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Egy fotokapcsolhato molekularis aramkori elem tervezése és
szintézise
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1. Bevezetés

A komplex molekularis elektronikai feladatok teljesité-
sét c€lzo rendszerek napjaink egyik fontos kutatasi terii-
letét képezik és komoly szintetikus kihivast jelentenek.!"
Kordbban szamos kozlemény szdmolt be kiilonféle aram-
kori elemeknek megfeleltethetd szerves kismolekulakrdl és
polimerekr6l.”! Tobbek kozott molekularis vezetékeket és
kapcsolokat irtak le, illetve 1étezik néhany példa unimole-
kularis diddakra is. A molekularis elektronikai rendszerek
esetén a szintetikus megvaldsitast komoly szerkezeti terve-
z¢és elézi meg.P! Az ismert épitéelemek Gjszerii szerkezeti
egységekkel vald Osszehangoldsa elengedhetetlen 1épés,
melyet mind a funkcionalitds, mind a tervezett miikodeési
mechanizmus vezérel. A kdvetkez6kben egy molekularis
kapcsolobdl és egy antiaromas karakteri molekularészbdl
allo absztrakt molekularis aramkori egyeniranyito egység
keriil bemutatasra, kiilonds figyelemmel a szerkezeti terve-
z¢s folyamatara.

2. Molekularis kapcsolok

A molekularis kapcsolok kontrollalhato bistabilis rend-
szerek, reverzibilis atmenettel az egyes allapotaik kozott.
Ezen kritériumok szerves kémiai implementalasat néhany
jellegzetes molekulacsalad teszi lehet6ve, leggyakrabban az
azobenzolok, sztilbének és spiropiranok keriilnek emlitésre
a teriilettel kapcsolatban.

A diariletének sztilbén jellegii rendszerek, azonban fotoké-
miai gerjesztés hatasara a kettés kotés E/Z izomerizacidja
(1. dbra, a) helyett egy elektrociklizacié megy végbe (/.
dbra, c). Ezt a reaktivitast a csokkent aromaticitasa hetero-
ciklusok beépitése teszi lehetévé, valamint az E/Z izomeri-
zaciot az ,.etén hid” karbociklusba zarasaval kiiszobolik ki.
A tiofén tartalmu ditieniletének (DTE) példajan jol meg-
figyelheték a kapcsold egység két allapotara jellemzé tu-
lajdonségai (/. abra, c). A nyilt izomer geometriai, illetve
elektronikai tulajdonsagai egyarant jelentdsen valtoznak az
elektrociklizacioé soran.
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1. Abra. (a) Sztilbén szerkezetek fotoizomerizacioja. (b) A diariletének
altalanos szerkezete. (c) A ditieniletének reverzibilis fotoizomerizacioja.

A DTE tipusu molekularis kapcsolok fotofizikai és foto-
kémiai tulajdonsagai jol hangolhatok az egyes szerkezeti
egységek (etén hid, aril-gy(lirtik) (/. dbra, b) funkcionaliza-
lasaval. Ezzel lehetdség nyilik specifikus igények szerinti
tervezésre, mar a szintézist megelédzden vagy annak korai
fazisaban. A DTE kapcsolokat integrald fotoreszponziv
funkcionalis anyagok felhasznaldsa rendkiviil széleskort,
tobbek kozott az anyagtudomany, a kémiai biologia, illetve
a katalizis teriiletén is talalkozhatunk veliik.>!

Molekularis elektronikaban, nem meglepé modon, meg-
hatarozé szerepet tdltenek be, mint potencialis aramko-
ri elemek. Mivel a ditieniletének fotoizomerizacidjaval a
konjugéciés mintazatuk is atalakul, vezetési tulajdonsa-
gaik besugarzas hatasara kontrollalhatok. Ezen jelenség
egy absztrakt monomolekuldris egyeniranyité elem md-
kodési alapjat adhatja a megfelelé molekularis vezetékkel
Osszekapcsolva.

3. Antiaromas rendszerek

Az antiaromas molekulak elonyos tulajdonsagokkal birnak
elektronikai felhasznalasok szempontjabol. A jellemzé ala-
csony HOMO-LUMO energiaszint-kiilonbség, valamint a
n-rendszereik révén valo rendezédésiik (,,n-stacking”) ked-
vez az alkalmazasoknak.[”) Ugyanakkor jelentds kihivast je-
lent ezen szerkezetek szintetikus elérése, hiszen a 4m-elekt-
ronos antiaromas gyturirendszerek rendkiviil instabilak.
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Erre megoldast jelent az antiaromas motivum kiterjedt kon-
igy lokalisan megdrizheté a kivant antiaromas jelleg, vi-
szont stabil szarmazékokat kapunk. A dibenzo[a,e]pentalén
esetén a reaktiv pentalént benzol gytiriikkel kondenzalva
kapjuk a szintetikusan relevans vazat, melynek legfonto-
sabb funkcionalizalasi pontjai az dttagl gytriikon talalhato
5-0s és 10-es-poziciok® (2. abra).

dibenzo[a,e]pentalén

2. Abra. A dibenzo[a,e]pentalén rezonancia szerkezetei és legfontosabb
funkcionalizalasi pontjai (5,10).

Szintén jelentds érdeklédés dvezi az antiaromaticitas mo-
lekuldn Dbelilli modulalasat, melynek demonstralasara
korabban csoportunk tobb molekularis szerkezetet is ter-
vezett®!%1, Jelen kozleményben egy fotokapcsolhato diti-
enileténnel konjugalt dibenzopentalén rendszert mutatunk
be. A konceptualis molekularis elektronikai felhasznalas
mellett azt is vizsgaljuk, hogy hogyan kontrollalhato a
dibenzopentalén rendszer lokalis aromassaga a konjugalt
DTE fotokapcsolo izomerizacioja soran.

4. Egy fotokapcsolhaté molekularis aramkori elem

A fentiekben leirt épitéelemekre alapozva terveztiink és
allitottunk elé egy konjugalt monomolekularis rendszert,
melyben egy ditieniletén fotokapcsolo €s egy dibenzopen-
talén vaz Osszekapcsolasaval alkottuk meg az absztrakt
molekularis aramkori elemet. A miikodés alapjat a foto-
kapcsold egység besugdrzas hatdsara torténd, reverzibilis
izomerizacidja jelenti. Mivel egy elektronszivo csoportot
tartalmazo DTE kapcsoloegység, illetve egy elektron donor
csoport kapcsolodik a dibenzopentalén vazhoz a kiemelt
5-0s és 10-es poziciokon, igy lehetdség nyilik egy 1j, ki-
terjedt konjugacios mintazat kialakulasara. Ezzel amellett,
hogy a molekulan beliili kitiintetett vezetési irany megval-
tozik, a pentalén részlet aromassagi karakterének hangolasa
is lehetévé valhat (3. dbra). Ezen folyamatokat (t6ltésaram-
las, elektrociklizacid/reverzid) a ,horizontalis” tengelyen
beépitett donor-akceptor csoportok okozta polarizaltsag is
elésegiti.

3. Abra. A fotokapcsolhaté molekularis dramkori elem mitkodése.

Az 1o molekulat 11 1épésben, konvergens modon (diben-
zopentalén vaz + ditieniletén fotokapcsolo) allitottuk eld.
A molekula tervezésnél szamos szintetikus, illetve funkci-
onalitasi szempontot vettiink figyelembe, igy keriilt a retro-
szintetikus diszkonnekcid soran a boronsav-észter részlet a
kapcsoloegységre, a halogén a dibenzopentalénre, valamint
a ditieniletén metil csoportjai is egy oxidativ mellékreakci-
ot kiiszobolnek ki.

A kapott termék fotokémiai vizsgalata (UV/vis spektrosz-
kopia) a kapcsoloegység reverzibilis miikodését mutatta,
melyet besugarzasos NMR mérésekkel is kiegészitettiink.
A dibenzopentalén részlet (anti)aromassagi tulajdonsagait
elméleti kémiai modszerekkel jellemeztiik. Ezen fizikai-ké-
miai karakter leirdsara elsésorban geometriai és magneses
paramétereken alapuld indexeket hasznaltunk, melyek ha-
sonld eredményekkel szolgaltak. A szamitasos modszerek
alapjan megallapithatd, hogy a fotokapcsolas soran beko-
vetkez0 izomerizacid nem befolyasolja jelentds mérték-
ben a pentalén részlet aromdssagi karakterét. Ugyanakkor
jol lathatdé mind mérési, mind szamitasos adatok alapjan,
ahogy a fotoizomerizacio a molekula f6 kromofor motivu-
mat megvaltoztatja.

A rendszer egymolekulas vezetési tulajdonsagait, aramkori
mikodését a jovoben tervezziik vizsgalni.
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Design and synthesis of a photoresponsive subunit for molecular electronics

Molecular electronics is a prominent research area aiming to de-
velop systems that mimic circuit elements at the molecular lev-
el. Among these, molecular switches such as diarylethenes have
received considerable attention due to their controllable bistable
behaviour. Dithienylethenes (DTEs) undergo reversible photocy-
clization, exhibiting different electronic properties in their two
(open and closed) states. In this work, a photoswitchable molec-
ular rectifier unit is introduced that integrates a DTE switch with
a dibenzo[a,e]pentalene (DBP) core. DBP represents a stabilized
antiaromatic system with low HOMO-LUMO gap and favoura-
ble n-stacking, making it attractive for nanoscale conductors. The

system was designed to enable conjugation modulation upon pho-
toisomerization, potentially altering both unimolecular conduc-
tivity and local aromaticity of the DBP core. The target molecule
was synthesized in 11 steps via a convergent strategy considering
both synthetic and functional requirements. UV/vis and NMR
studies confirmed reversible switching, while computational anal-
yses indicated minimal aromaticity changes in the DBP unit dur-
ing isomerization. However, the photoisomerization significantly
alters the chromophore structure, laying the groundwork for fu-
ture single-molecule conductance measurements.
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