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Hochkooperatives Photoschalten in Dihydropyren-Dimeren
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Denis Jacquemin* und Stefan Hecht*

Abstract: Wir prisentieren eine Strategie fiir hochkooperatives
Photoschalten, bei dem das anfingliche Schaltereignis den
nachfolgenden Schaltprozess der benachbarten Einheit erheb-
lich erleichtert. Durch die Verkniipfung von Donor/Akzeptor-
substituierten Dihydropyrenen iiber geeignete m-konjugierte
Briicken wird die Quantenausbeute fiir den zweiten photoche-
mischen Ringoffnungsprozess im Vergleich zur ersten Ring-
offnung um mehr als zwei Groflenordnungen erhoht. Infolge-
dessen kann der intermediire Zustand wihrend der Photoiso-
merisierung nicht erfasst werden, obwohl er wihrend der
thermischen Riickreaktion beobachtet wird. Der Vergleich
experimenteller und theoretischer Ergebnisse verschiedener
Dimere trug dazu bei, die Rolle der Briickeneinheit, die die
beiden photochromen FEinheiten verbindet, zu entschliisseln.
Das vorgestellte Dihydropyren-Dimer dient als Modellsystem
fiir lingere kooperative Schaltketten, die prinzipiell eine
effiziente und direktionale Informationsiibertragung entlang
eines molekular definierten Weges erdffnen. Dariiber hinaus
ermoglicht unser Konzept die Erhohung der Lichtempfind-
lichkeit in oligomeren und polymeren Systemen und deren
Materialien.
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Einleitung

Photochrome Verbindungen unterliegen reversiblen licht-
induzierten Isomerisierungsprozessen, die das prézise Schal-
ten zwischen verschiedenen molekularen Eigenschaften er-
moglichen und die Grundlage fiir die Entwicklung photore-
sponsiver und photoaktiver Materialien bilden.['! Diesbeziig-
lich ist es vorteilhaft, nicht nur eine, sondern viele photo-
chrome Einheiten in das gewiinschte Material zu integrieren,
typischerweise durch kovalente Verkniipfung und am hiu-
figsten in der Seitenkette linearer Polymere, sowie in Poly-
mernetzwerken.”! Die Verbesserung der Schalteigenschaften
der einzelnen photochromen Einheiten durch eine elektroni-
sche Kopplung ist anspruchsvoll, da die m-Konjugation zu-
meist auch die Schaltfihigkeiten beeintrichtigt.”! Wihrend
die groBen strukturellen Anderungen der E-Z-Photoisome-
risierung von Azobenzolen und verwandten Photoschaltern
innerhalb einer festen Matrix gehindert sind, erscheinen die
Griinde fiir die stark verringerten Schalteffizienzen gekop-
pelter Ringschluss- bzw. Ringoffnungs-Photoschalter, insbe-
sondere Dithienylethen (DTE), die auch im kristallinen
Feststoff schalten,¥ weniger offensichtlich. Fiir die Mehrzahl
der Systeme, die aus mehreren DTE-Einheiten bestehen,
verhindert der Energietransfer auf das anfénglich geschaltete
(geschlossene) DTE das Schalten (SchlieBen) einer anderen
offenen DTE-Einheit."! In einigen unsymmetrischen Dime-
ren konnten beide DTEs einzeln, aber nicht nacheinander
geschaltet werden,[”! wihrend in anderen DTE-Dimeren ein
aufeinanderfolgendes Schalten beobachtet wurde, jedoch
keine vollstindige Umwandlung in das geschlossen-geschlos-
sene Isomer erreicht werden konnte.[*® Ein bemerkenswer-
tes Beispiel ist ein DTE-Trimer, bei dem fiinf der acht
moglichen Zustdnde detektiert werden konnten, diese wiesen
vier verschiedene Farben unter der Bestrahlung mit geeigne-
ten Wellenlingen auf.”! Der negative Einfluss der elektroni-
schen Kopplung zeigt sich auch im Isomerisierungsverhalten
von Azobenzoldimeren” und kann in den entsprechenden
Polymeren nur durch Entkopplung der einzelnen Azoben-
zoleinheiten eliminiert werden.!"!

Interessanterweise kann die Verwendung von trans-15,16-
Dimethyl-15,16-dihydropyren (DHP), welches zuerst von
Boekelheide synthetisiert? und von Mitchell als Photoschal-
ter weiterentwickelt wurde,!”! diese Probleme vollstindig
iiberwinden. Tatsdchlich war Mitchell der Erste, der zwei
funktionsfihige Drei-Zustands-Photoschalter synthetisierte,
bei denen beide DHP-Einheiten 6ffnen und schlieBen konn-
ten.!] Bei der Kopplung von drei DHP-Einheiten waren trotz
der relativ kurzen thermischen Lebensdauer des durch Be-
strahlung generierten Cyclophandiens (CPD) vier von sechs
moglichen Schaltzustéinden nachweisbar.'” Das DHP-CPD-
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System scheint fiir multiphotochrome Systeme besonders
geeignet zu sein, da die Schaltfihigkeit nicht beeintrachtigt
wird, wenn mehrere DHPs m-konjugiert sind.'®! Dariiber
hinaus wurde durch experimentelle und theoretische Er-
kenntnisse der komplizierte Mechanismus der Photoisomeri-
sierung weitgehend aufgeklirt.'"”) Die Anregung des DHPs
bewirkt die Population des zweiten angeregten Zustands (S,)
mit zwitterionischem Charakter. Von dort ist die Deaktivie-
rung durch eine konische Durchschneidung zum nicht pho-
toschaltenden S;-Zustand jedoch sehr effizient, was fiir die
geringe Quantenausbeute der DHP-Ring6ffnung verantwort-
lich ist (®._,=0,02 in Ethanol"™ und ®__,=0,006 in Cyc-
lohexan!"). Dieser Deaktivierungsweg kann durch die Ein-
fiihrung von geeigneten Substituenten umgangen werden,?’!
insbesondere an den Positionen 2 und 7 entlang der Langs-
achse des Molekiils.”!! Wir haben kiirzlich den Effekt der
»Push-Pull“-Funktionalisierung fiir das 2,7- und das 4,9-
Substitutionsmuster untersucht und festgestellt, dass die
Donor-Akzeptor-Substitution die photochemische Ringoff-
nungseffizienz verbessert.??

Basierend auf diesem Wissen und unseren neuesten
Erkenntnissen konnten wir ein ausgeprigtes kooperatives
Schalten in DHP-Dimeren realisieren. Das Prinzip beruht auf
alternierendem Elektronendonor- und Elektronenakzeptor-
charakter an entgegengesetzten DHP-Termini. Im Falle des
symmetrischen Dimers (Abbildung 1) dient die Briicke als
Elektronendonor (bzw. -akzeptor) fiir beide DHP-Einheiten,
die terminale elektronenziehende (bzw. -schiebende) Grup-
pen tragen. Bei der Offnung der ersten DHP-Einheit wird die
ausgedehnte m-Konjugation der geschlossen-geschlossenen
Form (cc) gebrochen und der elektronische Effekt der
Briickeneinheit auf die zweite DHP-Einheit gesteigert, wo-
durch die Effizienz fiir den zweiten Prozess stark erhoht wird.

Dies fiihrt zu einem kooperativen Schaltphédnomen, das
sich in der Abwesenheit einer detektierbaren Menge an dem
geschlossen-offenen (co) Zwischenprodukt wihrend der Pho-
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Abbildung 1. Konzept des kooperativen Schaltens in DHP-Ketten, ge-
zeigt fiir den einfachsten Fall eines DHP-Dimers, basierend auf der
Verbindung zweier DHPs Uber eine mt-konjugierte Briicke. Da die
Quantenausbeute fiir die zweite photochemische Ringéffnung viel
héher ist, wird das Zwischenprodukt wihrend der Bestrahlung nicht
beobachtet, wihrend es im Laufe der thermischen Riickreaktion aufge-
baut und somit beobachtet wird.
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toisomerisierung #uBert.””! Da jedoch die einzelnen Raten
der thermischen Ringschliisse keinen so gro3en Unterschied
aufweisen, wird das co-Isomer folglich im Verlauf der ther-
mischen Riickreaktion aufgebaut und beobachtet. Wir pra-
sentieren hier unsere umfassende experimentelle und theo-
retische Arbeit an mehreren DHP-Dimeren als Basis fiir
hochkooperatives Schalten in linearen m-konjugierten multi-
photochromen Ketten.

Ergebnisse und Diskussion

Das molekulare Design des repriasentativen PyFm-
Dimers (Abbildung 2a) beinhaltet eine N-Methylpyrrolein-
heit als Briicke, da diese einen moderaten Donorcharakter
aufweist und die a-Positionen die Funktionalisierung durch
CH-Aktivierung erlauben. An den anderen DHP-Termini
wurden elektronenziehende Formylgruppen angebracht, um
den gewiinschten ,,Push-Pull“-Charakter zu erzeugen. Die
Details zur Synthese, einschlieBlich der experimentellen
Vorschriften und analytischen Daten, sind in den Hinter-
grundinformationen zu finden. Das PyFm-Dimer zeigt im
roten Bereich des Spektrums ein starkes Absorptionsmaxi-
mum. Bei der Bestrahlung mit einer 660 nm LED nimmt die
Bande ohne eine erkennbare Verschiebung ab, wihrend im
UV-Bereich zwei neue Banden auftreten. Es sind klare
isosbestische Punkte vorhanden, die auf eine unmittelbare
Umwandlung des cc-Isomers in das offen-offene Isomer (00)
hinweisen (Abbildung 2b, links). Wahrend der thermischen
Riickreaktion kommt es zu einer anfinglichen Blauverschie-
bung von 35 nm, bevor das urspriingliche Spektrum des cc-
Isomers wiederhergestellt wird. Das Verschwinden der isos-
bestischen Punkte weist auf die Bildung des co-Isomers hin
(Abbildung 2b, rechts). Absorptionsdifferenzdiagramme
nach Mauser®® zeigen Linearitit fiir die Photoisomerisierung
(Abbildung 2c, links), was fiir eine sofortige Umwandlung
des Isomers co in das Isomer oo spricht. Dies deutet auf eine
signifikant hohere Quantenausbeute fiir die zweite Ringoft-
nung, verglichen zur ersten, hin. Fiir den thermischen Ring-
schluss zeigt dieselbe Analyse einen nichtlinearen Zusam-
menhang (Abbildung 2 c, rechts), das entspricht dem Aufbau
einer signifikanten Konzentration des intermediédren Isomers
co. Aufgrund der Donor-Akzeptor-Substitution ist die ther-
mische Riickreaktion relativ schnell, weshalb die photoche-
mische Ringoffnung, sowie die thermische Riickreaktion, bei
0°C verfolgt wurden, um den Aufbau des Isomers co beob-
achten zu konnen. Die An- bzw. Abwesenheit von Sauerstoff
hatte keine Auswirkung auf die Bestrahlung und zeigt, dass
das PyFm-Dimer im Gegensatz zu vielen anderen DHP-
Derivaten nicht zur Endoperoxidbildung neigt.*”!

Die Ergebnisse der UV/vis-Absorptionsspektroskopie
wurden durch ein Bestrahlungsexperiment im NMR-Spek-
trometer komplementiert, bei dem eine LED in Kombination
mit einem Lichtleiterkabel, welches in das NMR-Ro6hrchen
reichte, verwendet wurde. Die charakteristischen Signalver-
schiebungen der verschiedenen Methylgruppen zeigen einer-
seits den Schaltzustand des DHP an (bei negativen ppm-
Werten aufgrund ihrer Lage innerhalb des aromatischen 14 -
Elektronensystems bei DHP, aber nicht bei CPD), anderer-
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Abbildung 2. a) Chemische Struktur des untersuchten PyFm-Dimers. b) Anderung des UV/vis-Spektrums des PyFm-Dimers bei der Bestrahlung
mit einer 660 nm LED (links, 1 min zwischen aufeinanderfolgenden Spektren) und wahrend der thermischen Riickreaktion (rechts, 2 min zwischen
aufeinanderfolgenden Spektren) bei 0°C in THF (7.5x10°° M). Die vergréRerten Spektralbereiche zeigen das Vorhandensein oder Fehlen der
isosbestischen Punkte (IP). c) Entsprechende Absorptionsdifferenzdiagramme.

seits die elektronische Natur der zentralen Pyrrolbriicke
(entweder an zwei, ein oder kein akzeptorsubstituiertes DHP
gekoppelt). Die Bestrahlung zeigt das ausschlieBliche Vor-
handensein zweier symmetrischer Verbindungen (Abbil-
dung 3, links). Folglich wird das Zwischenprodukt co wihrend
der Bestrahlung nicht in nachweisbarer Konzentration auf-
gebaut, da der zweite Isomerisierungsschritt viel effizienter
ist. Im Gegensatz dazu kann die unsymmetrische Form co
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wiahrend der thermischen Riickreaktion nachgewiesen wer-
den (Abbildung 3, rechts). Eine detailliertere Zuordnung
aller Protonen der jeweiligen Isomere ist in Abbildungen S27
und S28 dargestellt. Um das Ausmaf} der Kooperativitdt zu
quantifizieren, wurden Quantenausbeuten fiir beide Ringoff-
nungsschritte bestimmt. Normalerweise erschwert die ther-
mische Instabilitit von T-Typ-Photoschaltern die Berech-
nung, in diesem Fall ermoglicht sie aber die Bestimmung des
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660 nm LED (links) und der thermischen Riickreaktion (rechts) bei
15°C in CD,Cl,. Dargestellt sind die charakteristischen chemischen
Verschiebungen der N-Methylgruppen der Briicke und der internen
Methylgruppen der DHPs.

reinen Spektrums des co-Isomers, basierend auf der Reakti-
onskinetik einer irreversiblen Folgereaktion. Nach der Be-
strahlung des PyFm-Dimers mit 660 nm bei 0°C bis zum
photothermischen Gleichgewicht®! wurde die thermische
Riickreaktion 60 min lang bei 0°C im Dunkeln beobachtet
(siche Abbildung S29). Im Wellenlédngenbereich von 700—
730 nm absorbiert nur das Isomer cc, was die zeitabhéngige
Berechnung der Konzentration ermoglicht (sieche Abbil-
dung S30). Aus der Fit-Funktion der zeitabhédngigen Konzen-
tration konnen die Geschwindigkeitskonstanten des ersten
und zweiten thermischen Ringschlusses bei 0°C als
Koo—rco=8.4240.04 x 102 min* und Keoree =382+
0.01 x 10* min~' abgeleitet werden (sieche Abbildung S31).
Somit ist der erste thermische Ringschluss ungefdahr doppelt
so schnell wie der zweite Ringschluss, da sich der Einfluss der
Donor-Akzeptor-Substitution #dndert, nachdem das erste
DHP zuriickgebildet und die Konjugation wiederhergestellt
wurde. Aus diesen Werten wurden die Konzentrationen aller
Isomere wéhrend der thermischen Riickreaktion berechnet
(siehe Abbildung S32) und die Spektren der Isomere co und
oo abgeleitet (Abbildung 4a).

Das Spektrum des Isomers co dhnelt aufgrund der struk-
turellen Gemeinsamkeiten dem des PyFm-Monomers (siche
Abbildung S35). Durch die Ermittlung der zeitabhéngigen
Konzentrationen aller drei Isomere wéahrend der Bestrahlung
konnen die einzelnen Quantenausbeuten, basierend auf der
Methode der kleinsten Quadrate zu @, ., =0.05x 107> und
@, _,o=5.56 x 1072 bestimmt werden (siche Abbildung S34).
Der letzte Wert liegt in der gleichen Groflenordnung wie der
des strukturell #hnlichen PyFm-Monomers (siche Ab-
schnitt 5.2 der Hintergrundinformationen). Unsere Ergebnis-
se beweisen, dass die Effizienz fiir den zweiten Ring6ffnungs-
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Wellenlange [nm]

Abbildung 4. a) Absorptionsspektren aller drei Isomere des PyFm-
Dimers. Wihrend das Spektrum des cc-Isomers gemessen wurde,
wurde das der Isomere co und oo aus den berechneten Konzentratio-
nen abgeleitet (siehe Abbildung S31). b) Differenzspektren, die wih-
rend der Bestrahlungsexperimente unter Verwendung von entweder
einer 660 nm LED (270 mW, ftr T min) oder einer 730 nm LED

(50 mW, bis zum photothermischen Gleichgewicht (PTE)) erhalten
wurden (durchgezogene Linien) und das Vorhandensein des Isomers
00 bzw. co durch Ubereinstimmung mit den berechneten Spektren
(gepunktete Linien) zeigen. Das Spektralprofil und die relative Intensi-
tat der verwendeten Lichtquellen sind in a) dargestellt.

schritt im Vergleich zum ersten um einen Faktor von mehr als
100 gesteigert wird und demonstrieren die hohe Kooperati-
vitédt dieser aufeinanderfolgenden Photoschaltereignisse.

Die Untersuchung der gemessenen und abgeleiteten
Absorptionsspektren aller drei Isomere (Abbildung 4 a) zeigt,
dass aufgrund der verringerten m-Konjugation im Isomer co
eine selektive Anregung des Isomers ce iiberhalb 700 nm
moglich sein sollte und somit die Photoisomerisierung auf die
erste Ringoffnungsreaktion beschrénkt sein sollte. Wenn das
Isomer cc mit einer 730 nm LED in Kombination mit einem
schmalen 730 nm Bandpassfilter bestrahlt wird, kann tatséch-
lich ausschlielich die Isomerisierung des ersten DHPs be-
obachtet werden. Das Differenzspektrum zeigt deutlich das
Vorhandensein des Isomers co, wihrend unter Bestrahlung
mit 660 nm das Isomer oo bereits zu Beginn der Bestrahlung
gebildet wird (Abbildung 4b). Aufgrund der geringen Licht-
intensitdt und der geringen Quantenausbeute der ersten
Ringoffnung konnte das Spektrum des reinen co-Isomers
nicht experimentell verifiziert werden (Abbildung S26).

Aus mechanistischer Sicht besteht die generelle Strategie
zur Erhohung der Quantenausbeute der DHP-Offnung darin,
die Uberschneidung der beiden tiefliegenden angeregten
Zustidnde mit lokalem (LE) und zwitterionischem (Z) Cha-
rakter zu vermeiden, um strahlungslose Deaktivierung zu

Angew. Chem. 2020, 132, 1951719523
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verhindern und die Struktur des biradicaloiden CPD-Vorldu-
fers so nah wie moglich an die CPD-Struktur des Produkts zu
bringen.'"”! Diese Strategie wurde von Boggio-Pasqua und
Garavelli erfolgreich zur Optimierung von DHP-Derivaten
eingesetzt? und wurde auch in dieser Arbeit angewendet.
Im Falle des untersuchten DHP-Dimers ist dies komplizier-
ter, da die Wechselwirkung zwischen den LE- und Z-
Zustdnden der Monomere zur Bildung von vier moglichen
Exzitonen fiihrt, von denen nur eines eine grof3e Oszillator-
starke aufweist. Dieser helle Zustand ist eine Kombination
der monomeren Z-Zustinde mit einem geringen (8-12%)
Beitrag des LE-Charakters. Die Kopplung zwischen den
DHP-Einheiten stabilisiert diesen Ringoffnungszustand so-
weit, dass er zum niedrigsten angeregten Zustand im PyFm-
Dimer wird, wodurch die Deaktivierung durch innere Um-
wandlung in den typischerweise tieferliegenden LE-Zustand
vermieden wird. Im Gegensatz dazu impliziert die starke
Kopplung zwischen den DHP-Einheiten, dass die entspre-
chenden Orbitale weitgehend delokalisiert sind und daher der
antibindende Charakter im Bereich der transannulédren Bin-
dung weniger ausgeprigt ist, was den Ringodffnungsprozess
benachteiligt. Als Deskriptor fiir diesen Einfluss wird die
Linge der transannuldren Bindung g (Abbildung 5) verwen-
det. Die berechneten Werte fiir ¢ erh6hen sich im monome-
ren DHP von einem S,-Wert von 1,535 A auf 1,609 A in der
optimierten Geometrie des Z-Zustands (Tabelle 1).

Im niedrigsten (isomerisierenden) angeregten Zustand
erreicht das PyFm-Dimer den Wert ¢=1,549 A. Obwohl
keine Deaktivierung zum LE-Zustand stattfinden kann,
bedeutet die delokalisierte Natur des angeregten Zustands
in der cc-Form des Dimers, dass das System einen gro3en Teil
der Hyperfliche im angeregten Zustand durchlaufen muss,
um die entsprechende CPD-Vorldufergeometrie zu erreichen.
Im Isomer co bleibt die Zustandsanordnung des Ausgangs-
molekiils erhalten und der S;-Zustand weist Z-Charakter auf.
Jedoch fiihrt der weniger delokalisierte Charakter zu einer
signifikant lingeren transannuliren Bindung (g =1,579 A),
was auf einen deutlich effektiveren zweiten Ringodffnungs-
prozess hinweist. In diesem Sinne ist die Verlagerung des
angeregten Zustands nach der ersten Offnung (Abbildung 5)
fir den kooperativen Effekt und das effektivere zweite
Schalten verantwortlich.

Tabelle 1: Berechnete Position des angeregten Ringdffnungszustands und die transannulire Bin-
dungslange (q in A) in diesem angeregten Zustand. Der Wert fir g im Grundzustand ist nahezu gleich
(1,535+0,001 A). Der Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen ist in den Spalten ganz rechts
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Abbildung 5. Elektronendifferenzdichten bei der Anregung zum ringoff-
nenden Zustand des PyFm-Dimers im geschlossen-geschlossenen
(oben) und geschlossen-offenen Isomer (unten). Die roten und blauen
Bereiche zeigen die Zunahme bzw. Abnahme der Elektronendichte bei
der Anregung an. Die Alkylgruppen wurden aus Griinden der Klarheit
in der Darstellung weggelassen (Isoflichenwert 0,001 au).

Aufgrund der vielversprechenden Ergebnisse fiir das
PyFm-Dimer waren wir daran interessiert, auch andere
Dimere zu untersuchen und das kooperative Schaltphdnomen
als allgemeines Konzept fiir die Verbindung von DHP-
Einheiten zu lingeren Ketten zu nutzen. Zu diesem Zweck
wurden mehrere DHP-Dimere synthetisiert (Schema 1) und
die experimentellen Ergebnisse mit den prognostizierten
Schalteffizienzen, basierend auf Berechnungen, verglichen
(sieche Tabelle 1). Die Auswahl der Verbriickung wurde auf
Akzeptoren erweitert, um die notwendige thermische Stabi-
litdt fir die experimentelle Beobachtung des kooperativen
Effekts zu gewéhrleisten, d.h. das Vorhandensein von isos-
bestischen Punkten und die Linearitidt von Absorptionsdiffe-
renzdiagrammen. Der Vergleich unserer theoretischen und
experimentellen Ergebnisse ergab ein interessantes Zusam-
menspiel der Ordnung der angeregten Zustinde und der
transannuldren Bindungsdehnung, die fiir eine erfolgreiche
Ringoffnung erforderlich sind.

Fir das PhCN-Dimer wurde
ebenfalls der kooperative Schaltef-
fekt beobachtet. Aufgrund der feh-

angegeben. lenden Donor-Akzeptor-Substituti-
. on ist der Unterschied der Absorp-
cc co Experimentelle Beobachtung R R X

Molekiil Zustand q Zustand q 1. Schalten Kooperativ tionsmaxima zwischen den Isome-
ren nicht so ausgeprédgt wie beim

DT:P ? 1'?29 B sy Ja - PyFm-Dimer und die Verschiebung
:{lcr:l s: 1:563 S; 1:56: }: i: wihrend der thermischen Riickre-
Ester S, 1.582 s, 1.587 Ja n a. aktion reduziert sich auf 15nm
CN S, 1.545 S, 1.568 Nein Nein (Abbildung S21). Die Berechnun-
Isoin S 1.538 S, 1.550 Nein Nein gen zeigen, dass der niedrigste an-
PyCN S5 1.547 S 1.566 Nein Nein geregte Zustand eine groBe Oszil-

[a] Fur Isoin besitzt der S;-Zustand den groéfiten Wert fiir f, aber der Zustand mit klarem zwitterionischen

Charakter ist S;.
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PyCN-Dimer

Schema 1. Chemische Strukturen der untersuchten DHP-Dimere.

ses angeregten Zustands fithrt zu einer Struktur mit einem
langeren g-Wert als fiir das PyFm-Dimer. Interessanterweise
dhnelt die Anordnung des angeregten Zustands im interme-
didren co-Isomer dem Zustand des monomeren DHPs und
der S,-Zustand ist fiir die photochemische Ringoffnung
verantwortlich, wobei die Bindungsverldngerung in diesem
Zustand gro8 ist, jedoch geringer als im co-Isomer des PyFm-
Dimers. Die Situation unterscheidet sich beim Ester-Dimer,
da die sterische AbstoBung eine Verdrehung und damit eine
Entkopplung der elektronenziehenden Briicke verursacht.
Infolgedessen ist der schaltende Zustand der dritte und zwei
LE-Oberfliachen miissen gekreuzt werden, um die Z-Minima
zu erreichen, die den hochsten g-Wert aller Dimere zeigen.
Experimentell wurde zwar eine Ringoffnung des Ester-
Dimers beobachtet, aber selbst nach 30 Minuten konstanter
Bestrahlung konnten nur wenige Prozent umgesetzt werden
(siche Abbildung S22). Die thermische Riickreaktion war
ebenfalls sehr langsam und dauerte ca. 14 Stunden (ver-
gleichbar mit unsubstituiertem DHP). Beim CN-Dimer re-
sultiert die rotverschobene Extinktion aus der starken Kon-
jugation der planaren DHP-Einheiten (siche Abbildung S23).
Im Gegensatz zu dem Ester-Dimer ist der Ringdffnungszu-
stand der erste, aber die Optimierung zeigt nur eine sehr
geringe Dehnung der transannulidren Bindung in Uberein-
stimmung mit keiner experimentell nachweisbaren Photoiso-
merisierung. Fiir das Isoin-Dimer wurde ebenfalls keine
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Photoisomerisierung beobachtet. Der helle angeregte Zu-
stand ist der erste, besitzt jedoch keinen Ringoffnungscha-
rakter. Tatsdchlich zeigen die Differenzen der Elektronen-
dichte, dass der angeregte Zustand hauptsédchlich an der
Briicke lokalisiert ist, die Dichteabnahme an der CC-Bindung
minimal ist (siche Abbildung S38) und logischerweise nur ein
kleiner Wert fiir ¢ im Minimum erhalten wird. Das PyCN-
Dimer zeigt aufgrund der im Vergleich zum PyFm-Dimer
erhohten Akzeptorstidrke eine bathochrome Verschiebung in
den NIR-Bereich (siche Abbildung S25). Selbst als die Be-
strahlung bei niedrigen Temperaturen (—60°C) durchgefiihrt
wurde, um die hypothetisch schnelle thermische Riickreakti-
on zu verhindern, wurde keine Photoisomerisierung beob-
achtet.

Dies kann auf die geringe transannuldre Bindungsstre-
ckung (¢=1,547 A) im angeregten Zustand und die groBe
Beteiligung der Akzeptoreinheiten an der Anregung zuriick-
gefiihrt werden (sieche Abbildung S39). Dariiber hinaus ergibt
die Relaxation des PyCN-Dimers die kleinste Liicke zwi-
schen dem optimierten angeregten Zustand und dem Grund-
zustand (956 nm, < 1,3 eV), was auf eine schnelle strahlungs-
lose Deaktivierung (und folglich keine Isomerisierung) hin-
deutet. Kurz gesagt ist aus Tabelle 1 ersichtlich, dass die drei
experimentell photoaktiven Dimere im relaxierten ce-Isomer
hohe Werte fiir ¢ aufweisen, wéhrend der ausgeprégteste
Kooperativititseffekt bei dem System beobachtet wird, bei
dem g vom ce-Isomer zum co-Isomer die grofite Zunahme
aufweist (PyFm-Dimer).

Schlussfolgerung

Zusammenfassend haben wir erfolgreich zwei DHP-
Dimere entwickelt, die ein kooperatives Schaltverhalten
zeigen, wobei der zweite Photoschaltprozess durch den ersten
erheblich erleichtert wird. Der Ursprung der Kooperativitét
ist die reduzierte m-Konjugation nach der ersten Ringtffnung,
wodurch der elektronische Einfluss der Briicke auf die zweite
DHP-Einheit erhoht wird. Fiir das PyFm-Dimer wird die
Quantenausbeute fiir die zweite Ringdffnung um zwei Gro-
Benordnungen gesteigert. Durch die Kombination von expe-
rimentellen Resultaten mit theoretischen Erkenntnissen
konnten wir eine Methode zur Bewertung der individuellen
DHP-Schalteffizienz etablieren, die bei der Entwicklung
neuer, komplexerer Oligomere und Polymere auf DHP-Basis
hilfreich sein wird. Diese sollte es ermdglichen, die Informa-
tionen eines lokalen Schaltereignisses von Nachbar zu Nach-
bar weiterzuleiten, was letztendlich zu einer Informations-
iibertragungskaskade entlang der Kette fiihrt. Dariiber hin-
aus sollte unser Konzept den Entwurf von multiphotochro-
men Systemen ermoglichen, die quantitativ und mit hoher
Effizienz geschaltet werden konnen.
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