an chiraler Phase getrennt. Bei den online durchgef�hrten
Messungen des elektronischen Circulardichroismus (ECD)
traten deutliche Unterschiede in den CD-Spektren auf.
W�hrend das a-Dimer 1 (3,3’-verkn�pft) ein intensives ECD-
Couplet bei 510 nm aufwies, zeigte das b’-Dimer 2 (1,1’-ver-
kn�pft) nur sehr kleine ECD-Banden. Offline-Messungen
best�tigten, dass das absolute CD-Spektrum (De-Einheiten)
von 2 um den Faktor 5 kleiner ist als das von 1 (siehe die
Hintergrundinformationen). Das war unerwartet, da beide
Substanzen eine sehr �hnliche Orientierung von nahezu
identischen Chromophoren aufweisen.

Abbildung 1. Axial-chirale BODIPY-DYEmers und ihre Synthese aus
passenden monomeren Bausteinen.
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Das intensive ECD-Couplet des a-Dimers kann leicht mit
einer starken excitonischen Kopplung zwischen den �ber-
gangsdipolmomenten der Chromophore erkl�rt werden. Die
Amplitude dieses Couplets betr�gt 575m�1 cm�1, ein bemer-
kenswert hoher Wert, selbst f�r ein Biaryl.[11] Bei einem sol-
chen Couplet liegt es nahe, die ECM[7] anzuwenden, um die
AC des 3,3’-gekuppelten BODIPY-Dimers 1 zu bestimmen.
TDDFT-Rechnungen am Monomer zeigten, dass die Haupt-
anregung des BODIPY-Monomers entlang der langen Achse
polarisiert ist. Daher sollte das Dimer M-1 ein negatives
Couplet im ECD-Spektrum zeigen und P-1 ein positives. Die
schneller eluierende Verbindung wies deutlich ein negatives
Couplet auf (Abbildung 2) und ist daher M-konfiguriert,
w�hrend das langsamere Enantiomer eine spiegelbildliche
CD-Kurve ergibt (siehe die Hintergrundinformationen) und
P-konfiguriert ist.

Zus�tzlich wurden quantenchemische CD-Rechnungen
durchgef�hrt: Eine Konformationsanalyse des M-konfigu-
rierten Enantiomers von 1 mit B3LYP/6-311 + G* ergab nur
ein relevantes Konformer, das einen Diederwinkel an der
Achse N3a-C3-C3’-N3a’ von 1038 aufwies. TDCAM-B3LYP/
6-311 + G*[CPCM,CH2Cl2] lieferte ein CD-Spektrum, das
sehr gut (DESI

[12] = 86%) mit der experimentellen CD-Kurve
des schneller eluierenden Enantiomers �bereinstimmt und
damit das Ergebnis der ECM best�tigt.

Eine analoge Anwendung der ECM auf das b’-Dimer 2
w�rde eine M-Chiralit�t f�r das langsamere Enantiomer
vorhersagen, da dieses ein negatives Exciton-Couplet um
530 nm aufweist (Abbildung 3 und Abbildung 4). Die daraus
resultierende Umkehr der Elutionsreihenfolge und der be-
reits erw�hnte große Unterschied in den Intensit�ten der
ECD-Spektren der Verbindungen machten jedoch eine Ve-
rifizierung dieses Ergebnisses notwendig. Eine Konforma-
tionsanalyse des M-konfigurierten Enantiomers f�hrte zu
zwei Konformationen, die sich im Achsendiederwinkel un-
terschieden. Das Hauptkonformer (2a) mit einer Population

von 98% bei 300 K (nach Gibbs-Energien) hat einen Winkel
von �1168 (C8a-C1-C1’-C8a’), w�hrend das Minderkonfor-
mer (2b) einen von�588 aufweist. Nach der ECM w�rde man
f�r beide ein negatives Couplet erwarten (in Abbildung 3 f�r
2a gezeigt). Deshalb war es umso �berraschender, dass die
TDCAM-B3LYP-Rechnungen jeweils ein positives Couplet
zeigten (Abbildung 3). Um eine denkbare Konjugation zwi-
schen den Chromophoren auszuschließen, wurde eine
TDDFT-Rechnung an einer dritten Konformation mit einem
Diederwinkel von 908 (bei dem eine Konjugation unmçglich
ist) vorgenommen, die aber wieder zu einem positiven ECD-
Couplet f�hrte (Abbildung 3).

Anschließend wurden potenzielle Probleme mit dem
Dichtefunktional und der „visuellen“ Nutzung der ECM
ausgeschlossen, indem zwei verschiedene Ans�tze verfolgt
wurden. Zum einen wurden durch RI-SCS-CC2/def2-SVP-
Rechnungen (Abbildung 4) die TDDFT-Ergebnisse best�tigt
und zum anderen durch quantitative QM-EC-CD-Berech-
nungen (Exciton-gekoppelter Circulardichroismus) die Re-
sultate der ECM bekr�ftigt (Abbildung 3). Bei der QM-EC-
CD-Methode wurde durch eine Fragmentierungsprozedur
der excitonische Hamilton-Operator (erstellt aus TDCAM-
B3LYP-berechneten �bergangsdichten und -energien) ex-
plizit gelçst.[13] Die Methode schließt unter anderem auch
Lçsungsmitteleffekte ein (f�r Details siehe die Hintergrund-
informationen). QM-EC-CD widersprach damit eindeutig

Abbildung 2. Bestimmung der AC des schneller eluierenden Enantio-
mers von Dimer 1 durch die ECM und durch den Vergleich des be-
rechneten (TDCAM-B3LYP/6-311+ G*) mit dem experimentellen CD-
Spektrum.

Abbildung 3. Vergleich der Ergebnisse der ECM mit denen von QM-
EC-CD- und TDCAM-B3LYP-Rechnungen des Dimers 2. TDDFT wider-
spricht sowohl der ECM als auch den QM-EC-CD-Resultaten.
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den TDDFT- und SCS-CC2-Ergebnissen. Obwohl wir sicher
waren, dass zumindest die SCS-CC2-Resultate verl�sslich die
AC des b’-Dimers 2 bestimmt haben, sollte dies zus�tzlich
durch Schwingungscirculardichroismus(VCD)-Spektroskopie
bewiesen werden.[14]

Die VCD-Spektren wurden in einer CCl4-Lçsung aufge-
nommen und mit B3LYP/6-311 + G*-berechneten Spektren
verglichen (Abbildung 4 und die Hintergrundinformationen).
Die vorhergesagte VCD-Kurve des M-Enantiomers passte
sehr gut zum experimentellen Spektrum der schneller eluie-
renden Verbindung (Peak A). Dies ist dieselbe AC, die be-
reits durch die TDDFT- und CC2-Methoden bestimmt wurde
(Abbildung 4). VCD best�tigt somit die ECD-Rechnungen
und beweist zugleich, dass die ECM an der Spektrenvorher-
sage bei diesem BODIPY-Dimer versagt.

Um dieses Versagen zu verstehen, muss man sich die
theoretischen Grundlagen der ECM genauer ansehen. Die
beiden Rotationsst�rken Ra und Rb der zwei angeregten Zu-
st�nde des Exciton-Couplets sind definiert durch Glei-
chung (1).[7]

Ra,b ¼� 1
2

p s0 Rij � ðmioa � mjoaÞ

þ 1
2

I m fðmioa � mjoaÞ � ðmioa �mjoaÞg
ð1Þ

In dieser Gleichung sind m und m das elektrische und ma-
gnetische �bergangsdipolmoment der Chromophore i und j,
und Rij ist der Abstandsvektor zwischen diesen Chromo-
phoren.[7] Im ersten Term der Gleichung (mm-Term) erh�lt
man die Rotationsst�rke aus der Kombination der elektri-
schen �bergangsmomente der jeweiligen Chromophore mit
den dadurch verursachten ursprungsabh�ngigen magneti-

schen Momenten. Der zweite Term (mm-Term) beschreibt die
Rotationsst�rke als Skalarprodukt von den excitonischen
elektrischen und den ursprungsunabh�ngigen magnetischen
�bergangsmomenten, die aus der Kombination von In-Phase
und Anti-Phase der individuellen Chromophore resultieren.

Bei der Anwendung der ECM setzt man voraus, dass das
intrinsische (ursprungsunabh�ngige) magnetische �ber-
gangsmoment m0a f�r die Anregung 0!a vernachl�ssigbar
klein ist. Das stimmt auch f�r die meisten aromatischen p-p*-
Anregungen, f�r die die ECM angewendet worden ist, zum
Beispiel f�r die st�rksten, entlang der langen Achse polari-
sierten �berg�nge von p-substituierten Benzoaten, Naph-
thoaten oder Anthroaten. Deshalb kann der mm-Term einfach
ignoriert werden, und man bestimmt die Rotationsst�rken des
Exciton-Couplets mit der mm-Kopplung, wobei sich Vorzei-
chen und Intensit�t des Couplets erst nach der Multiplikation
mit dem Kopplungspotential Vij ergeben.[7] Allerdings ist die
S0-S1-Anregung des BODIPY bei 500 nm mit einem starken
magnetischen �bergangsdipolmoment verbunden, das senk-
recht zur aromatischen Ebene steht. Der berechnete Wert
dieses magnetischen Moments liegt bei 1.85 au (TD CAM-
B3LYP) oder 2.23 au (RI-SCS-CC2), im Vergleich dazu liegt
der TD-CAM-B3LYP-Wert des erlaubten magnetischen Di-
pol�bergang n-p* von Formaldehyd oder Aceton nur bei
1.21 au. Daher m�ssen die Rotationsst�rken Ra und Rb �ber
die vollst�ndige Gleichung berechnet werden, also sowohl mit
den mm- als auch den mm-Kopplungen.

Um das mçglichst genau durchzuf�hren, wurde die bereits
erw�hnte Software mit der Fragmentierungsprozedur so er-
weitert, dass intrinsische magnetische Momente miteinbezo-
gen werden kçnnen (siehe die Hintergrundinformationen).[15]

Auf diese Weise wurde die Gesamtkopplung aus mm- und mm-
Term berechnet (Tabelle 1), und es zeigte sich, dass der mm-
Term deutlich grçßer ist als der mm-Term. Im Fall des 3,3’-
verkn�pften 1 haben beide Werte dasselbe Vorzeichen,
sodass sie sich zu sehr großen Rotationsst�rken aufsummie-
ren, wie sie auch im Experiment und den vollst�ndigen
Rechnungen gefunden wurden. Im Gegensatz dazu haben die
beiden Terme des 1,1’-gekuppelten Dimers 2 entgegenge-
setzte Vorzeichen, hier dominiert die mm-Kopplung �ber den
mm-Term, sodass das Gesamtcouplet ein umgekehrtes Vor-
zeichen erh�lt und der ECM widerspricht. Außerdem ver-
ringert sich – passend zum Experiment – die Intensit�t des
Couplets deutlich.

Obwohl in der Literatur bereits von einigen „Ausnah-
men“ f�r die ECM berichtet worden ist,[16,17] behandeln die
meisten nur F�lle, die sich durch unbekanntes Verhalten im

Abbildung 4. Vergleich der experimentellen ECD- und VCD-Spektren
(VCD in a.u.) mit berechneten (RI-SCS-CC2/def2-SVP f�r ECD, B3LYP/
6-311G* f�r VCD) von Verbindung M-2.

Tabelle 1: Rotationsst�rken [10�40 esu2 cm�2] der ersten angeregten Zu-
st�nde der M-konfigurierten Enantiomere von 1 und 2 aus QM-EC-CD-
Rechnungen mit der TDDFT/Fragmentierungsmethode.[15]

E [eV] mm Gesamt

1 2.59 �862.3 �1960.6
2.95 983.3 1695.0

2a 2.67 �878.2 302.4
2.79 919.2 �227.4

2b 2.65 �857.9 250.5
2.82 912.4 �216.4
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Konformationsraum[16] oder durch das �berlappen verschie-
dener �berg�nge erkl�ren lassen.[17] Hier beschreiben wir den
allerersten Fall, bei dem die Exciton-Chiralit�ts-Methode f�r
ein einfaches Biaryl mit bekannter Konformation und einer
deutlich von anderen �berg�ngen getrennten Anregung
versagt. Wie oben gezeigt, liegt das nicht an einem intrinsi-
schen Fehler in der Methode, sondern an einer bisher nicht
beschrieben Form der optischen Aktivit�t. Die Bedeutung
des mm-Terms f�r Dimer 2 basiert auf der ungewçhnlichen
Kombination eines starken magnetischen �bergangsdipol-
moments mit einem kleinen Interchromophor-Abstand
(wenn der ECD auch aus dem mm-Term entsteht, skaliert er
mit dem Potential Vij und deshalb mit Rij

�3).[7] Um auch den
Einfluss dieses letzten Aspektes zu zeigen, wurden TDCAM-
B3LYP/6-31G*-Rechnungen an einem Modell von M-2
durchgef�hrt, in dem die 1,1’-Bindung getrennt und der Ab-
stand C1-C1’ auf 4 � vergrçßert wurde, wobei die resultie-
renden getrennten Chromophore jeweils mit einem Wasser-
stoffatom abges�ttigt wurden. Dadurch wurde der Dieder-
winkel zwischen den Chromophoren fast genau beibehalten,
der grçßere Abstand Rij sollte allerdings eine signifikante mm-
Kopplung verhindern, sodass eine dominante mm-Kopplung
entsteht (die nur mit Rij

�2 skaliert).[7] Wie erwartet zeigten
diese Rechnungen ein negatives Exciton-Couplet (siehe die
Hintergrundinformationen), im Gegensatz zu den vollst�n-
digen TDDFT-Rechnungen des intakten Dimers und in
�bereinstimmung mit den Erwartungen der ECM.

Obwohl der BODIPY-Chromophor gut bekannt ist,
wurden die chiroptischen Eigenschaften von chiralen Deri-
vaten oder Dimeren bisher stark vernachl�ssigt. Unsere Un-
tersuchungen zeigen, dass das ungewçhnlich große magneti-
sche �bergangsdipolmoment der ersten p-p*-Anregung des
BODIPY-Chromophors Konsequenzen f�r das ECD der
Dimere hat. Aufgrund des starken magnetischen Dipols und
des geringen Abstands der Chromophore im 1,1’- und im 3,3’-
gekuppelten DYEmer kann die ECM nicht mehr genutzt
werden, um deren Absolutkonfiguration zu bestimmen.
Dieses Ergebnis ist nicht auf BODIPYs begrenzt, vielmehr
kçnnen alle Chromophore mit C2v-Symmetrie B1/B2-�ber-
g�nge haben, die sowohl elektrisch als auch magnetisch di-
polerlaubt sind. Deshalb sollte das Auftreten von starken
magnetischen �bergangsdipolmomenten in p-p*-Anregun-
gen auch f�r weitere Excitonensysteme gepr�ft werden, vor
allem f�r Bisphenanthrene und verzerrte Multiporphyrine.
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