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Azulenkonjugate mit photochromen Teilstrukturen:
Vom Monomer zum Polymer -

Eine elekirochemische und spektroelektrochemische Untersuchung

P.A. Bross, A. Mirlach, J. Salbeck, J. Daub
Institut fir Organische Chemie der Universitdt Regensburg

Zusammenfassung

Die Synthesen der Azulen-Dihydroazulen-Verbindungen 3 und 4 und deren photochrome
Eigenschaften sind beschrieben. Durch elektrochemische Oxidation werden 3 und 4 in
die Polyazulene poly-3 und poly-4 uberfiihrt. Die oxidative Dotierung der Polymerfilme
wird durch Cyclovoltammetrie und UV/VIS/NIR - Spektroelektrochemie verfolgt. Bei
der Dotierung von poly-3 tritt eine langwellige Absorption mit Anq-(1/nm)=1200 auf
(Abb.3). Die Polymerfilme von poly-3 und poly-4 zeigen bei Bestrahlung ebenfalls
photochromes Verhalten.

Summary

The syntheses of the azulene-dihydroazulene-compounds 3 and 4 are described and
their photochemical properties are investigated. Azulenes 3 and 4 undergo oxidative
polymerisation under electrochemical conditions yielding poly-3 and poly-4. The
polymer-films demonstrate electrochromic behaviour on oxidative dotation as displayed
by UV/VIS/NIR - spectroelectrochemisty. Both the homogeneous solution of 3 and 4
and the polymer films poly-3 and poly-4 exhibit photochromism. This is clearly shown
by absorption spectroscopy.

Résumé

Les synthéses des composés azuléne-dihydroazuléne 3 et 4 et leurs propriétés photochromes
sont décrites, C-est par oxidation chimique que 3 et 4 sont transformés en polyazuléne poly-3
et poly-4, Le dopage oxydatif des pellicules de polymére est observé par cyclovoltamétrie et
par spectroélectrochimie UV/VIS/NIR. Lors du dopage du poly-3, il y a apparition d'une

absorption a ondes longues avec )‘m < (1/nm)=1200 (figure 3). Les pellicules de polymére de

a
poly-3 et de poly-4 présentent également un comportement photochrome au rayonnement.
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1.Einleitung

Lichtsensitive und elektronentransferaktive Verbindungen der Struktur 1 = 2 besitzen
Antennenfunktion; aufgenommene Lichtsignale werden in Stromsignale iibertragen. Dies
zeigt die Photoelektrochemie von 1 (in Acetonitril), die in einer photoelektrochemischen

Zelle untersucht wurde/1/.
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Schema 1: Lichtsensitive Elektronentransferverbindungen

Bei gepulster Belichtung von 1 werden dabei Stromimpulse ausgelost und amperome-
trisch detektiert. Dieses Verhalten, das in das Gebiet Photomodulation oder Photosen-
sorik fallt und somit im Hinblick auf die Optoelektronik bzw. molekularen Elektronik /2/
von Interesse ist, veranlasste uns zu weiteren Studien iiber die Verallgemeinerung dieses
Phidnomens und iber die weitere Anwendungsmoglichkeiten des photochromen Systems
Dihydroazulen/Vinylheptafulven/3/.

Der vorliegende Beitrag beschreibt erste Untersuchungen iiber die Chemie lichtsensitiver
leitender Polymere, die nach Schema 2 aufgebaut sind und somit dhnliches Verhalten
wie die Verbindungen 1 erwarten lassen /4/. Im vorliegenden Fall ist Polyazulen/5,6/
der elektronentransferaktive Strukturteil und Dihydroazulen/Vinylheptafulven das licht-
sensitive Strukturelement /3/ (Schema 2).

Schema 2: Aufbauprinzip lichtsensitiver leitender polymerer Verbindungen
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Folgende Teilgebiete werden angesprochen: 1. Synthesen der monomeren C-2 substi-
tuierten Azulene 3 und 4, 2. elektrochemische Oxidation von 3 und 4, 3. Untersu-
chungen der Photochromie und der Elektronentransfereigenschaft von 3,4 und poly-3
und poly-4. Uber die Elektropolymerisation C-2 substituierter Azulene haben wir erst
kiirzlich berichtet/7/.

s o040
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Schema 3: Photochrome Azulenderivate

2. Monomere Azulene: Synthesen und Photochromie

Azulene sind oxidativ polymerisierbar, wenn C-1 und C-3 frei von nichtabspaltbaren
Substituenten sind, dies ist bei 3 und 4 der Fall  /7/. Die Verbindungen 3 und 4 wurden
auf den in Schema 4 angegebenen Routen dargestellt. Ausgangsverbindungen sind der
Azulendicarbonsiuredimethylester 5 /8/ bzw. das Anilinderivat 6/7/. Die Synthesen
der photochromen Strukturteile 7 und 8 erfolgten nach bekanntem Protokoll/3,9/.
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Schema 4: Synthese der monomeren Azulene 3 und 4
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Die Verbindungen 3 und 4 zeigen bei Raumtemperatur photochromes Verhalten. Fiir
die Verbindung 3 sind die spektroskopischen Ergebnisse in Abb.1 gezeigt. Im Verlaufe
der Bestrahlung von 3 mit einer Lampe (1000 W Xenon-Quecksilber-Lichtbogenlampe
LXM 10001) andert sich die Farbe der Losung von gelbgriin nach orange. Im UV/VIS-
Spektrum geht die langwellige Bande des Dihydroazulens bei Apq-(1/nm)=383 zuriick
und eine neue Bande bei Apq-(1/nm)=470 entsteht. Dies ist mit der Isomerisierung 3
— 9 in Ubereinstimmung. Im Dunkeln und bei Raumtemperatur entsteht aus 9 wieder
das thermodynamisch stabilere Dihydroazulen 3.

/108 ]
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Abb. 1: Photochromie ausgelost durch die photochemische Umwandlung von 3
nach 9 in Acetonitril [c = 2.94 - 10-5 mol/I], Lichtquelle: 1000 W Xenon-Quecksiiber-
Lichtbogenlampe LXM 10001.

1©

Schema 5: Strukturinderung bei der photochemischen bzw. thermischen Umwandlung
von 3/9
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3.Elektropolymerisation

Die Uberfiihrung von 3 und 4 in Polymerfilme durch anodische Oxidation erfolgt in
Acetonitril. Abb.2 zeigt das Cyclovoltammogramm wahrend des Polymerwachstums
ausgehend von 3. Die innerste Kurve entspricht der Initialisierung des Polymerisations-
vorgangs. Sie zeigt zwei irreversible Signale bei 765 mV und 915 mV (vs FOC). Der
im neutralen Zustand nicht leitende Film wird durch Weiteroxidation elektrisch leitend
(Schema 6).
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Schema 6. Strukturelle Beschrelbung der Elektropolymerisation von 3 und 4 und des
Dotierungvorgangs
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Der oxidative Dotierungsvorgang des PAz-Films von poly-3 laBt sich durch UV/VIS/NIR-
Spektroelektrochemie verfolgen wie das Differenzspektrum (Abb.3) zeigt. Fiir diese
spektroskopischen Untersuchungen wurde ein Polymerfilm auf einer optisch transparen-
ten [TO(Indiumoxid/Zinnoxid auf Glas)- Halbleiterelektrode - Schicht prapariert/10/.
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Abb.3: Oxidative Dotierung von poly-3 - UV/VIS/NIR-Spektroelektrochemie

Deutlich sichtbar ist bei der Erhéhung des Oxidationspotentials ein Herauswachsen der
Absorptionen bei Apar (1/nm)=488 und A,z (1/nm)=1200.

4.Photochromie und Polymerfilme

Fir die Untersuchung der Lichtsensitivitat der Polymerfilme wurden diese wie oben be-
schrieben hergestellt und jeweils etwa 5 min mit einer 500 W-Lampe (OSRAM-HWLS)
bestrahlt. Der elektrochemisch praparierte Polymerfilm wird dabei vor der Bestrah-
lung mit Acetonitril gewaschen und anschlieBend getrocknet. Beide Materialien zeigen
photochromes Verhalten. Abb.4 zeigt fiir poly-3 die spektralen Anderungen in Diffe-
renz: Durch Bestrahlung tritt eine neue Bande bei A, (l/nm) 490 hervor, die dem
Vinylheptafulvenchromophor zuzuordnen ist. Durch Erwirmen im Dunkeln wird das Aus-
gangsspektrum nahezu vollstandig wiederhergestellt. Uber die Struktureigenschaften der
Polyazulene werden derzeit weitere Untersuchungen durchgefiihrt, ebenfalls untersucht
wird die Verwendung der Polyazulene poly-3 und poly-4 als ,lichtgetriebene * Schal-
far.
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Abb.4. Photochromie (Differenzspektrum), erhalten mit einem Polymerfilm von
poly-3
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