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Supramolekulare Strukturen
zur Lichtabsorption

Gruppierung bestehen kann) z.B. durch
Lichteinwirkung beeintlusst werden. Das
Supramolektil II kann daher als molekularer
Schalter fungieren, wenn die Azo-Gruppe
(B in II) mit Licht von der (E)- in die (2)-
Konfiguration iibergefiihrt und damit die
Wechselwirkung zwischen A und C beein-
tlusst (<<getriggert») wird.

Bei den Chromoionophoren wurde eine
Art Mischung zwischen I und II verwirklicht:
Die Lichtabsorption wird bei ihnen dadurch
beeintlusst, dass in den Kronenteil des Farb-
stoffmolekiils selektiv ein Kation eingela-
gert werden kann, das dann die Lichtabsorp-
tion des Komplexes beeintlusst.

Die Komplexierung erfolgt kationense-
lektiv (im Ionophorteil); die Lichtabsorpti-
on im Chromophorbereich z.B. von 1 wird
dabei durch das Kation erheblich verandert,
wie Fig. 2 beispielhaft zeigt [1].

Auch eine chiroselektive Beeintlussung
der Lichtabsorption [2) ist meglich: mit Hilfe
des chiraIen Chromoionophors 2 gelang
Misumi und Mitarbeitem die Unterschei-
dung chiraler Amine durch unterschiedlich
starke (chiroselektive) Farbeffekte [2].

2. Chromoionophore
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Massgeschneiderte Moleklile des Typs
II, in denen mehrere verschiedene Unterein-
heiten miteinander in Wechselwirkung ste-
hen, kennen - allerdings im weitesten Sinne
- gleichfalls als supramolekular angespro-
chen werden. So kennen z.E. Wechselwir-
kungen zwischen den Molekiilteilen A und
C in II auftreten, wobei der mittlere Mole-
kiilteil B (der etwa aus einer Azobenzol-
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Fig. 1.Beispiele supramole-
kularer Srrukruren (sche-
matisch)

Supramolekular nennt man Strukturen,
die aus mehreren Partikeln zusammenge-
setzt sind (s. Fig. 1), also Moleklilaggregate,
die sich - durch nichtkovalente Wechsel-
wirkungen - selbst organisieren. Oft spricht
man auch von supramolekularen Wirt/Gast-
Komplexen (<<molekulare Erkennung»).
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Abstract. After a definition of and an introduction into supramolecular structures strategies
are developed which lead to new material properties. The specific research topics discussed
in this context and with this aim include chromoionophores, molecular switches, large
cavities embraced by one or more azobenzene units and macrocyclic polyenes. It is
demonstrated how light absorption can be manipulated by structural variations of the host
structures and of the corresponding supramolecular complexes. The discussion is extended
to new dyestuffs bearing small and large cavities, the light absorption of which can be
manipulated and even switched selectively by matching metal ions and organic particles
(host/guest interaction).

1. Supramolekulare Strukturen

3. Molekulare Azo-Schalter

Fig. 2. Selekriver fonen-
nachweis via karionselekri-
ve Lichtahsorption (ba-
thochrome Verschiebungen
bei Zugabe der angegebc-
nen Salze (Kationcn) zllr
Losung des Chromoiono-
phors in Acetonitril)

500 600

+ KSCN

+ NaSCN

+ Lil

+ Ba(SCN)2

+ Co(SCN)2

+ MgCI2

700 A [nm]

Molekulare Schalter vom Kronen- Typ,
die auf einer Azo-Gruppierung beruhen, sind
werst von Shinkai beschrieben worden
(Schema 1) [3]. Die selektive Aufnahme ei-
nes Kations im Kronenether -Teil kann durch
Licht beeintlusst (<<geschaltet»,modifiziert)
werden.

Von besonderem Interesse erscheinen
uns Hohlraume, die erst nach Lichteinwir-
kung (hv) eine zur Komplexierung von
Gastmolekiilen geeignete Wirtstruktur an-
nehmen, oder bei denen umgekehrt durch
die Belichtung (hv') eine zur Komplexie-
rung von Gasten ungeeignete Hohlraumge-
stalt erzeugt wird (Schema 2). Hierzu muss
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Schema I. Mo/ekll/arer Scha/ter vom Kronen- Typ mit photoehemiseh seha/tbarer Azo-Crllppiemng grosserem Hohlraum auf Triphenylethan-
Basis konnte fltissigkeitschromatographisch
(HPLC) in die drei zu erwartenden Isomere
(out/out, in/in und out/in) aufgetrennt wer-
den. Wie sich zeigen liess, stehen das out!
out- und das injin-Isomere miteinander im
Gleichgewicht.

Bei diesen Untersuchungen stellte sich
heraus, dass es besonders wichtig ist, das
Azobenzol-System in der meta-Position mit
Aminogruppen zu substituieren, da sich dann
das photostationare Gleichgewicht wie ge-
wi.inscht nur langsam einstellt, so dass die
entsprechenden (E)j(Z)-lsomere isolierbar
und fUr langere Zeit stabil sind.

Eine weitere von uns angestrebte schalt-
bare potentielle Wirtstruktur steHt der Ma-
krobicyclus 6 dar, der aus einer hydropho-
ben Diphenylmethan-Einheit und zwei
schaltbaren Azo-Gruppierungen aufgebaut
ist. Der (gewinkelte) Diphenylmethan-Bau-
stein sollte die Einlagerung aromatischer
Gastmoleki.iIe begi.instigen.

Ein Beispiel fUrMakrocyclen zur Kom-
plexierung kleiner neutraler, lipophiler or-
ganischer Moleki.ile, die durch Belichtung
in ihrerStrukturreversibel veranderbar sind,
zeigt 7:

+

(Z)-3

hv-~
hv'

(E)-3

S = schaltbare funktianelle Gruppe,

z.8./N=N/

Schema 2. Prin:ip eines mo/ekll/aren Scha/ters, dessen Hoh/raum dureh den Sehaltvorgang (hu) einen Cast
aufnehmen kann, oder einen Castfreisetzt (hu), der ansch/iessend a/s Kupp/ungskomponelllefiir eine Farbre-
aktion an del' he/iehteten Stelle dienen kann

Schema 3

4

7

-••

Zur Ausnutzung des «hydrophoben Ef-
fekts» als treibende Kraft bei der Komple-
xierung neutraler organischer Moleki.ile
wurde WasserlOshchkeit dieses Wirttyps
angestrebt. Dies hess sich durch das Anbrin-
gen positiver Ladungen in Form quartarer
Ammoniumionen erreichen. Das Erzeugen
von Ladungen durch Protonierung des
Aminoazobenzols muss hierbei vermieden
werden, da die thermische Reisomerisie-
rung der Azobenzol-Einheit durch Protonen
katalysiert wird [5]. Ausserdem sollten die
Ladungen nicht Bestandteil des Makrocyc-
len-Geri.ists selbst sein, sondern weiter aus-
sen an der Peripherie des Moleki.ils ange-
bracht werden, urn so einen moglichst lipo-
philen Hohlraum zu gewahrleisten.

(In/in)

5

(out/out)

~~'~

6~:~NR R' R

~
.•...

CH3 R _ -S02~CH3

die Azo-Gruppierung als SchaItelement
(<<S»)in den Makrocyclus selbst eingebaut
werden, damit durch die (E)j(Z)-lsomeri-
sierung ein maximaler Einfluss auf die De-
formation des Makrocyclus erreicht werden
kann.

Eigene Arbeiten mit Azobenzol-Grup-
pen als Schaltelementen fUhrten zunachst zu
dem Grosshohlraum 4 mit drei schaltfahi-

gen (Azobenzol-)Einheiten [4]. Untersu-
chungen hinsichthch der Lichtabsorption und
des Schaltvorgangs fUhrten tiber die Erzeu-
gung aller vier denkbaren (E)j(Z)-lsomere
hinaus zu deren analytischer Trennung und
Charakterisierung auf der Basis ihrer
Lichtabsorption.

Der gleichfalls aus drei Azobenzol-Ein-
heiten aufgebaute Makrobicyclus 5 mit noch

4. Fluoreszenzfarbstoffe

Eine andere Moglichkeit, durch massge-
schneiderte supramolekulare Anordnung von
n-Systemen innerhalb eines Moleki.ils (Typ
II) neue Farben, Lichtabsorptionen bzw.
Moglichkeiten zur gezieIten Anderung von
Lichtabsorptionen zu erzeugen, konnten wir
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mit makrocyclisch fixierten Diarylhexatrie-
nen verwirklichen [6]:

a: R = H
b: R = CH3

"'R a: Ar = ()
10

Ar b: Ar - 00"

Offenkettige wie auch cyclische Polye-
ne geharen seit vielen Jahren zu den wich-
tigsten Forschungsgebieten derorganischen
wie aueh der Farbstoff-Chemie [7]. So ist
das I ,6-Diphenyl-1 ,3,5-hexatrien (DPH) Z.B.
ein vielbenutzter Fluoreszenzindikator, etwa
bei Untersuchungen der Moleki.ilanordnung
in Vesikeln und Micellmembranen, fltissig-
kristallinen Phasen und Polymerfolien. Wir
versuchen, durch Einbinden bewahrter klas-
siseher Chromophor-Bauteile in makrocyc-
lisehe Systeme neuartige organische Mate-
rialien mit besonderen (Lichtabsorptions-)
Eigenschaften zu erhalten. 8 und 9 enthalten

0]1
II

o

11 (orange)

Kohlenwasserstoff-Ringe des hier beschrie-
benen Typs bieten sich - besonders bei der
Substitution mit acht langkettigen Resten R
- fUr weitere Manipulationen der Liehtab-
sorption und -emission an.

Neue konkave Farbstoffmolekiile yom
Triphenylmethan-Typ (vgl. 11) zeigen im
Gegensatz zu nieht makroeyc1ischen Ver-
gleiehssubstanzen solvatoehrome Effekte
und reagieren mit bathochromen Farbande-
rungen auf den Einsehluss flaeher, aromati-
scher Gastmoleki.ile. Sie lassen sich dureh
pH-A.nderung beztiglich der Farbe reversi-
bel sehalten [10].

zwei Diarylhexatrien-Einheiten mit fixier-
ter Geometrie und ohne freie Drehbarkeit
der aromatischen Ringe. 1m offenkettigen
Trien lOa hingegen besteht noch die Mag-
lichkeit der (E)/(Z)-Isomerisierung der zen-
tralen exocyclischen Doppelbindung.

Damit ermaglichen die Diarylhexatrie-
ne 8-10 die Untersuchung der Auswirkun-
gen von konformativer und konfigurativer
Fixierung des jeweiligen Chromophors auf
die elektronische Anregung durch UVNIS-
Spektroskopie (Fig. 3).

Das Fehlen einer - verglichen mit 10a,b
- Hingerwelligen Bande in den Spektren von
8a und 9a bestatigt die Annahme, dass es
sich urn zwei isolierte (E,Z,E)-Diphenyl-
hexatrien-Systeme und nicht urn einen ein-
zigen, tiber den gesamten Cyclus ausge-
dehnten Chromophor handelt [8]. Auch
Untersuchungen an den cyclischen Katio-
nen von 8 und 9 sHitzen diese Annahme.

Auffallig ist eine gegeni.iber den Spek-
tren von 10a,b zusatzliche Bande (A = 273
bzw. 286 nm), die nach theoretischen Be-
trachtungen durch das Fehlen eines Symme-
triezentrums in 8 und 9 bedingt ist [9], ob-
wohl die nach Rechnungen energetisch
gi.instigste Konformation von 8a ein Inver-
sionszentrum aufweist. Auch dies legt eine
Aufteilung der makrocyclischen «Polyen»-
Cyclen in zwei separate Chromophore nahe.

9
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Fig. 3. Absorptions- (A) und Ernissionsspektren (E) (in I ,4-Dioxan, T = 292 K, Anregung bei 380-400 nm) der
Diarylhexalriene 10a,b und der Cyclopolyene 8a und 9a, fJ in re/ativen Einheilen
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