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Lineare monodisperse n-konjugierte Oligomere:
mehr als nur Modellverbindungen fiir Polymere

Rainer E. Martin und Francois Diederich*

Professor Hans-Jiirgen Quadbeck-Seeger zum 60. Geburtstag gewidmet

-~

Die Untersuchung von monodispersen
n-konjugierten Oligomeren hat im
letzten Jahrzehnt zunehmend an Be-
deutung gewonnen. Vorangetrieben
wird diese Forschung vor allem durch
Fortschritte in der organischen Syn-
these und durch Verbesserungen in der
Analytik, die es ermoglichen, linear -
konjugierte, tiber 10 nm lange moleku-
lare Stdbe zu charakterisieren. Ein
urspriingliches Ziel dieser Forschung
war es, Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen herzuleiten, um sowohl die
Eigenschaften bekannter, n-konjugier-
ter Polymere mit hohem Molekularge-
wicht, die oft schwer l16slich und schwer
verarbeitbar sind, zu verstehen als
Kauch die Eigenschaften noch nicht

synthetisierter Polymere vorherzusa-
gen. Mittlerweile hat sich jedoch, be-
dingt durch die vielversprechenden
elektronischen und optischen Eigen-
schaften monodisperser Oligomere de-
finierter Lénge, das Studium dieser
Verbindungsklasse zu einem eigen-
standigen und bedeutenden For-
schungsgebiet entwickelt. Multinano-
meterlange, m-konjugierte Oligomere
werden heute als potentielle Bauteile
fiir eine zukiinftige molekulare Elek-
tronik angesehen, und ihre Entwick-
lung hat zahlreiche Beispiele spekta-
kuldrer molekularer Architektur her-
vorgebracht. In
werden die jingsten Entwicklungen
auf dem Gebiet der Synthese und

diesem  Aufsatz

Charakterisierung monodisperser -
konjugierter Oligomere anhand her-
ausragender Beispiele veranschaulicht.
Diskutiert werden die vielféltigen Bei-
trdge von Untersuchungen an Oligo-
meren zum heutigen Verstédndnis von
Polymereigenschaften, wobei speziell
die Annéherung der molekularen Fi-
genschaften von Oligomeren mit zu-
nehmender Kettenldnge an die von
unendlich langen Polymeren beriick-
sichtigt wird.

Stichworter: Konjugation - Moleku-
lare Dréahte - Oligomere - Polymere
- Struktur-Eigenschafts-Beziehungen

%

1. Einleitung

Die Zahl der in den letzten zehn Jahren als fortschrittliche
Materialien fiir elektronische und photonische Anwendungen
untersuchten m-konjugierten Polymere hat rasch zugenom-
men und sowohl in akademischen wie auch industriellen
Forschungslaboratorien ein stetig zunehmendes Interesse
hervorgerufen. Inhdrente synthetische Flexibilitit, potentielle
Einfachheit der Verarbeitung und die Moglichkeit, spezifi-
sche Eigenschaften mafBzuschneidern, um eine gewiinschte
Funktion zu erreichen, machen diese Polymere vielverspre-

[*] Prof. Dr. F. Diederich, Dr. R. E. Martinl*!
Laboratorium fiir Organische Chemie, ETH-Zentrum
Universitatstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
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chend fiir eine Vielzahl von Anwendungen in den Material-
wissenschaften. So finden sie Verwendung als Laserfarb-
stoffe,l! Szintillatoren,!! Leuchtdioden,”! piezoelektrische
und pyroelektrische MaterialienP®! sowie Photoleiter! und
werden im Hinblick auf optische Datenspeicherung,! opti-
sche Schalter und Signalverarbeitungl® sowie nichtlineare
optische Anwendungen untersucht.l-

Die direkte analytische Charakterisierung und physikali-
sche Untersuchung ausgedehnter m-Kettenpolymere mit
hohem Molekulargewicht wird oft stark durch deren geringe
Loslichkeit eingeschréankt. Strukturdefekte stellen ein weite-
res hiufiges Hindernis bei der Ermittlung gesicherter physi-
kalischer Daten dar. Losliche, monodisperse (d. h. die gleiche
Zahl an Monomereinheiten aufweisende) Oligomere als
begrenzte Modellsysteme erméglichen es, durch Extrapola-
tion spezifische Informationen iiber die elektronischen,
photonischen, thermischen und morphologischen Eigenschaf-
ten der entsprechenden polydispersen, hochmolekularen
Analoga zu erhalten.' 'l Die systematische Untersuchung
von Oligomeren genau definierter Lange, Konstitution und
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Konformation erlaubt zudem die direkte Korrelation zwi-
schen physikalischen Eigenschaften und chemischer Struktur,
was die Ableitung niitzlicher, voraussagekriftiger Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen ermoglicht. Es wurde gezeigt, daf3
monodisperse Oligomere sich auch als Modellverbindungen
zur Untersuchung der Faltungseigenschaften von Polymeren
eignen.”l Dieser ,,Oligomeransatz* ist allerdings auch mit
Einschrinkungen verbunden;! nicht alle physikalischen
oder chemischen Eigenschaften hochmolekularer Polymere
lassen sich mit entsprechenden kiirzeren Oligomeren nach-
ahmen. So unterscheiden sich Makromolekiile von ihren
kleineren Analoga sowohl in ihren Losungs- (z.B. hohe
Viskositit, Diffusionsverhalten) als auch in ihren Festkorper-
eigenschaften (z.B. amorphe oder semikristalline Struktu-
ren), und derartige makroskopische Effekte lassen sich in den
meisten Fallen nicht ohne weiteres durch niedermolekulare
Verbindungen reproduzieren.!'*]

Ein weiterer Grund fiir das Interesse an monodispersen -
konjugierten Oligomeren definierter Lange und Konstitution
beruht auf ihrer potentiellen Anwendung als molekulare
Drihte in der molekularen Elektronik™! und als Bauteile
nanoskopischer molekularer Maschinen. Die Bemiihungen,
derartige Drihte herzustellen, fiihrten zu einer aulerordent-
lichen Vielfalt spektakuldrer molekularer Architektur. Be-
dingt durch Fortschritte bei organischen Synthesemethoden
und die zunehmende Verfiigbarkeit leistungsfahiger moder-
ner Analytik zur Reinigung und Charakterisierung grofler
Molekiile ist es inzwischen moglich, monodisperse, linear -
konjugierte Oligomere mit Lingen von 10 nm und dariiber
herzustellen,[' was ungefihr dem derzeitigen Aufldsungsver-
mogen bei der Herstellung von Mikrostrukturen durch
moderne lithographische Methoden entspricht.'”> ¥l Dieser
durch die organische Synthese erreichte Fortschritt hat
wiederum zu einem verstdrkten Interesse an experimentel-
lenl'*?2 und theoretischen! Untersuchungen mesoskopi-
scher Funktionseinheiten molekularer Dimensionen gefiihrt.
Obwohl das faszinierende Konzept der Konstruktion eines

ausschlielich aus organischen Molekiilen aufgebauten mo-
lekularen Computers, der beziiglich Informationsspeicher-
dichte und Geschwindigkeit als Gipfel der Entwicklung!
angesehen werden kann, heftig und auBerordentlich kon-
trovers diskutiert wird,!"”! besteht doch allgemeine Uberein-
stimmung dariiber, da m-konjugierte molekulare Stébe
definierter Lénge sehr wahrscheinlich entscheidende Kom-
ponenten in zukiinftigen nanoelektronischen oder nanopho-
tonischen Prozessen mit dem Ziel des ultradichten und
ultraschnellen Transports sowie der Verarbeitung und Spei-
cherung von Information sein werden.[' 11 16]

Schwerpunkt dieses Aufsatzes ist es, einen Uberblick iiber
den kiirzlich erzielten Fortschritt in der Synthese und Cha-
rakterisierung genau definierter m-konjugierter Oligomere zu
geben, wobei speziell auf einige der herausragendsten neueren
Systeme eingegangen wird. Dariiber hinaus sollen die vielfdl-
tigen Beitrdge monodisperser Oligomere zum gegenwértigen
Verstdndnis von Polymereigenschaften am Beispiel von Un-
tersuchungen veranschaulicht werden, in denen molekulare
Strukturen mit makroskopischen Eigenschaften in Bezug
gesetzt werden. Fiir eine ausfiihrlichere Behandlung des
Themas wird der Leser auf eine ausgezeichnete Monogra-
phie!® sowie auf Ubersichtsartikel verwiesen. [ 11, 14, 24-27]

2. Allgemeine Strategien zur Synthese
monodisperser Oligomere

Trotz groBer methodischer Fortschritte bleiben Synthese
und Reinigung monodisperser Oligomere nach wie vor oft
sehr aufwendig. In den letzten Jahren wurden einige neue
Ansitze zur Herstellung genau definierter m-konjugierter
Oligomere entwickelt.l'> '] Die bei weitem eleganteste und
effizienteste Methode, Oligomere mit langer Kettenldnge
herzustellen, ist die iterativ-divergent/konvergente Binomial-
strategie,”! die fiir die Synthese des von Tour und Mitarbei-
tern beschriebenen 12.8 nm langen, hexadecameren Oligo(p-
phenylenethin)-Stabes 1 verwendet wurde (Schema 1).[2% 30
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Schema 1. Iterative Binomialsynthese des 12.8 nm langen, hexadecameren
Oligo(p-phenylenethinylens) 1.2% ¥ a) K,CO;, MeOH oder nBu,NF, THF.
b) Mel, 120°C. c) [Pd(dba),], Cul, PPh;, HNiPr,/THF (dba=Dibenzy-
lidenaceton).

Dieser Ansatz vereint drei attraktive Merkmale: 1) Zwei
orthogonale Schutzgruppen (SiMe; und Et,N;) ermdglichen
selektive Entschiitzung (C=C—SiMe; —C=C—H) oder Akti-
vierung (Ar—N;Et, —Ar—T) in sehr hohen Ausbeuten (Schrit-
te a und b); 2)die Pd-katalysierte Kreuzkupplung
(Schritt ¢)BY ist selektiv und verlduft in guten Ausbeuten;
3) das Produkt dieses Kettenverldangerungsschrittes 146t sich,
dank hoher Molekulargewichtsunterschiede, im allgemeinen
leicht von Nebenprodukten und Ausgangsverbindungen ab-
trennen.”! Dieselbe iterative Strategie wurde auch zur
Herstellung von Oligo(a-thiophenethin)-Derivaten bis hinauf
zu einem Heptadecamer verwendet.['* 32

Der binomiale Ansatz zur Herstellung von Oligomeren 143t
sich auch auf die Festphasensynthese iibertragen.* 33 Hierfiir
wird das Ausgangsmonomer oder -oligomer kovalent an ein
unlosliches Polymerharz, z. B. Poly(chlormethylstyrol) (Mer-
rifield-Harz), gebunden. Nach orthogonaler Entschiitzung/
Aktivierung (Schema 2, Schritte a, b) erfolgt die Kreuzkupp-

Ci2Hazs W
—
— N—N> / \ = SiMe3
/ _
— J
°) Ci2Hos
\ a)
N—N, — 1 H
n-1
CH,O 2
Ci2Hos
| — | SiMe; b)
Zn-l

Schema 2. Binomiale Oligomerensynthese an einem Merrifield-Harz.[*]
a) nBu,NE, THE. b) Mel, 120°C. ¢) [Pd(dba),], Cul, PPh, NEt,.

lung (Schritt ¢), wobei das verldngerte, harzgebundene Oli-
gomer erhalten wird, das wiederum fiir einen nichsten
Kupplungsschritt aktiviert werden kann. Im letzten Schritt
werden niedermolekulare Molekiile durch Filtration und

Angew. Chem. 1999, 111, 14401469

Waschen des Harzes entfernt und das fertige Oligomer vom
Tragerharz abgelost.

Eine zweite Strategie ist die Homo- oder Heterokupplung
eines symmetrischen oder asymmetrischen Monomers mit
anschlieBender Zugabe eines Endgruppenreagens zur Oligo-
merenmischung, das die Kettenenden irreversibel blockiert
und dadurch eine weitere Reaktion zu hochmolekularen
Polymeren verhindert. Diese Eintopf-Methode zeichnet sich
durch geringe ,,Oligo-Selektivitdt” aus, und solche statisti-
schen Polymerisationen ergeben oft nur kleine Mengen eines
bestimmten Oligomers. Dennoch hat diese Methode in Féllen
Bedeutung erlangt, bei denen in hoher Ausbeute verlaufende
Kreuzkupplungen, die fiir den iterativen binomialen Ansatz
erforderlich sind, nicht zur Verfiigung stehen oder wenn ein
rascher Zugang zu einer ganzen Reihe von Oligomeren, die
durch nachfolgende chromatographische Reinigung getrennt
werden konnen, erwiinscht ist. Als Beispiele fiir die An-
wendung dieser Strategie sollten die von uns und anderen
durchgefiihrten Synthesen monodisperser Poly(triacetylen)-
Oligomere (siche Abschnitt 4.3),3+%*] die Synthese von Oli-
go(pyrrolen)*! oder die Herstellung von linearen (1,3-Di-
ethinylcyclobutadien)cyclopentadienylcobalt-Oligomeren!]
erwiahnt werden.

Die Grenzen dieser Methode duBlern sich in der Praxis
hédufig in Schwierigkeiten bei der chromatographischen
Trennung (z.B. mit GroBenausschluBchromatographie; SEC
fiir size-exclusion chromatography) von Oligomeren mit
relativ geringem Massenunterschied. Dieses Problem kann
umgangen werden, indem bereits lingere Oligomere (,,Ma-
kromonomere*) als Ausgangsmaterialien in der Endgruppen-
Oligomerisation verwendet werden, was zur Bildung von
Oligomeren mit groferem Molekulargewichtsunterschied
fiithrt und damit eine einfachere Trennung ermdglicht.[*]

Ein allgemeines Problem beim Aufbau grofer, wohldefi-
nierter Oligomere ergibt sich oftmals durch die ausgeprigte
Unloslichkeit von Systemen mit ausgedehnter si-Elektronen-
konjugation, die die chromatographische Reinigung und
Isolierung sowie die physikalische Charakterisierung verhin-
dern kann. Daher ist das Anbringen 16slichkeitsvermittelnder
Seitenketten an die Wiederholungseinheiten ein essentieller
Schritt in jeder Syntheseplanung. Zudem konnen geeignete
Seitenketten die Stabilitdt erhohen oder die morphologi-
schenl®! oder elektronischen Eigenschaften der angestrebten
Oligomere in gewiinschter Weise beeinflussen. Ein sehr gutes
Beispiel dafiir, wie Seitenketten die optischen Eigenschaften
modulieren konnen, liefern Poly(alkylthiophene), die in
polymeren Leuchtdioden (LEDs), je nach Zahl und Art der
Seitenketten, eine sich von Blau bis Rot erstreckende Farb-
emission zeigen.?!

3. Die effektive Konjugationslinge in
n-konjugierten Systemen

Von betrachtlichem praktischem und theoretischem Inter-
esse ist die Kenntnis der Zahl der Wiederholungs- oder
Monomereinheiten, die in einem m-konjugierten Oligomer
vorhanden sein miissen, um die dem unendlich langen Poly-
mer entsprechenden, grolenunabhingigen Redox-, optischen
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oder anderen Eigenschaften zu erhalten. Werden z.B. -
konjugierte Materialien mit Eigenschaften gesittigter Mate-
rialien angestrebt, so konnten schwer zu bearbeitende, hoch-
molekulare Polymere in spezifischen Anwendungsbereichen
durch kiirzere Oligomere ersetzt werden, die bereits Kon-
vergenz ihrer physikalischen Eigenschaften zeigen, jedoch
bessere Verarbeitbarkeit aufweisen. Urspriinglich wurde an-
genommen, daf} , Konjugation ohne Ende“ eine charakteri-
stische Eigenschaft linear m-konjugierter Polymere darstellt,
doch sollte sich bald herausstellen, dafl auch in strukturell
perfekten, m-konjugierten Ketten- oder Leiterpolymeren eine
effektive Konjugationslinge (EKL)* existiert (auch als
»confinement length“ (CL) oder Delokalisierungslinge
(DL)#1 bezeichnet). Obwohl die EKL eine numerische
GroBe ist, die nicht direkt durch physikalische Messungen
zugénglich ist, hat sie sich rasch zu einem zentralen Konzept
fiir das Verstdandnis zahlreicher Eigenschaften m-konjugierter
Polymere entwickelt. Fiir die experimentelle Abschitzung
der EKL haben sich homologe Reihen von Oligomeren
vielfach als niitzlich erwiesen.[*? -4

Die Tatsache, daB3 m-konjugierte Polymere fiir gewisse
physikalische Eigenschaften ein Konvergenzlimit aufweisen,
laBt sich in Losung auf wechselseitige Abweichungen des
konjugierten Riickgrats von der Planaritit, z.B. durch Rota-
tionen um Einfachbindungen, zuriickfiihren. (Solche Eigen-
schaften sind z.B. das lingstwellige elektronische Absorp-
tionsmaximum, A,,., die optische Endabsorption - die
optische ,,HOMO-LUMO“-Bandliicke in Losung — , Redox-
potentiale, Schwingungsfrequenzen sowie erste und zweite
Hyperpolarisierbarkeiten). Dies fiihrt zu einer verminderten
Uberlappung der m-Orbitale, wodurch die Konjugation in
ihrer Ausdehnung beschrénkt wird. In Systemen mit aroma-
tischen Ringen als Teil des linear m-konjugierten Riickgrats
stellt die Resonanzstabilisierung dieser Ringe eine weitere
Ursache fiir die Einschrankung der m-Elektronenbeweglich-
keit dar. Weiterhin darf in Molekiilen mit einer groen Zahl
an m-Elektronen, im Gegensatz zu kurzen n-Elektronensy-
stemen, die Elektronen-Elektronen-Korrelation nicht ver-
nachléssigt werden.

Eines der einfachsten theoretischen Modelle, das Ande-
rungen der physikalischen Eigenschaften als Funktion der
Kettenlidnge beschreibt, ist das des ,, Teilchens im Kasten*.[>!
Da dieses Modell keinerlei Korrektur fiir Elektronen-Elek-
tronen-Korrelationseffekte aufweist, bleibt seine Giiltigkeit
auf Molekiile mit einer begrenzten Zahl an n-Elektronen
beschriankt. Man sollte sich der Grenzen von Ein-Teilchen-
Modellen bewuf3t sein, doch haben diese, sowohl auf quali-
tativer als auch quantitativer Ebene, ihre Vorhersagekraft
deutlich unter Beweis gestellt.!]

Eine einfache Methode, die EKL abzuschitzen, besteht
darin, die relevante physikalische GroBe (z. B. die Energie der
langstwelligen Absorption, E,,,, oder die optische Energie-
liicke in Losung, E,) als Funktion der reziproken Zahl an
Monomereinheiten, n~!, aufzutragen.*! Durch Extrapolation
auf unendliche Kettenldnge wird dann ngg;, die Zahl der
Wiederholungseinheiten in einem Oligomer, bei der Satti-
gung einer Eigenschaft auftritt, erhalten. Im allgemeinen
fiihrt eine solche lineare Korrelation innerhalb einer homo-
logen Reihe kurzer Oligomere nur dann zu verniinftigen
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Ergebnissen, wenn keine offensichtliche Sittigung beobachtet
wird. Tatsdchlich stellt eine derartige extrapolative Abschét-
zung von Konvergenzwerten oft nur eine grobe Nidherung dar
und fithrt in gewissen Féllen sogar zu falschen Schluf3folge-
rungen.*l Zufriedenstellende Ergebnisse konnen jedoch
dann erzielt werden, wenn hohere Oligomere oder poly-
disperse Polymere zur Verfiigung stehen, die bereits Sattigung
ihrer physikalischen Eigenschaften aufweisen. In solchen
Fillen ermoglicht der Schnittpunkt der fiir die Oligomeren-
reihe erhaltenen Regressionsgeraden mit der horizontalen
Sattigungslinie der Polymere eine gute Abschitzung fiir die
EKL.B4

Wenz et al.’? leiteten auf der Basis von Kuhns Elektronen-
gasmodell®™ eine lineare Beziehung zwischen der Energie der
liangstwelligen Absorption (oder der Bandliicke E) und N, der
Zahl der konjugierten Doppel- und Dreifachbindungen pro
Molekiil, her, die fiir die Abschédtzung der EKL in einer Reihe
von Poly(diacetylen)-4 und Poly(triacetylen)-Oligomeren!*4l
erfolgreich angewendet wurde. Lewis und Calvin formulier-
ten eine einfache, lineare Beziehung zwischen der Zahl der
Monomereinheiten einer konjugierten Kette und dem Qua-
drat der Absorptionswellenlinge.P” Diese auf dem Modell des
harmonischen Oszillators basierende Gleichung lieferte fiir
Polyene ausgezeichnete Ergebnisse. Eine Modifikation
dieses Modells wurde spédter von Hirayama verwendet, um
die Position des lidngstwelligen Absorptionsmaximums als
Funktion der Oligomerenldnge in Polyenderivaten und Oli-
go(p-phenylenen) zu beschreiben.’?! In Fillen, in denen
physikalische Daten fiir nur drei Oligomere zur Verfiigung
stehen, erlangte die Néherung nach Pade eine gewisse
Bedeutung, um Konvergenzwerte fiir unendlich lange Ketten
abzuschitzen.**>) Meier etal. stellten eine exponentielle
Beziehung vor, die es erlaubt, die Abhingigkeit der Absorp-
tions- und Emissionsdaten von der Zahl n der Wiederho-
lungseinheiten genau zu beschreiben.* Im Unterschied zu
den bisher vorgestellten Algorithmen erlaubt dieser Ansatz
die direkte Charakterisierung des Gesamteffektes der Kon-
jugation und der Geschwindigkeit des Oligomerenwachstums,
die ein MaB dafiir ist, wie schnell der Konvergenzwert
tatséchlich erreicht wird.

4. Uberblick iiber monodisperse w-konjugierte
Oligomere

4.1. Oligoene

Lineare Oligoene konnen als strukturell wohldefinierte
Modellverbindungen fiir Polyacetylen (PA) angesehen wer-
den, das einfachste, ausschlieBlich aus C-Atomen aufgebaute
und keinerlei aromatische Ringe aufweisende m-konjugierte
Polymer (Schema 3). PA wurde in den letzten Jahren wegen
seiner interessanten Materialeigenschaften intensiv unter-
sucht, besonders hinsichtlich seiner im dotierten Zustand
hohen elektrischen Leitfihigkeit (bis zu 10° Sem1).58-01

Oligoenmodellverbindungen haben bei der Untersuchung
der Eigenschaften von PA eine dominierende Rolle ge-
spielt.’”l Unsubstituiertes PA ist leider ein schwer hand-
habbares, unlosliches und unschmelzbares Material, und es

Angew. Chem. 1999, 111, 14401469
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trans-Polyacetylen (PA)

trans-Poly(diacetylen) (PDA)

trans-Poly(triacetylen) (PTA)

trans-Poly(pentaacetylen) (PPA)

Carbin

Schema 3. Progression der linear m-konjugierten, nur aus C-Atomen
aufgebauten Polymere vom trans-Polyacetylen zum Carbin.

wurden zahlreiche Versuche unternommen, PA iiber ,,Poly-
mervorstufenrouten® besser verarbeitbar zu machen.??! Wer-
den die H-Atome durch groB3ere Substituenten ersetzt, fithrt
dies wegen starker sterischer Wechselwirkungen zu einer
Verdrillung des m-konjugierten Kohlenstoffgeriistes und da-
mit zu einem Verlust der Konjugation und einer Aufweitung
der HOMO-LUMO-Liicke. Bei Oligoenen mit einer caroti-
noiden Geriiststrukturl® kommt diesem als allylische 1,3-
Spannung bekannten Effekt, [ der durch sterische Wechsel-
wirkungen zwischen den Methylgruppen und benachbarten
allylischen H-Atomen bedingt ist, eine bedeutende Rolle zu.

Zahlreiche an den Enden mit Donor- (D), Acceptor- (A)
oder redoxaktiven Gruppen funktionalisierte Oligoene wur-
den hergestellt, um ihre intramolekularen Energie- und
Elektronentransfereigenschaften oder ihre Verwendbarkeit
als molekulare Driihte zu untersuchen.[' 1124 65681 S zeigten
z.B. Lehn und Mitarbeiter, da3 a,w-Bispyridyloligoene, ein-
gebettet in Vesikeldoppelschichtmembranen, als molekulare
Drihte fungieren konnen, indem sie Elektronen von einer
dufleren reduzierenden zu einer inneren oxidierenden Phase
transportieren.[”l Von Effenberger und Wolf wurden die mit
verschiedenen Endgruppen versehenen carotinoiden Polyene
2-5 (Schema 4) synthetisiert, um intramolekulare Energie-
transferprozesse zu untersuchen. Interessanterweise fiihrt das
Unterbrechen der Konjugation durch eine Bicyclo[2.2.2]al-
kan-Einheit in den Oligomeren 4 und 5 zu einem zwar
modifizierten, jedoch nach wie vor deutlich beobachtbaren
Energietransfer, wie Messungen der Fluoreszenzquantenaus-
beuten ergaben.l®] Von Duhamel und Mitarbeitern stammen
die D-D-, D-A- und A-A-Oligoene 6a—c, die keine anguldren
Alkylgruppen haben und deshalb ein vollstandig planares, -
konjugiertes Riickgrat aufweisen sollten.®®! Derartige Ver-
bindungen konnten moglicherweise als molekulare Dréhte
Verwendung finden.

Miillen und Mitarbeiter wandten die Stille-Kreuzkupp-
lungP!l auf die Synthese der homologen, stabilen Oligoene

Angew. Chem. 1999, 111, 14401469
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Schema 4. Donor-Acceptor-substituierte Oligoene zum Studium von in-
tramolekularen Energie- und Elektronentransferprozessen.®® %

7a—c an (Schema 5) und untersuchten deren Elektronen-
transfereigenschaften durch Cyclovoltammetrie (CV).[” Der
Aufbau von Oligoenstrukturen iiber diese Kreuzkupplung, in
der C(sp?)-C(sp?)-Einfachbindungen gekniipft werden, ist
eine vielseitig anwendbare Alternative zu herkdmmlichen

N S

7a-c n=1-3 8a-e n=1-5

Schema 5. Durch Stille-Kreuzkupplung hergestellte all-trans-Oligoene
7a-c® und durch Ringdffnungsmetathese-Polymerisation erhaltene
trans(cis,trans),-Oligoene 8a—e.l”®]

Methoden wie der Wittig- oder verwandten Reaktionen, bei
denen C-C-Doppelbindungen gebildet werden.[*”) Die Oli-
gomere 7a—c sind stark redoxaktiv, wobei 7 ¢ sieben sukzes-
sive, auf der CV-Zeitskala reversible Ein-Elektronen-Trans-
ferschritte eingeht, die von einem Tetraanion zu einem
Trikation fithren. Wird die elektrochemisch bestimmte
HOMO-LUMO-Energieliicke AE von 7a-c¢ gegen n~! (n=
Zahl der Doppelbindungen) aufgetragen, so erhélt man einen
fiir PA extrapolierten AE-Wert von 1.7¢eV, der mit dem
experimentell gemessenen und theoretisch berechneten Wert
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fiir PA iibereinstimmt."” Eine Einkristallstrukturanalyse des
Hexaens 7b ergab eine Kristallpackung, in der die Oligoene
in Schichten angeordnet sind und jede lineare Kette von sechs
benachbarten tert-Butylgruppen umgeben ist, die ihrerseits
den Raum zwischen den Schichten ausfiillen. Diese Oligome-
renanordnung stimmt mit der anhand von Rontgenbeugungs-
experimenten und Kristallpackungsberechnungen fiir trans-
PA abgeleiteten gut iiberein, was den Modellcharakter von
kristallinem 7b fiir festes trans-PA unterstreicht.” Die
Oligomere 7b und 7 ¢ fanden ebenfalls als Modellverbindun-
gen fiir dotiertes PA Verwendung, da Oligoene mit sechs bis
zehn oder mehr C-C-Doppelbindungen von ihrer Lange her
etwa der Ausdehnung des geladenen Bereichs in oxidiertem
oder reduziertem PA entsprechen.[”!

Die elektrische Leitfihigkeit in PA war das Thema um-
fassender experimenteller und theoretischer Forschungsar-
beiten, und in zahlreichen Publikationen wurde iiber Oligo-
ene als entsprechende Modellsysteme berichtet.”>7] Valence-
effective-Hamiltonian(VEH)-Rechnungen an Oligomeren
wurden durchgefithrt, um Ionisationspotentiale, optische
Ubergangsenergien und Elektronenaffinititen in PA zu
berechnen.*®! Die so erhaltenen Werte sind in beachtlicher
Ubereinstimmung mit den experimentell bestimmten.

Eine elegante Methode zur Synthese von Oligoenen mit
gerader und ungerader Zahl an C-C-Doppelbindungen wurde
von Knoll und Schrock beschrieben.’ Durch kontrollierte
Ring6ffnungsmetathese-Polymerisation (ROMP) wurden
polydisperse Mischungen aus verschiedenen, an den Enden
mit fert-Butylgruppen versehenen Oligomeren hergestellt,
wobei diejenigen mit bis zu 13 C-C-Doppelbindungen durch
Sdulenchromatographie an Kieselgel bei —40°C unter Stick-
stoff aufgetrennt wurden. Die trans(cis,trans),-Reihe 8a—e
(Schema 5) sowie die Reihen von all-trans-Oligomeren mit
gerader bzw. ungerader Zahl an C-C-Doppelbindungen und
einer Maximallédnge von neun konjugierten Doppelbindun-
gen wurden durch UV/Vis-, 'TH-NMR- und B¥C-NMR-Spek-
troskopie ausfiihrlich untersucht. Hohere Oligoene jenseits
des 17mers waren unter den Reaktions- und Aufarbeitungs-
bedingungen recht instabil. Die Auftragung der UV/Vis-
Absorptionsdaten gegen n~! ergab nach Extrapolation eine
HOMO-LUMO-Bandliicke von 1.79-1.80¢eV fiir eine un-
endlich lange all-frans-PA-Kette. In einer anderen Arbeit
wurden dieselben, 3—13 konjugierte C-C-Doppelbindungen
enthaltenden, in einer Freonmatrix eingebetteten Oligomere
der Strahlung einer ®“Co-y-Quelle ausgesetzt. Die dabei
erzeugten Radikalkationen dienten anschlieend als Modell-
verbindungen fiir den Dotierungsvorgang in PA und wurden
UV/Vis-spektroskopisch untersucht.”!

pB-Carotin 9 und Vitamin A 10 sind natiirlich vorkommende
Oligoene (Schema 6) und wurden daher schon frithzeitig
beziiglich ihrer ersten () und zweiten (y) Hyperpolarisier-
barkeiten, die die Effizienz molekularer nichtlinearer opti-
scher Effekte zweiter und dritter Ordnung charakterisieren,
untersucht. Grofle molekulare Nichtlinearitdten dritter Ord-
nung wurden in polarisierten carotinoiden Verbindungen wie
11 beobachtet, das eine 35mal hohere zweite Hyperpolari-
sierbarkeit (gemessen bei der Dreiphotonenresonanz) als die
symmetrische Stammverbindung S-Carotin 9 aufweist.[””
Diese enorme Zunahme gegeniiber 5-Carotin, das selbst eine
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Schema 6. Die natiirlichen Polyene S-Carotin 9, Vitamin A 10 sowie ein
Carotinderivat, 11, wurden auf ihre nichtlinearen optischen Eigenschaften
dritter Ordnung hin untersucht.” 78l

der hochsten bekannten Nichtlinearitdten dritter Ordnung
aufweist, wurde auf die erniedrigte Symmetrie und den
groBen Unterschied der Dipolmomente in Grund- und
angeregtem Zustand zuriickgefiihrt, die durch die starke
terminale Acceptorgruppe in 11 bedingt sind.

Oligoene sind Lehrbuchbeispiele, um Korrelationen zwi-
schen unterschiedlichen vorgeschlagenen theoretischen Mo-
dellen (z.B. dem ,,Teilchen-im-Kasten“-Modell) und experi-
mentell erfaBbaren Parametern zu veranschaulichen. So
wurde eine Vielzahl kombiniert experimenteller und theore-
tischer Untersuchungen durchgefiihrt, um Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen sowie Designkriterien fiir die Herstel-
lung konjugierter organischer Molekiile mit verbesserten
nichtlinearen optischen Eigenschaften aufzustellen.”*? Die
Abhingigkeit der Polarisierbarkeit dritter Ordnung von der
Kettenldnge in drei unterschiedlichen Reihen von a,w-
Oligoenen (Schema 7) mit zwei Acceptor- (Reihe I: 12a—-c),
zwei Donor- (Reihe II: 13a—d) oder je einer Donor- und
Acceptor-Endgruppe (Reihe III: 14a—¢) wurde systematisch
von Pucetti et al. untersucht, wobei sich folgende Tendenzen
ergaben:® 1) In jeder der drei Reihen erfolgte mit zuneh-
mender Lange der konjugierten Kette sowohl eine hyper-
chrome als auch eine bathochrome Verschiebung der UV/Vis-
Absorptionsbanden; ebenso wurde in jeder Reihe die bereits
frither beobachtete,™ lineare Abhingigkeit des Quadrats von
Amax VON der Zahl der C-C-Doppelbindungen befolgt. 2) Mes-
sungen der ersten Hyperpolarisierbarkeit f durch EFISH
(Electric field induced second harmonic generation) bei einer
Laseranregungswellenléinge von 1.34 um und der zweiten
Hyperpolarisierbarkeit y durch Frequenzverdreifachung
(third harmonic generation, THG) bei 1.91 um ergaben fiir
alle drei Reihen einen starken Anstieg der y-Werte mit
zunehmender Kettenlidnge. Eine nichtlineare Regression der
y-Werte gemidBl y=kn" (n=Zahl der Monomereinheiten)
ergab als Exponent a=2.3 fiir die Bis-Acceptor-Reihe I
(12a-c¢) und 3.0 fiir die Bis-Donor-Reihe II (13a-d). 3) Un-
gewohnlich hohe y-Werte wurden fiir die Bis-Donor-substi-
tuierten Oligoene 13a—d und fiir die D-A-Reihe 111 (14a—d)
gemessen. Bei keiner der drei Reihen wurden Anzeichen
einer Sittigung der nichtlinearen optischen Eigenschaften
festgestellt.

In einer dhnlichen Untersuchung, die sich THG- und
EFISH-Techniken bediente, wurden die asymmetrisch a,w-

Angew. Chem. 1999, 111, 14401469



ni-Konjugierte Oligomere

AUFSATZE

OHC

o]

.

(o]
[N
N
I

Reihe |

%o
§

OHC

3
é
-

(CHg)2N

?
{
:

13a

(CHaN N(CH3), Reihe Il
3)2

13b
=

i

(CHN N(CHz),
3)2

13c

{f
§

N(CH3)2
(CHg)N

:
i
3

@

/\@\ 13d
N(CHz)2

(CHa)oN_~

1l4a

c
§

Reihe 11l

(CHg)2N

%?
{

(CHa)2N

%?
é

S~”™cHo 15a
<§,s
SWCHO 15b
Or

@WWM/VM\CHO 15¢

Schema 7. Einige Reihen a,w-substituierter Oligoene zum Studium nichtlinearer optischer
Eigenschaften. > 84

substituierten Polyene 15a—c¢ (Schema 7) untersucht, wobei
15c gegeniiber 15a eine Zunahme des y-Wertes um etwa zwei
GroBenordnungen aufwies.® Bei einer kleinen Zahl kon- CHs
jugierter Doppelbindungen n eignet sich wiederum eine
Exponentialbeziehung der Form y = kn® um die experimen-
tellen Daten auszuwerten, wobei a zwischen 3 und 6 betrigt.
Bei groBeren n-Werten wichst y linear mit n, und y n~! nihert
sich einem konstanten Wert an. Die Sittigung von yn~!
langkettigen Polyenen, die enge Polydispersitédtsverteilungen

Angew. Chem. 1999, 111, 14401469

H
HSC\N/\/\\/\\/&O - :NW/\/\ _
|

aufwiesen und durch lebende Polymerisation
erhalten wurden, trat laut THG-Messungen
(1.9 um) bei ungefahr 120 C-C-Doppelbin-
dungen einl® und damit bei wesentlich
langeren Kettenldngen als theoretisch erwar-
tet.®l Auf Grundlage des Vergleichs mit allen
tibrigen linear mt-konjugierten Polymeren (sie-
he unten) muf3 dieser auBBergewohnlich hohe
Wert fiir die EKL von Polyenen ernsthaft in
Frage gestellt werden, und eine neue experi-
mentelle Bestimmung ist unbedingt angezeigt.

Unter Verwendung experimenteller und
theoretischer Befunde fiir D-A-substituierte
Oligoene, im speziellen Polymethinfarbstoffe
wie 16 (Schema 8), entwickelten Marder und
Mitarbeiter ein Bindungslédngenalternanzmo-
dell (bond length alternation=BLA, defi-
niert als Unterschied zwischen der mittleren
Linge einer C-C-Einfach- und -Doppelbin-
dung in einer Polymethinkette), das die Gro-
Benordnung der zweiten Hyperpolarisierbar-
keit y mit Anderungen der molekularen
Geometrie in Bezug setzt.’”l Durch Variation
der BLA durch Veridnderung der Chromo-
phorstruktur, Solvatationseffekte oder An-
legen eines externen elektrischen Felds konn-
te y fir Polymethinfarbstoffe einer vor-
gegebenen m-Konjugationsldnge sowohl in
positiver als auch in negativer Weise beein-
fluBt werden.®l In dieser und in anderen!®]
Arbeiten wurde auf eine starke Beziehung
zwischen linearen und nichtlinearen opti-
schen Eigenschaften («, f, y) konjugierter
organischer Molekiile hingewiesen; es wurde
vorausgesagt, dal mit Optimierung der ersten
Hyperpolarisierbarkeit f fiir einen bestimm-
ten Chromophor die zweite Hyperpolarisier-
barkeit y den Wert Null erreichen sollte, was
fir eine Limitierung der Erhéhung von
y-Werten durch D-A-Substitution spricht.
Kiirzlich wurden von Shu et al. ,,Push-pull“-
Oligoene bis zu einem Tetramer beschrieben,
deren m-konjugiertes Riickgrat durch Ein-
bau in kondensierte Ringsysteme versteift
wurde. Als Folge der konfigurativen und
konformativen Starrheit wurden NLO-Chro-
mophore erhalten, die thermisch deutlich
stabiler waren.* Ein ausfiihrlicher Uberblick
iiber den jiingsten experimentellen und theo-

HsC

16 BLA=+0.06 A

Schema 8. Bindungsldngenalternanz (BLA) im Polymethinfarbstoff 16.557

retischen Fortschritt auf dem Gebiet der nichtlinearen op-
in tischen Eigenschaften oligomerer und polymerer Chromo-
phore findet sich in Lit. [8, 91 -95].
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Blumstein und Mitarbeiter berichteten iiber interessante
Entwicklungen, die einige der Nachteile von klassischem PA
und dessen dotierten Derivaten zu beseitigen versprechen.
Sie beschrieben ein Verfahren, bei dem durch Anbringen von
ein bis zwei ionischen 2-Pyridinium-Seitenketten an jede
Wiederholungsseinheit die Loslichkeit und Verarbeitbarkeit
von PA verbessert werden kann (Schema 9). Die elektrosta-
tische AbstoBung benachbarter Monomereinheiten fiihrt

R = H, Alkyl
X = Hal, CF3SO03~

Schema 9. Schematische Darstellung von Polyacetylenen =

mit 16slichkeitsvermittelnden, ionischen Seitenketten.!

offensichtlich zu einer Planarisierung des PA-
Riickgrates, was eine gegeniiber der von Poly-
acetylenen ohne geladene Seitenketten deutlich
ausgedehntere lineare m-Konjugation zur Folge
hat. Durch Verwendung unterschiedlicher gela-
dener Seitenketten wurden gute Loslichkeiten in
verschiedenen Solventien, von Wasser bis hin zu
unpolaren Losungsmitteln, erreicht. Die Varia-

bedeutend weniger oft untersucht, was sich moglicherweise
auf die Schwierigkeiten einer topochemisch kontrollierten
Synthese des m-konjugierten Riickgrates zuriickfithren laft.
Die erste systematische Untersuchung einer Reihe von trans-
Eninoligomeren stammt von Wudl und Bitler aus dem Jahr
1986.11" Sie berichteten iiber die Synthese der ter-Butylend-
gruppen enthaltenden Oligomere 17a—e (Schema 10), bei
denen mit zunehmender Lange sowohl eine Farbverdnderung

=<

n

17a-e n=1-35,7

nPr /nPr
mwr. 7 //>§\
— >
VPN N\ 7
18a N\ 18¢ o opr

H11Cs .~ OH
/\/\/ Hllcs/\/_\/—/\?/\\)\

19 OH 20

. . o H1:C

tion der Reste R ermoglichte zudem die Bildung o s \N\/

von amphiphilen oder mesogenen Systemen, R/WWA/AO/H /\/\//\/
Kompositen und ,Blends“. Das hohe filmbil- 21 22 oH
dende Potential der amphiphilen Strukturen a R=CsHyy

macht sie auerdem zu ausgezeichneten Kandi-
daten fiir die Konstruktion von Filmen durch das
Langmuir-Blodgett(LB)- oder das elektrostati-
sche Schicht-auf-Schicht-Verfahren,®”! wodurch
sich die mogliche Verwendung von Polyacetyle-
nen in Form diinner Filmstrukturen fiir die Produktion von
Funktionseinheiten ertffnet. Es ist zu erwarten, daf3 in
Zukunft ebenfalls monodisperse Oligomere als Modellver-
bindungen fiir diese neuartigen PA-Materialen hergestellt
und untersucht werden.

4.2. Oligoenine

Die zweite Verbindungsklasse in der Progression linear -
konjugierter Polymere mit einem nur aus C-Atomen beste-
henden, nichtaromatischen Riickgrat sind die Poly(diacetyle-
ne) (PDAs, Schema 3). Sie sind einzigartig unter den kon-
jugierten Polymeren, da sie in Form perfekter makroskopi-
scher Einkristalle durch topochemische Festkorperpolymeri-
sation geeignet orientierter und substituierter Buta-1,3-diene
erhalten werden konnen,’>%! was allerdings ihre Zuging-
lichkeit drastisch einschrinkt. Dotierte Poly(diacetylene)
zeigen keine Leitfahigkeit, haben aber grofe nichtlineare
Koeffizienten dritter Ordnung!® *! und sind bedeutend stabi-
ler als Polyacetylene. Oligoenine als Modellverbindungen fiir
PDA wurden im Vergleich zu Oligoenen (als Modelle fiir PA)
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b R = CH3CH(OH)
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Schema 10. Oligoenine als Modelle fiir Poly(diacetylene) (PDAs).[54 100 101]

von Weill (17a, b) nach Dunkelgelb (17e) als auch stark
abnehmende Loslichkeit in n-Hexan oder Benzol festgestellt
wurde. Die tert-Butylendgruppen erwiesen sich fiir hohe
thermische Stabilitdt als entscheidend, und die Oligomere
waren gegeniiber Luft und Licht nicht besonders empfindlich,
was bei Oligoenen iiblicherweise der Fall ist. Interessanter-
weise reagierte 17d auch iiber einen Zeitraum von mehr als
24 h nicht mit Iod; ein Verhalten, das sich ebenfalls von dem
von Oligoenen mit identischer Kettenldnge stark unterschei-
det. p-Carotin 9 1468t sich z.B. sehr einfach mit I, dotieren;
danach erhaltene IR- und Raman-Spektren sind denen von I,-
dotiertem PA sehr dhnlich. Versuche, einen Film von 17d mit
Natriumnaphthalinid und [18]Krone-6 in Et,O negativ zu
dotieren, waren nicht erfolgreich.!'%

In einer ausfithrlichen Untersuchung wurden die Oligo-
enine 17a—d und die substituierten Derivate 18a—c¢ (Sche-
ma 10) von Giesa und Schulz als Modellverbindungen fiir
PDA verwendet und ihre physikalischen Eigenschaften durch
UV/Vis-, Raman-, 'H-NMR- und *C-NMR-Spektroskopie in
Abhingigkeit von der Oligomerenldnge und -geometrie
untersucht.’ Die EKL fiir PDAs wurde zu etwa ngg = 10
Monomereinheiten berechnet, mit einer extrapolierten Ener-
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ni-Konjugierte Oligomere

AUFSATZE

gie fiir die langstwellige Absorption bei unendlicher Ketten-
lange von 2.25 €V (A =551 nm).P* Die Konstruktion der
stereochemisch definierten Oligomere 19-23 (Schema 10)
wurde von Crousse et al. beschrieben, die den Einflu3 von
Geometrie (Z/E) oder Bindungstyp (C-C-Doppel- oder
-Dreifachbindung) auf die physikalischen Eigenschaften un-
tersuchten.['?]

Durch moderne, metallkatalysierte Kreuzkupplungen wur-
de das Methodenrepertoire fiir C(sp)-C(sp?)-Bindungskniip-
fungen stark erweitert,’'] weshalb wir in den kommenden
Jahren ein erneutes, verstiarktes Interesse an Synthese und
physikalischen Untersuchungen von Oligoeninen als Modell-
systeme fiir Poly(diacetylene) erwarten.

4.3. Oligoendiine

Die dritte Klasse linear m-konjugierter Polymere ohne
aromatische Wiederholungseinheiten in der mit PA und PDA
beginnenden Reihe sind die Poly(triacetylene) (PTA, Sche-
ma 3). Im Vergleich zu PA- und PDA-Oligomeren und
-Polymeren, deren chemische und physikalische Eigenschaf-
ten wihrend der letzten zwei Jahrzehnte eingehend unter-
sucht worden sind, ist iiber die 1994 erstmals erwidhnten
Poly(triacetylene) wesentlich weniger bekannt.% 12l Trotz
dieser spiaten Entdeckung ist die priaparative Zugéinglichkeit
von Poly(triacetylenen) und funktionalisierten Derivaten mit
einfachen oxidativen Acetylenkupplungsreaktionen wesent-
lich vielseitiger als die von Polyacetylenen und Poly(di-
acetylenen). Weiterhin wird in Poly(triacetylenen) durch das
zusitzliche Acetylenfragment in jeder Wiederholungseinheit
(im Vergleich zu PDAs) der Abstand zwischen den Seiten-
ketten derart vergrofert, daB intramolekulare sterische
Wechselwirkungen, die zu einer Verdrillung des linear m-
konjugierten Riickgrates aus der Planaritét fithren wiirden,
minimiert werden. PTA-Polymere, z.B. 24 und 25 (Sche-
ma 11), sind im dotierten Zustand, dhnlich wie Poly(diacetyle-
ne), nicht leitfahig. /%

Die erste Reihe monodisperser PTA-Oligomere (Oligoen-
diine), die hergestellt wurde, waren die Verbindungen 26a—e
(Schema 11) mit Tetraethinylethen-Wiederholungseinheiten
(TEE, 3,4-Diethinylhex-3-en-1,5-diin) und Phenylacetylen-
endgruppen.B36:38. 1021031 Dje stark gefdrbten Verbindungen
26a—e sind bis zu ca. 5 nm lang und sind kinetisch erstaunlich
stabile, hochschmelzende Materialien, die unter Laborbedin-
gungen und gewohnlichen Temperaturen monatelang unver-
dndert bleiben. Die Rontgenkristallstrukturanalyse von di-
merem 26b ergab ein perfekt planares, m-konjugiertes Riick-
grat, einschlielich der zwei terminalen Phenylringe. Durch
Extrapolation auf unendliche Kettenldnge wurde die optische
Bandliicke der Reihe 26a-e in Losung zu E,=23¢eV
(536 nm) ermittelt, was gut mit der vieler Poly(diacetylene)
iibereinstimmt (E,=2.1 eV).*l Die elektrochemische Analy-
se dieser m-konjugierten Stdbe ergab interessante Redox-
eigenschaften. Wihrend keines der Oligomere 26a—e unter-
halb +1.0 V (gegen Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc™)) in THF
oxidiert werden konnte, was ihre erstaunlich hohe Stabilitét
an der Luft zu erkldren vermag, konnten alle Oligomere leicht
reduziert werden, wobei die Zahl reversibler Ein-Elektronen-
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R Xn Mn
24 C=C-SiPr3 22 9600
25a CH,0SitBuMe, 31 11300
25b CH,0SiBuMe, 22 8000
B SiPry |
iPr3Si

26a-e n=1-5

Me,BuSiO

27a-f n=1-6
28a-g n=1,24,6,812,16 R =SiEts

R = SiMe3

Schema 11. Poly(triacetylene) (PTAs) 24 und 25! und Oligoendiinmo-
dellverbindungen 26 —28.13+ 38 421

Reduktionsschritte der Zahl an TEE-Einheiten im Oligomer
entsprach. Mit zunehmender Zahl an Monomereinheiten
wurde auBerdem der erste Elektronentransfer stark zu
weniger negativem Potential hin verschoben: wéhrend der
erste Reduktionsschritt in 26a bei E°=—1.57 V (gegen Fc/
Fc*, in THF + 0.1m Bu,NPF) erfolgt, ist die erste Reduktion
von 26 e wesentlich erleichtert und findet bei —1.07 V statt.[!

Aufgrund der wesentlich flexibleren Me,tBuSiOCH,-Sei-
tenketten waren die Me;Si-Endgruppen und trans-1,2-Di-
ethinylethen-Wiederholungseinheiten (DEE, (E)-Hex-3-en-
1,5-diin) enthaltenden Oligoendiine 27a—f (Schema 11) deut-
lich besser 16slich und verarbeitbar als die Tetraethinylethen-
oligomere 26a-e.’* Diese Verbindungen, die von einem
0.96 nm langen monomeren bis zu einem 4.61 nm langen
hexameren Stab reichen, erméglichten eine umfassende Un-
tersuchung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen bei Poly-
(triacetylenen). Durch extrapolative Auswertung der linearen
optischen und nichtresonanten nichtlinearen optischen Daten
dritter Ordnung wurde die EKL in Poly(triacetylenen) zu
etwa sieben bis zehn Monomereinheiten abgeschétzt, was 21
bzw. 30 konjugierten Doppel- und Dreifachbindungen ent-
spricht.’4 Weiterhin ergab eine Auftragung von yn~' gegen n
bei 27a—f einen exponentiellen Zusammenhang fiir y mit
einem berechneten Exponenten von a =2.5£0.1.
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Um eine direkte Bestimmung der EKL zu ermdéglichen,
wurden die Et;Si-Endgruppen aufweisenden monodispersen
Oligomere 28a—g (Schema 11) mit n=1, 2, 4, 6, 8, 12 und 16
Monomereinheiten schnell und effizient durch statistisches
Entschiitzen/oxidative Oligomerisierung hergestellt.?l Fiir
die Synthese der héheren Oligomere (n=38, 12, 16) wurden
langerkettige Monomere als Ausgangsmaterialien eingesetzt,
um Trennprobleme bei der SEC zu minimieren (siche Ab-
schnitt 2). Mit dieser PTA-Oligomerenreihe gelang es, die
Liicke zwischen Oligomer- und Polymeranalyse zu schlief3en.
EinschlieBlich des Hexadecameren 28¢g waren alle Verbin-
dungen gut 16slich in unpolaren Losungsmitteln, was eine
direkte Bestimmung der EKL durch UV/Vis-Spektroskopie
ermoglichte. Dabei wurde der urspriinglich tiber Extrapola-
tion erhaltene Wert von ngg; = 10 bestitigt. Untersuchungen
der Oligoenine 28a—g in CHCl;-Losung bei 20°C durch
Raman-Streuung ergaben mit zunehmender n-Konjugations-
lange eine exponentielle Abnahme der Streckschwingungs-
frequenzen der C-C-Dreifach- und C-C-Doppelbindungen,
Vic=cy bzZW. V), und durch Auftragung von ¥, gegen n
wurde fiir die EKL ebenfalls ein Wert von zehn Monomer-
einheiten erhalten. Mit seinen 16 C-C-Doppel- und 32 C-C-
Dreifachbindungen und einer Linge von 11.9 nm zwischen
den terminalen Si-Atomen ist der hexadecamere PTA-Stab
28¢g zur Zeit der lingste lineare, vollstindig m-konjugierte,
keine aromatischen Wiederholungseinheiten aufweisende
molekulare Draht.

PTA-Monomere (TEEs und DEEs) und -Dimere, die an
den terminalen Alkineinheiten Donor- (D; p-(Dimethylami-
no)phenyl) und/oder Acceptorgruppen (A; p-Nitrophenyl)
aufweisen, zeigten in THG-Messungen sehr hohe zweite
Hyperpolarisierbarkeiten y.°> 1%l Die nichtlinearen opti-
schen Eigenschaften zweiter Ordnung dieser Verbindungen
sind ebenfalls sehr interessant.l'**] Die photochemische trans
—cis-Isomerisierung derartiger Verbindungen wurde umfas-
send untersucht.'] Thr photochemisches Verhalten unter-
scheidet sich signifikant von dem &hnlich substituierter Stil-
bene und Azobenzole, denn im Unterschied zu diesen sind
sowohl das cis- als auch das trans-Isomer D/A-substituierter
Tetraethinylethene vollstdndig planare, konjugierte s-Chro-
mophore.

PTA-Oligomere mit einer Geriiststruktur wie in 27a—f,
jedoch mit dendritischen Seitenketten der ersten bis dritten
Generation, wurden als abgeschirmte molekulare Dréhte
hergestellt.’] Interessanterweise schiitzt und stabilisiert die
durch die dendritischen Verzweigungen nach Fréchet!!%
gebildete Isolierhiille das zentrale konjugierte Riickgrat der
roéhrenartigen Makromolekiile 29—-31 (Schema 12) vor inter-
molekularen Reaktionen, ohne jedoch ihre elektronischen
Eigenschaften zu verdndern, wie UV/Vis-Messungen erga-
ben. Fiir alle drei Oligomerenreihen, 29-31, ergab eine
Abschitzung des langstwelligen Absorptionsmaximums E.,,
fiir eine unendlich lange Polymerkette exakt denselben
Grenzwert von 2.57 eV.’%) Daraus muB geschlossen werden,
daf3 die m-Konjugation entlang des PTA-Geriistes auch in den
Verbindungen hoherer Generation nicht verloren geht — trotz
Verdrillungen aus der Planaritdt aufgrund sterischer Wech-
selwirkungen zwischen den rdumlich anspruchsvollen dendri-
tischen Seitenketten.[0% 108]
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m=1 m=2 m=3
29a n=1 30a n=1 3la n=1
b n=2 b n=2 b n=2
c n=3 cn=3
d n=4

e n=5

Schema 12. Molekulare Oligoendiindridhte mit dendritischen Seitenket-
ten.3!

4.4. Oligoine

Eine groBle Herausforderung moderner chemischer For-
schung ist der Aufbau unendlich langer, eindimensionaler
Kohlenstoffallotrope, die nur aus C=C-Einheiten aufgebaut
sind.['% 191 Derartige als Carbine, C,,, bezeichnete Polymere
(Schema 3) waren immer wieder Gegenstand intensiver
Diskussion in der Literatur,[''® '] bleiben jedoch stark kon-
trovers.'?l Das Unvermdgen, Seitengruppen an Carbin- oder
Oligoinmodellverbindungen anzubringen, die Loslichkeit und
Stabilitdt erhohen oder die eine Feineinstellung der physika-
lischen Eigenschaften erlauben wiirden, stellt ein grof3es
Problem dar und ist die Ursache fiir die stark eingeschrinkte
Erforschung dieser Verbindungsklasse. Dennoch wurden in
den letzten Jahren etliche Reihen endgeschiitzter monodis-
perser Oligoine wie 32a—e,'3] 33a—£[14 34a—h["" 119 und
35a-11191 (Schema 13) hergestellt und untersucht, um extra-
polativ auf Eigenschaften unendlich langer Carbinpolymere
schliefen zu konnen.

Hirsch und Mitarbeiter berichteten iiber eine umfassende
Untersuchung der Eigenschaften der stabformigen a,w-Di-
cyanoligoine 36a—f (Schema 13) durch spektroskopische,
elektrochemische und theoretische Methoden.''l Gemein-
sam mit den bereits bekannten, kiirzeren Verbindungen
NC—CN, NC—C=C—CN und NC-C=C—C=C—CNU!HI bilden
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H ESS H 32a-e n=2-6
3C _HF CHg3
H) 33af n=2-68

— 34a-h n=2-8,10

ESi—f—=-]-sigt; 35

n=2-12,16

NC—f=—cN 36a-f

Schema 13. Oligoine als Modellverbindungen fiir das Kohlenstoffallotrop
Carbin (siehe Schema 3).[113-117]

n=23-8

36a—f eine kontinuierliche homologe Oligomerenreihe. Die
Herstellung der Verbindungen 36a-f erfolgte in recht
spektakuldrer Weise, indem Graphit unter He in Gegenwart
von Dicyan unter den Bedingungen der Fullerensynthese
nach Kritschmer und Huffman verdampft wurde. Durch das
Vorhandensein von Dicyan wird das Wachstum der lineren
Oligoin-Intermediate, die zu Beginn der Fullerensynthese
gebildet werden, vollstdndig unterbrochen, und anstelle der
Kohlenstoffkugeln werden die molekularen Stibe 36a-f
isoliert. Oligoine mit Cyan-Endgruppen wie HC,N (n=
1,3,5,7) waren zuvor im interstellaren Raum entdeckt worden,
und die Suche nach derartigen Verbindungen fiihrte letztlich
zur ersten experimentellen Beobachtung der Bildung von
Buckminsterfulleren, Cg,.["]

Ein groBer Fortschritt bei der Herstellung stabiler, langer
Carbinfragmente, die bis zu zehn konjugierte C-C-Einheiten
enthalten, wurde durch das Anbringen von Ubergangsmetall-
komplexen an den Enden der Kohlenstoffstibe erreicht. So
stellten Gladysz und Mitarbeiter iiber schrittweises Wachstum
die Dirhenium-u-Oligoindiyl-Komplexe 37a—f (Schema 14)
unter Verwendung von acetylenischen Homo- und Kreuz-
kupplungen her.['” Die beiden redoxaktiven Re'-Endgrup-
pen werden reversibel oxidiert (Re!'—Re'), wobei die
Potentialseparierung der beiden getrennten Ein-Elektron-

P, Fer=—= = = Fe Ny, P
en—P" | p—
Ph

39

NO ON\
/
—RQ—H—: = = Re—% 37af n=01246,8
\ n /
PPhg PhsP

ON” Il ™PPh S
c 3 ON c PPh3
I (]
C c
I |
C C
I (]
C C
I |
C C
oc. !l __.CO _ I+ co
in~ ocC e
cl Cl gE,- Cl Cl g,
cl cl mQu
Cl 38a cl 38b

Schema 14. Lange, durch Ubergangsmetallendgruppen stabilisierte Oli-
goine.l120. 21)

Oxidationsschritte in 37a 0.53 V betrigt. Mit zunehmender
Lénge der Oligoinspacer zwischen den Metallzentren und
dem damit wachsenden ,,Widerstand“ der Briicke werden die
beiden Oxidationsprozesse unabhéngig voneinander, und fiir
37f, das mit seiner C,-Kette das ldngste stabile Oligoin ist,
wird nur ein einziger, moglicherweise ein Zwei-Elektronen-,
Oxidationschritt gefunden. Mit zunehmender Verldngerung
der C-Atomkette in der Reihe 37a—f wird die Oxidation
Re! —»Re!! thermodynamisch ungiinstiger, was moglicherwei-
se auf den starken elektronenziehenden Effekt einer nur aus
sp-hybridisierten C-Atomen bestehenden Kette zuriickzufiih-
ren ist. Dieselbe Arbeitsgruppe stellte auch das asymmetrisch
substituierte Oligomer 38 (Schema 14) vor, das eine ungerade
Zahl an C-Atomen zwischen den beiden Metallzentren
aufweist.?!l TR-Messungen an dieser Verbindung ergaben,
daB die kumulenische Resonanzstruktur 38a gegeniiber der
alternativen acetylenischen (38b) dominiert.

Andere monodisperse Oligoine mit Metallzentren als End-
gruppen, z.B. 39,1221 40021 und 410> (Schema 15), wurden

(ﬁo)sM

C
]

41 M =Zn, Fe, Co

Schema 15. Oligoine fiir die Untersuchung intramolekularer Elektronentransferprozesse.!'2-14]
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untersucht, um intramolekulare Elektronentransferprozesse
zwischen den Metallzentren entlang einer verbindenden
Kohlenstoffbriicke zu untersuchen. Die nicht unterscheidba-
ren Redoxzustinde der beiden Fe-Zentren im thermisch
stabilen, gemischtvalenten Komplex [Fe'-Cg-Fe!''] 39 deuten
auf eine hohe Elektronentransfergeschwindigkeit zwischen
den Enden hin.l'?2]

4.5. Oligo(p-phenylene)

Poly(p-phenylen) (PPP) hat in den letzten Jahre erheb-
liches Interesse gefunden, da es in dotiertem Zustand ein
ausgezeichneter organischer Leiter ist. Wahrend PPP in der
Neutralform Isolatoreigenschaften mit Leitfahigkeiten bis zu
102 Scm™! aufweist, kann durch Dotieren mit I, oder AsF;
die Leitfahigkeit bis in den metallischen Bereich mit Werten
um 500 Scm~! gesteigert werden.['?> 1201 Es {iberrascht daher
nicht, da3 PPP eines der meistuntersuchten Polymere ist, wie
zahlreiche Ubersichtsartikel dokumentieren, die alle Aspekte
von der Synthese bis zu den physikalischen Eigenschaften
behandeln.? 61 1251281 Ein weiteres groBes Interesse riihrt
daher, dal Polymere mit einem PPP-Riickgrat als aktive
Komponenten in blauen Leuchtdioden (LEDs) verwendet
werden kénnen. 12131 [n gewdhnlichen Oligo- oder Poly(p-
phenylenen) fiihrt die sterische Wechselwirkung zwischen
ortho-H-Atomen dazu, dal benachbarte Arylringe Dieder-
winkel bis zu 23° einnehmen, wodurch die n-Orbitaliiberlap-
pung entscheidend verringert und eine ausgedehnte w-Kon-
jugation verhindert wird.['> 132131 Dije Loslichkeit der von
PPP abgeleiteten Oligomere oder Polymere kann relativ
leicht durch Anbringen von Substituenten entlang des kon-
jugierten Riickgrats gesteigert werden. Ein wichtiger Nachteil
ist jedoch, daB jeglicher Austausch der H-Atome durch
rdaumlich anspruchsvollere Gruppen zu einer Vergrofierung
des Diederwinkels zwischen den Ebenen benachbarter Ringe
fiihrt, wodurch die m-Orbitaliiberlappung entlang des PPP-
Riickgrates gestort und somit die EKL reduziert wird.
Derartige Abweichungen des linearen Riickgrats von der
Planaritdt machen sich durch hypsochrome Verschiebungen
in den UV/Vis-Spektren bemerkbar.'3 Von Schliiter und
Mitarbeitern wurde kiirzlich die Herstellung von Poly(p-
phenylenen), in denen an jeder Phenylgruppe ein Dendron
erster bis dritter Generation nach Fréchet angebracht ist,
beschrieben.['”l Die resultierenden zylindrischen Makromo-
lekiile sind sehr gut 16slich.

Obwohl unsubstituierte Oligo- und Poly(p-phenylene) oft
thermisch sehr stabil sind, was sie attraktiv fiir zahlreiche,
thermisch robuste, m-konjugierte organische Materialien er-
fordernde Anwendungen macht, wurde durch die geringe
Loslichkeit und schwierige Handhabbarkeit bisher jegliche
kommerzielle Entwicklung dieser Polymerklasse verhin-
dert.'”! In der Oligomerenreihe 42a—h (Schema 16) nimmt
die Loslichkeit mit zunehmender Kettenldnge drastisch
ab,** 131 doch gelingt es durch Anbringen von fert-Butyl-
gruppen an den terminalen Arylringen, wie in der Reihe
43a—d, die Loslichkeit etwas zu verbessern.!'*-138 Wie er-
wartet, stimmen die UV/Vis-spektroskopisch ermittelten
EKL-Werte beider Reihen, 42a—h und 43a-d, mit ngg, =9
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n

42a-h n=1-8

43a-d

=
) O

CeHis

45a-d n=1,2,4,8

Schema 16. Oligo(p-phenylene), die als Modellsysteme fiir PPP unter-
SllCh[ Wurden.[134f13& 142, 143, 145)

und ngg =11 gut iiberein.*! Die an verdiinnten Oligo(p-
phenylen)-Losungen gemessenen Inkremente des spezifi-
schen Brechungsindex ergaben eine EKL von ngg ~6
Phenyleneinheiten, die Abweichung von den UV/Vis-spek-
troskopisch ermittelten Werten ist also nicht groB.I35 Oligo-
mere des Typs 42 waren ebenfalls Gegenstand von Unter-
suchungen der nichtlinearen optischen Eigenschaften dritter
Ordnung durch zeitaufgelostes ,,degenerate four-wave mix-
ing“ (DFWM); fiir Quaterphenyl (42d) und Quinquephenyl
(42e) ergaben sich y®-Werte < 1.6 x 10713 esu und fiir Octi-
phenyl (42h) eine Zunahme bis zu 1.7 x 102 esu.[> 3] Semi-
empirische Rechnungen unter Beriicksichtigung einfach und
zweifach angeregter Konfigurationen ergaben, dal D-A-
funktionalisierte Oligo(p-phenylene) weit weniger effiziente
Chromophore fiir die Erzeugung der zweiten und dritten
Harmonischen sind als Oligoene und Oligoine entsprechen-
der Linge und Substitution.®” Dies kann durch die stéirkere
Elektronenlokalisierung innerhalb der einzelnen Arylringe
des PPP-Riickgrats interpretiert werden.

Die Entwicklung der Elektronenstruktur wurde in einer
Reihe von Oligo(p-phenylenen), im Vergleich zu Oligoinen
und Oligo(p-phenylenvinylenen), durch UV-Photoelektro-
nenspektroskopie und quantenchemische Rechnungen mit
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der Valence-effective-Hamiltonian(VEH)-Methode  von
Logdlund et al. untersucht.'* Die Autoren fanden ausge-
zeichnete Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experi-
ment, was eine detaillierte Beschreibung der Entwicklung der
Elektronenstruktur in diesen Polymerklassen ermoglichte.
Oligo(p-phenylene) als Modellverbindungen fiir PPP ha-
ben eine dominierende Rolle in der Untersuchung der
physikalischen Mechanismen gespielt, die den Ladungstrans-
port innerhalb einer Kette und zwischen Ketten sowie die
Verteilung und Stabilisierung von Ladungen und Spins auf -
konjugierten Ketten beschreiben. Derartige Mechanismen
sind von besonderem Interesse, denkt man nur an mogliche
Anwendungen von PPP und verwandten konjugierten Poly-
meren in wiederaufladbaren Batterien.['?® 1361411 Die Oligo-
mere 42¢—d, 43b—d und 44b—e (Schema 16) wurden durch
Cyclovoltammetrie untersucht und die entsprechenden dia-
magnetischen Dianionen, die durch Reduktion mit Alkali-
metallen erhalten wurden, durch NMR-Spektroskopie.[13¢ 1421
Die elektrochemischen Untersuchungen an 43b-d ergaben
mit groBer werdender Kettenldnge sowohl eine zunehmend
erleichterte Reduktion als auch eine abnehmende Potential-
differenz zwischen erstem und zweitem Reduktionschritt.
Alle Verbindungen mit bis zu vier Benzoleinheiten gehen eine
Zwei-Elektronen-Reduktion ein, wohingegen ldangere Ketten
auch in der Lage sind, mehr Elektronen aufzunehmen. Die
Zentren hochster Ladungsdichte sind dabei gewohnlich an
den para-Positionen, besonders der inneren Ringe, zu finden.
Aus NMR-Untersuchungen ging hervor, da3 Rotationen
um C(Aryl)-C(Aryl)-Einfachbindungen in den reduzierten
Spezies bedeutend verlangsamt sind. Die Radikalmonoanio-
nen der Reihen 43b—d und 44a—e wurden ebenso durch UV/
Vis-Spektroskopie in THF-Losungen untersucht,!¥! wobei
einige interessante Unterschiede zwischen beiden Reihen
aufgedeckt wurden. In 44a—e werden die Phenylringe durch
die Methylsubstituenten aus der Ebene herausgedreht, was zu
einer signifikanten Storung der m-Konjugation fiihrt. Dies
fiihrt bei den Radikalanionen zur Tendenz, die Ladung in
kleineren Untereinheiten zu delokalisieren. So dhneln die
Verbindungen 44c¢ und 44e eher einem Biphenyl- und 44d
eher einem Terphenylradikalanion als hoheren Oligo(p-
phenylen)-Oligomeren mit ausgedehnter n-Konjugation.
Um das Monoradikalanion zu
stabilisieren, fithrt der erste
Reduktionsschritt in Oligo(p-
phenylenen) zu einer geometri-
schen Umorientierung, die zu
einer weitgehenden Planarisie-
rung des Systems fiihrt, was sich
am besten durch chinoide Re-
sonanzstrukturen beschreiben
146t. Das zweite Elektron kann
dann tiber das gesamte n-Elek-
tronensystem delokalisiert wer-
den. Die Ionisationspotentiale,
optischen Ubergangsenergien
und Elektronenaffinititen fiir
42a-c und PPP wurden von
Brédas et al. berechnet.*®l Die
Oligomere 42¢—f wurden auch
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als Modellverbindungen fiir PPP in homogenen Photokataly-
seprozessen verwendet.[%

Schliiter und Mitarbeiter stellten iiber eine repetitive
Synthesesequenz die starren Stibe 45a—d (Schema 16) her,
die bis zu 16 Phenylenringe und orthogonale funktionelle
Gruppen an beiden Enden aufweisen.'*"] 45d ist derzeit der
langste bekannte monodisperse Oligo(p-phenylen)-Stab. Die
an jeder zweiten aromatischen Einheit angebrachten Cg-
Alkylketten bewirken gute Loslichkeit in den géngigen
organischen Losungsmitteln, was eine vollstindige spektro-
skopische Charakterisierung der Oligomere 45a—d ermog-
lichte.

Spiro-verkniipfte Oligo(p-phenylene), z.B. 46a—c (Sche-
ma 17), wurden als blaue Emitter fiir Elektrolumineszenz-
Anwendungen verwendet. Sie sind in den géngigen Losungs-
mitteln 16slich, haben Glasiibergangstemperaturen von bis zu

46a-c n=1-3

Schema 17. Die spiro-verkniipften Oligo(p-phenylene) 46a—c konnen als
blaue Emitter fiir Elektrolumineszenz-Anwendungen verwendet wer-
den.[14]

250°C und sind aufgrund ihrer hohen Photolumineszenzquan-
tenausbeuten im festen Zustand eine Alternative zu hoch-
molekularen PPP-Polymeren fiir die Konstruktion von
LEDs.[14]

Fiir das Diradikal 47 (Schema 18), in dem zwei Phenoxy-
radikale iiber einen Terphenylspacer miteinander verbunden
sind, wird zwischen den Radikalendgruppen antiferromagne-
tische Kopplung beobachtet.l'¥] Moglicherweise wird auf-
grund eines verdrillten Arylriickgrates ein chinoider Singu-
lettzustand wirksam verhindert.

Die molekularen Stibe 48a-c¢, die iiber kurze Oligo(p-
phenylen)-Spacer starr verbriickte, metallierte Bipyridylben-
zol-Liganden (fiir N,C,N-Koordination) an den Enden ent-

48a-c n=0-2

Schema 18. Die molekularen Stibe 47 und 48a—c¢ wurden hergestellt, um das Ausmaf} der elektronischen
Kopplung entlang der Oligo(p-phenylen)-Briicken zu untersuchen.['4% 148]
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halten, zeigen in ihrer gemischtvalenten Form eine ausge-
préagte elektronische Kopplung bis zu Abstédnden von 2 nm.
Der wesentlich hohere Elektronendonorcharakter der an-
ionischen Phenylliganden und die kurzen Ru-C(Phenyl)-
Bindungen fiihren, im Vergleich zu analogen Systemen, die
fiir die Metallkoordination meta-Terpyridineinheiten verwen-
den, zu einer wesentlich erhohten Wechselwirkung zwischen
den Metallzentren.[145]

4.6. Strategien fiir die Planarisierung von Oligo- und
Poly(p-phenylenen)

Die Planarisierung von Oligo- and Poly(p-phenylenen) mit
dem Ziel, das Ausmaf} der Konjugation durch Erh6hung der
n-Orbitaliiberlappung zu maximieren, stoft seit Jahren auf
grofes Interesse. Ein moglicher Weg zu diesem Ziel ist die
Verkniipfung benachbarter Arylgruppen durch 1,2-Anellie-
rung — im Unterschied zur linearen 1,4-Verkniipfung wie im
klassischen PPP. Die sich daraus ergebenden linearen
[#]Acenoligomere 49 (Schema 19) unterscheiden sich in ihren

- et

5la-f n=1-6

52a-c n=1-3

Schema 19. Lineare Acene 49!'*! und planarisierte PPP-Modelle 50—
52, [151-154]

elektronischen Eigenschaften drastisch von Poly(p-phenyle-
nen), eine direkte Folge der in den beiden Substanzklassen
deutlich unterschiedlichen Verkniipfung zwischen den sechs-
gliedrigen Ringen. So zeigen sie geringe Bandliickenenergien
und sind empfindlich gegeniiber Oxidation und Dimerisie-
rung.*] Dennoch stellen sie sowohl vom theoretischen als
auch vom experimentellen Gesichtspunkt her eine interes-
sante Verbindungsklasse dar.'"l Beispiele fiir planarisierte
Verbindungen, in denen die charakteristischen Eigenschaften
des m-Elektronensystems im PPP besser verwirklicht sind,
sind Oligomere und Polymere mit 5,6-Dihydrophenanthren-
3,8-diyl-Wiederholungseinheiten (Poly(phenanthrene), PPT
50)051 und 4,5,9,10-Tetrahydropyren-2,7-diyl-Substrukturen
(Poly(tetrahydropyrene), PTHP 51a-f).5"-131 Durch die
Ethan-1,2-diylbriicken zwischen benachbarten Phenylringen
werden diese Verbindungen jedoch flexibel und sind nicht
vollstdndig planar. Dennoch ergab eine Untersuchung des
UV/Vis-Konvergenzverhaltens in der Reihe S5la-f mit
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nggp =19 (n=Zahl der Phenylringe im linearen Riickgrat)
fiir die EKL einen Wert, der etwa doppelt so hoch ist wie der
fiir die Oligo(p-phenylene) 42a—h (ngg, bei n~7) und 43a-
d (ngg bei n~11).14

Die Oligo(pyrene) 52a—c¢ (Schema 19) wurden von Miillen
und Mitarbeitern als Modellverbindungen fiir das entspre-
chende unendlich lange Polymer untersucht und wiesen einige
interessante Eigenschaften auf:!'*! Erstens liegen die Maxima
der langstwelligen Absorptionsbanden von 52a— ¢ erstaunlich
nahe beeinander (4,,,, [nm]=344 (52a), 350 (52b) und 353
(52¢)), im deutlichen Unterschied zum Verhalten anderer
Oligo(arylene). Zweitens ergaben cyclovoltammetrische Mes-
sungen, daf} das erste Reduktionspotential £, nahezu unab-
hiangig von der Zahl der Pyreneinheiten in den Stében ist
(52b: E;=—2.24 ¢V, 52¢c: E;=—2.27 V). Drittens fiihrte die
Erzeugung des Dianions 52b*~ nicht, wie im Falle der Dianio-
nen von Biphenyl oder 1,1’-Binaphthyl, zu einem diamagne-
tischen Zustand. All diese Ergebnisse deuten iiberzeugend
darauf hin, daB die Pyreneinheiten in Oligo- und Poly(py-
renen) voneinander elektronisch stark entkoppelt vorliegen.

Die Planarisierung des klassischen PPP-Riickgrats durch
Einfiigen von Methylenbriicken zwischen den ortho-Positio-
nen benachbarter Phenylringe fithrte zu den Polymeren
53051151 ynd 54, die eine niedrige Bandliicke aufweisen
(Schema 20).['% Beide Polymere liegen wegen der ver-

R = CgHis
R? = -p-CgHy-C1oHa1

OCgH13

OCgHa13

R1 = Alkyl
R? = -p-CgHy-CaoH21

55a-c n=0-2

R
R R R N

56 R = Alkyl oder Aryl

Schema 20. Planarisierung der PPP-Analoga 53! 1551 54,1562 554 ¢ [47]
5611 und 57113191 durch Verbriicken aller ortho-Positionen benachbarter
Phenylringe im konjugierten Riickgrat. In 58 wird die Planarisierung des
Riickgrates durch Bildung intramolekularer Wasserstoffbriicken erzielt.['!]
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briickenden stereogenen Zentren als Mischungen von Ste-
reoisomeren vor; auflerdem enthélt 54 noch planar-chirale
Wiederholungselemente, wodurch die Zahl der Stereoisome-
re noch vergroBert wird.[””] Diese Leiterpolymere weisen
attraktive optoelektronische Eigenschaften auf, z.B. extrem
kleine Stokes-Verschiebungen, und zeigen als Emittermate-
rialien in Leuchtdioden hohe Elektrolumineszenzen. !5 156, 18]
Abschitzungen der EKL fiir die Modellverbindungen 55a—c¢
(Schema 20) ergaben mit ngg; = 11-12 (n=Zahl der Phenyl-
ringe im linearen Riickgrat), im Vergleich zu den Poly-
(tetrahydropyrenen) 51a—f (ngg, =19), einen deutlich ver-
ringerten Wert.[’ Der fiir die Oligomere 55a—c¢ gegeniiber
51a-f geringere EKL-Wert ist erstaunlich und steht im
Gegensatz zur Erwartung, dafl Planarisierung des m-kon-
jugierten Riickgrats wegen einer betréichtlich erleichterten
Delokalisierung der m-Elektronen zu einer deutlichen Erho-
hung der EKL fiihren sollte. Eine Reihe wohldefinierter
Poly(fluoren)-Oligomere bis zum Decamer wurde von Klaer-
ner und Miller vorgestellt.>®! Die aus UV/Vis-Daten er-
mittelte EKL dieses partiell versteiften Polymerriickgrats
wurde zu etwa 10 Fluoreneinheiten bestimmt. Andere Bei-
spiele vollstindig planarisierter Polymere mit einem PPP-
artigen Riickgrat sind vinylenverbriicktes 56,1'° iminver-
briicktes 57132191 und 58 (Schema 20), das von Meijer und
Mitarbeitern beschrieben wurde und, bedingt durch starke
intramolekulare Wasserstoffbriicken zwischen den Pyrazin-
N-Acceptor- und den Amid-N-H-Donorzentren benachbarter
Ringe, eine leiterartige Struktur bildet.'!

Das konjugierte System
59 (Schema 21), das sich
formal durch Verkniipfung
von zwei parallelen Poly(p-
phenylen)- und cis-Poly-
acetylen-Stringen ableitet,
bietet ein weiteres Beispiel
fiir ein vollstidndig planari-
siertes n-konjugiertes
Riickgrat.l21¢1 Dije Syn-
these derartiger Oligo-
und Poly(peri-naphthaline)
war ein seit langem ange-
strebtes Ziel, da durch
theoretische Rechnungen
eine kleine HOMO-LU-
MO-Energieliicke, die zu
intrinsischer Leitfahigkeit

59 R=H

R R fiihren konnte, vorausge-
Q Q sagt wurde.l'®] Die zahlrei-
O O 4 chen Herstellungsversuche
waren wegen betréichtli-

O O cher priparativer Proble-
R R me und der erwarteten ex-

B - tremen Unloslichkeit in or-

ganischen Losungsmitteln
nicht erfolgreich. Durch
das Anbringen von fert-Bu-
tylgruppen konnten einige
der Loslichkeitsprobleme
iiberwunden werden, und

62a-c R=1Bu n=0,2,3

Schema 21. Die Konjugation ent-
lang des planaren Riickgrats der
Oligorylene 60a—d!'>'% ist we-
sentlich effizienter als entlang der
nichtplanaren Grundgeriiste von
61a-el'®l oder 62a—c.l']
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die als Oligorylene bezeichneten Oligomere 60a—d (Sche-
ma 21) ermoglichten es erstmals, einige der Eigenschaften
von Poly(peri-naphthalinen) experimentell durch Extrapola-
tion zu erfassen.l'>1% Fiir A,.,. in 1,4-Dioxan ergab sich eine
starke Verschiebung von 439 (60a) zu 560 (60b) und zu
660 nm (60c), was auf die Ausdehnung des planaren -
Chromophors zuriickzufiihren ist.'*?]

Dagegen zeigte die verwandte, homologe Reihe der
Oligo(1,4-naphthaline) 6la—e (Schema21) nahezu keine
Verianderung von A, (CH,Cl,) beim Ubergang von 6la
(293 nm) zu 61b (300 nm) und 61c¢ (302 nm). Diese Beob-
achtung spiegelt die betrdchtlichen sterischen Wechselwir-
kungen zwischen benachbarten Naphthalineinheiten wider,
die zu einer Grundzustandskonfiguration mit nahezu ortho-
gonal orientierten benachbarten Naphthalineinheiten fiih-
ren.l!3) Fine #hnliche Situation liegt bei den 18slichen
Oligo(9,10-anthracenen) 62a—c¢ vor (Schema 21), bei denen
fiir das Trimer 62b ein ldngstwelliges Absorptionsmaximum
Amax (CH,CL,) von 402 nm und fiir das Tetramer 62¢ von
408 nm gemessen wurde.['*]

Ein weiterer Hinweis auf die hohe Starrheit des kon-
jugierten Riickgrats in 60a—d wurde durch Fluoreszenzspek-
troskopie in 1,4-Dioxan geliefert: erstens durch die sehr
geringen Stokes-Verschiebungen von 7 (60a: 1., =446 nm),
13 (60b: A, =573 nm) und 18 nm (60¢: 1., =678 nm) und
zweitens durch die hohen Fluoreszenzquantenausbeuten @y
von 0.94 fiir 60a und 0.70 fiir 60b. Die Fluoreszenz von 60c¢
fiel jedoch mit @~ 0.05 iiberraschend gering aus.l'”l Die aus
UV/Vis- und NIR-Messungen abgeleiteten optischen Band-
liickenenergien AE der drei aufeinanderfolgenden Oligomere
60b-d ermdoglichten durch Extrapolation die Abschétzung
der Bandliicke fiir das unendlich lange Poly(peri-naphthalin)-
Polymer, AE_, zu 0.98 eV in Losung und 0.92 eV im festen,
nichtkristallinen Zustand. Die hohe Redoxaktivitdt der
Oligorylene 60a—d ist bemerkenswert und erlaubt im Falle
von 60d, sieben aufeinanderfolgende, vom Tetrakation zum
Trianion fithrende, vollstandig reversible Redoxschritte (CV).
Anhand der Oligomere 60a—d konnte auch die Spindichte-
verteilung in Oligorylenen in Abhéngigkeit von der Ketten-
linge bestimmt werden.'”] Untersuchungen der Radikal-
anionen durch EPR- und Elektronen-Kern-Doppelreso-
nanz(ENDOR)-Spektroskopie ergaben, dal die Orte hoch-
ster Spindichte an den &uBersten Naphthalineinheiten vor-
liegen, in Ubereinstimmung mit theoretischen Berechnungen
(HMO/McLachlan- und Pariser-Parr-Pople- (PPP)-Metho-
den). Dagegen weisen Radikalanionen anderer linear -
konjugierter Systeme, z.B. der Oligo(p-phenylenvinylene),
bereits bei sehr kurzen Kettenldngen die hochsten Spindich-
ten in den zentralen Segmenten des konjugierten Riickgrats
auf.

Die ausgedehnt planaren m-Elektronensysteme der Oligo-
(peri-naphthaline) 60a—d machen diese attraktiv fiir NLO-
Chromophore dritter Ordnung. Die x*-Werte aus THG-
Messungen bei 1.064 um ergaben fiir 60a—d eine systema-
tische Zunahme in Abhéngigkeit von der reziproken S, —S;-
Anregungsenergie, der Position des langstwelligen Absorp-
tionsmaximums A,,,, und der Kettenlinge.[® 1% 19 Der nicht-
resonante y3-Wert von 60d wurde zu 80 x 107'2 esu bestimmt,
und die gesamte Oligorylenreihe 60a—d 146t sich durch ein
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stark ansteigendes Exponentialgesetz mit einem Exponenten
a=15.6 beschreiben. Derivatisierung der Oligorylenoligomere
mit terminalen Imidgruppen fithrte zu den Oligorylenimiden
63a, b und 64 (Schema 22), die wegen ihrer hohen molaren

R R

CHOHO

™
0o

R nR

o
H7C3-N
(0]

63ab n=0,2

R
SO0
09 8e Ret ey
(0] (0]

R
64 R =H, 4-tert-Butylphenoxy

Schema 22. Die Oligorylenimide 63a, b und 64 sind eine vielversprechen-
de neue Klasse von NIR-Fluoreszenzfarbstoffen.[!0]

Extinktionskoeffizienten und hohen Fluoreszenzquantenaus-
beuten sowie wegen exzellenter thermischer, chemischer und
photochemischer Stabilitét eine vielversprechende Klasse von
neuen NIR-Fluoreszenzfarbstoffen sind.['™]

4.7. Oligo(p-phenylenvinylene)

Die Arbeit von Friend, Holmes und Mitarbeitern!'’!! aus
dem Jahr 1990, derzufolge lichtemittierende Funktionsein-
heiten wie LEDs aus Filmen von Poly(p-phenylenvinylen)
(PPV 65; Schema 23) hergestellt werden konnen, bescherte
dem Forschungsgebiet der m-konjugierten organischen Mole-
kiile einen immensen Aufschwung. Polymere mit PPV-Struk-
turen gehoren heute zu den am besten untersuchten.> ' Die
physikalischen und elektronischen Eigenschaften von PPV
und seinen vielféltigen, unterschiedlich substituierten Deri-
vaten haben sowohl bei experimentell als auch theoretisch
titigen Wissenschaftlern groBes Interesse hervorgerufen.['’]
Durch organische Synthese gelang die kontrollierte Manipu-
lation der HOMO-LUMO-Bandliicke in PPV-artigen Poly-
meren, Copolymeren und ,,Blends*, was die Herstellung von
elektrolumineszenten Materialien fiir die Konstruktion von
LEDs,[31731 die im gesamten sichtbaren Bereich Licht
emittieren, und lichtemittierenden elektrochemischen Zellen
(,,light-emitting electrochemical cells“, LECs) ermoglich-
te.l'” Sogar schwer zugingliche, blaues Licht abgebende
Emittermaterialien konnen aus Polymeren, die PPV-Segmen-
te begrenzter Konjugationsldnge oder kurze Oligomere des
PPV-Typs als Seitenkettenchromophore enthalten, hergestellt
werden.[' Hinsichtlich dieser Anwendungen haben Unter-
suchungen an Oligo(p-phenylenvinylen)-Reihen wie 66a—c¢
oder 67a—e (Schema 23) betrichtlich zur Suche nach einem
fundamentalen Verstdndnis der optischen Eigenschaften von
PPV-Polymeren beigetragen. Poly(p-phenylenvinylene) als
Emittermaterialien konnten auch erfolgreich fiir die Herstel-
lung von Lasern eingesetzt werden, die auf organischen
Werkstoffen basieren.[76-178]
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R
n

65 R = H, Alkyl, Alkoxy, Alkylsilyl,...

R

Prjo-ld

66a-c R=H n=0-2
67a-e R=MBu n=1-5

OC3H7
OC3H-

C3H;0 n
C3H;0

O,
py)
I
I

n 69a-g n=1-4,6,811

L

70a-d n=1-4
Schema 23. PPVs!'72 und oligomere Modellverbindungen 66— 70.1184 185, 187 183]

68a-f R =H, Alkyl
n=1-6

Kiirzlich beschrieben Bazan und Mitarbeiter die Synthese,
spektroskopische Untersuchung und Morphologie von Te-
tra(stilbenoid)methanen. Bei diesen Verbindungen sind die
Vorteile von kleinen Molekiilen (z.B. hohe Reinheit und
Fliichtigkeit) und die von Polymeren (z.B. amorphe Morpho-
logie) vereint, daher konnten sie fiir die Entwicklung von
Materialien fiir optoelektronische Anwendungen niitzlich
sein.l'’7l Ein orthogonaler Syntheseansatz unter Verwendung
von Heck- und Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktionen
wurde von Maddux et al. zur Herstellung einer Reihe von
PPV-Oligomeren verwendet, die fiir die Produktion neu-
artiger Diblock-Copolymere entwickelt wurden.'”® Diese
elegante Synthese kommt ohne Schutzgruppen aus.

Zahlreiche Arbeitsgruppen untersuchten das Verhalten
von Poly(p-phenylenvinylenen) im angeregten Zustand an-
hand von Poly(p-phenylenvinylen)-Oligomeren definierter
Lénge und Konstitution und erhielten dadurch Informationen
iiber Struktur-Eigenschafts-Beziehungen'’”! sowie iiber das
Abklingverhalten der angeregten Zustinde.'™! In einer
eleganten Arbeit untersuchten kiirzlich Yu und Mitarbeiter
die Effizienz von partiell alkylierten hexameren und deca-
meren Oligo(p-phenylenvinylenen), die durch Diisen-GuB-
formen zu einheitlichen Filmen verarbeitet wurden, in LEDs
in Abhingigkeit von der Konjugationsldnge.['®!] Wihrend die
UV/Vis-, Photolumineszenz- und Elektrolumineszenzspek-
tren beider Oligomere geringe Verschiebungen aufwiesen,
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wies die aus dem Decamer aufgebaute LED eine geringere
Einschaltspannung, einen geringeren Betriebsstrom und eine
hohere Stabilitidt auf als die aus dem Hexamer aufgebaute.
Dariiber hinaus wurde gezeigt, daB Oligo(p-phenylenvinyle-
ne) vakuumverdampft werden konnen, wodurch sich diinne
Filme von hoher Reinheit herstellen lassen, deren Unter-
suchung Kenntnisse struktureller Aspekte fester m-konjugier-
ter Materialien liefert.'®? Quantenchemische Rechnungen
trugen entscheidend dazu bei, die Auswirkungen intermole-
kularer Wechselwirkungen auf die elektronischen und opti-
schen Eigenschaften von m-konjugierten Ketten aufzukla-
ren.[183]

Die EKL der Reihe 67a—e wurde aus der Abhéngigkeit des
langstwelligen Absorptionsmaximums A, von der Ketten-
lange zu ngg =10 Monomereinheiten bestimmt. Die gute
Ubereinstimmung mit dem fiir die Oligo(p-phenylene) 43a—
d (ngg, =11) erhaltenen Wert iiberrascht, beriicksichtigt man
den Unterschied in der Lange von PPV- und PPP-Oligomeren
mit gleicher Zahl an Wiederholungseinheiten sowie die
geringere sterische Hinderung in den PPV-Oligomeren.['s
Interessanterweise haben die strukturell #hnlichen Oli-
£0(9,10-anthracenvinylene) 68a—f (Schema 23),['* die noch
weniger zur Planaritdt neigen, mit ngg; =10 Monomerein-
heiten exakt dieselbe EKL wie die Reihe 67a—e; allerdings
ist das Konvergenzverhalten deutlich schwicher ausge-
priagt.* In der Reihe der Oligomere 69a—g (Schema 23),
die dialkoxysubstituierte Wiederholungseinheiten aufweisen,
wurde fiir das lingste Oligomer 69¢g (n=11) Sittigung von
Amax €rhalten, was gut mit dem experimentell fiir die
unsubstituierten Oligomere 67a—e bestimmten EKL-Wert
von etwa ngg = 10 Monomereinheiten iibereinstimmt.[* 18]
Ahnliche Oligomere wie 69 waren auch Gegenstand einer
systematischen Untersuchung zur Photoreaktivitdt und Pho-
toleitfahigkeit von Poly(p-phenylenvinylenen) mit dialkoxy-
substituierten Wiederholungseinheiten.['*]

Ein Vergleich der linear m-konjugierten Oligomere 67a—e
mit den meta-Phenyleneinheiten enthaltenden Verbindungen
70a—d (Schema 23) ergab einige interessante Unterschiede:
Wihrend in der Reihe der para-verkniipften Oligomere 67a—
e mit zunehmender Zahl der Monomereinheiten eine batho-
chrome Verschiebung von A,,,, zu beobachten ist, wurde bei
den Konstitutionsisomeren 70a—d und deren Radikalanio-
nen, die durch Dotieren mit Kalium erhalten wurden,
keinerlei Abhingigkeit zwischen 4., und der Kettenldnge
festgestellt.'"- 181 Die Spektren der meta-verkniipften Mono-
anionen stimmten in jedem Fall vollstdndig mit dem Spek-
trum des Stilbenmonoanions iiberein. EPR/ENDOR-spek-
troskopische Untersuchungen an 70b—d lieBen keinen Zwei-
fel daran, daB die Spindichte der Radikalanionen in einer
zentralen Stilbeneinheit lokalisiert vorliegt.[87 1381

Optische Messungen an den Oligomeren 67a—e deuteten
darauf hin, dal3 polaronische Zustinde in einem PPV-Riick-
grat mindestens etwa neun bis zehn Styroleinheiten umfas-
sen.l'3 18] Detaillierte Untersuchungen beziiglich 1) der Re-
doxkapazitit von 67a—e sowie zahlreichen verwandten PPV-
Modelloligomeren, 2) der Ladungsverteilung in den korre-
spondierenden Monoanionen und 3) der durch Elektronen-
transfer induzierten strukturellen Verdnderungen wurden von
Miillen und Mitarbeitern durchgefiihrt.[#> > 141191 So haben
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z.B. alle Oligomere 67a—e wirksame Elektronenacceptor-
eigenschaften, und die hochste negative Ladungsdichte im
Radikalanion ist an der zentralen olefinischen Doppelbin-
dung lokalisiert. Wihrend Oligo(p-phenylenvinylene) im
Neutralzustand schnelle Rotationen um alle formalen C-C-
Einfachbindungen aufweisen, fithrt die Ionenbildung zu einer
drastischen Erhohung der entsprechenden Rotationsbarrie-
ren und somit zu detektierbaren Stereoisomeren.[” 11

Die Donor-Acceptor-substituierten Oligo(p-phenylenviny-
lene) 71a—c und die expandierten Analoga 72a—c (Sche-
ma 24) wurden iber eine elegante Kationen-Anionen-Kupp-
lungssequenz hergestellt, mit dem Ziel, NLO-Chromophore

NC
O /O

NBu,

Schema 24. Die funktionalisierten PPV-Oligomere 71-73.11°% 1%

mit verbesserten Hyperpolarisierbarkeiten aufgrund hoher
lateraler Dipolmomente zu erhalten.'”?] Sowohl das Auf-
treten von Konfigurations- und Konformationsisomeren als
auch die Coulomb-Abstoung zwischen den Dipolen der iiber
Vinylenbriicken miteinander verbundenen Donor-Acceptor-
Paare verhinderte jedoch die angestrebte Dipoladditivitit.
Daher wurde nur eine geringe Zunahme der molekularen
Dipolmomente (72a: 4 =6.12 D; 72¢: u=9.35 D) mit zuneh-
mender Kettenldnge gemessen. Wihrend unsubstituiertes
PPV eine EKL von etwa n =10 Monomereinheiten aufweist,
war bei 72a— ¢ bereits nach fiinf bis sechs Wiederholungsein-
heiten Konvergenz von A,,, zu beobachten. Eine Wiederho-
lungseinheit in PPV umfaft drei linear konjugierte olefinische
und aromatische C-C-Doppelbindungen, die entsprechende
Einheit in 72a- ¢ jedoch fiinf derartige Bindungen; somit tritt
in beiden Systemen Konvergenz der linearen optischen
Eigenschaften bei etwa 30 C-C-Doppelbindungen ein.

Andere Arbeiten hatten den intramolekularen Elektronen-
transfer entlang der konjugierten Kette von PPV-Oligomeren
zum Inhalt. Beispiele fiir Verbindungen, die fiir derartige
Untersuchungen hergestellt wurden, sind das Pentamer 73
(Schema 24) mit pentamethylierten Ferroceneinheiten an den
Enden und ein hexameres PPV-Oligomer mit Porphyrin-
endgruppen.['™

Eine expandierte Version von PPV mit einem Poly(1,4-
phenylenhexa-1,3,5-trienylen)-Grundgeriist (PPHT 74; Sche-
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74
| R N
H n
75a-c n=1-3

Schema 25. Expandierte Poly(p-
phenylenvinylene) mit einem
Poly(1,4-phenylenhexa-1,3,5-tri-

enylen)-Grundgeriist (PPHT).[1%]

ma 25) wurde von Sonoda
und Kaeriyama vorgeschla-
gen.['] Erste Untersuchun-
gen an den Modelloligome-
ren 75a-c ergaben, daf
PPHT unter Iodkatalyse
recht effizient thermisch in-
duzierte cis-trans-Isomeri-
sierungen eingeht und ge-
geniiber PPV eine deutlich
bathochrome Verschiedung
des langstwelligen Absorp-
tionsmaximums aufweist.

4.8. Oligo(p-phenylenethinylene)

Der enorme Fortschritt in der Chemie und der Physik von
PPV hat dazu gefiihrt, daB3 in den letzten Jahren strukturell
dhnliche Verbindungsklassen, z.B. Poly(p-phenylenethiny-
len)- (PPE 76) oder Poly(p-phenylenbutadiinylen)-Polymere
(77, Schema26) zunehmend an Interesse gewonnen ha-
ben.["l Wegen ihrer hohen Steifheit zeigen Poly(p-phenylen-
ethinylene) sowohl in Losung als auch im festen Zustand eine

CeHis CgH13

- L \/::J
n CeHis n

76 7

CeHis

R(:iwisiﬂ?r
[ ] ’

n

78a-d n=1-4 R=H

79a-d n=1-4 R =SiMe3
H2sC12

7N { e — o
ACS@ L — \ / J— / SAc
16
80
EtoN3 L — N\ / J —— SiMe3

8la-d n=1,2,48

1 n=16 R = 3-Ethylheptyl

82a-h n=0-7
Schema 26. Poly(p-phenylenethinylene) (PPE 76), Poly(p-phenylenbuta-

diinylene)  770%  und

82,129, 201, 202, 206, 209]

oligomere PPE-Modellverbindungen 78—

hocheffiziente Photolumineszenz, und ihr extrem starres,
lineares Grundgeriist garantiert eine maximale Ausrich-
tung,?% 43 197202 ein fiir die Herstellung orientierter Filme
oder ,,Blends* wichtiges Kriterium. Thr Potential als photo-
lumineszente Materialien in Funktionseinheiten auf Basis
organischer PolymereP® oder in fluoreszenten Chemosenso-
ren®?! wurde bereits eindriicklich demonstriert. AuBerdem
wurden zahlreiche Oligo(p-phenylenethinylen)-Spacer fiir
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den modularen Aufbau von organometallischen, nichtlinea-
ren optischen Farbstoffen oder als Bausteine fiir starre,
stibchenfarmige, hyperverzweigte dendritische Materialien
entwickelt.?”] Moore und Mitarbeiter haben gezeigt, da3
Poly(m-phenylenethinylen)-Oligomere spontan eine stabile
helicale Konformation unter Bildung eines gro3en Hohlrau-
mes einnehmen koénnen und sich somit ausgezeichnet fiir
Untersuchungen von Faltungsprozessen in entsprechenden
Polymersystemen eignen.['”l Oligo(p-phenylenethinylen)-Rei-
hen wie 78a—d und 79a-d (Schema 26) sollten auch fiir die
Untersuchung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen niitz-
lich sein.[2%!

Im Bestreben, einen lithographisch erhaltenen Probenspalt
zwischen zwei Goldelektroden mit einem einzelnen Molekiil
oder einer kleinen Ansammlung von Molekiilen zu tiberbriik-
ken, synthetisierten Tour und Mitarbeiter den 128 A langen
Oligo(p-phenylenethinylen)-Stab 1 (siche Abschnitt 2).12%- 201
Um Kontaktstellen fiir die Adhésion an Goldoberfldchen zu
erzeugen, wurden in 80 (Schema 26)P Acetylsulfanylgrup-
pen eingefiihrt, die sich unter milden basischen Bedingungen
in die gewiinschten terminalen Sulfanylgruppen®” {iberfiihren
lassen.??l Die experimentelle Bestimmung der Séttigung des
langstwelligen Absorptionsmaximums A, von 81a—d und 1
(Schema 26) ergab einen Wert in der GroBenordnung von
etwa n=10 monomeren Einheiten.””! Eine iterativ konver-
gent/divergente Synthese von hexyl- und isopentoxysubsti-
tuierten Poly(p-phenylenethinylenen) wurde von Ziener und
Godt vorgestellt.l'”! Diese effiziente Strategie, die die be-
vorzugte Umsetzung von lodiden gegeniiber Bromiden bei
der Pd-katalysierten Alkin-Aryl-Kupplung nutzt sowie die
Moglichkeit der Uberfiihrung von Arylbromiden in Aryl-
iodide durch Halogen-Metall-Austausch, ermdéglichte die
Synthese der Octamere in Gramm-Mengen.

Allara, Tour, Weiss und Mitarbeiter betteten auf einer
Goldoberfldche iiber Selbstassoziation eine kleine Zahl
kurzer Poly(p-phenylenethinylen)-Oligomere in einen isolie-
renden Monoschichtfilm aus nichtkonjugierten Alkanthiolen
ein, aus dem die molekularen PPE-Drihte mit einer Linge
von ungefiihr 7 A herausragten.”! Beim Abtasten der Ober-
fliche mit einer Rastertunnelmikroskop(STM)-Probenspitze
wurde fiir die konjugierten Molekiile, im Vergleich zur
isolierenden Monoschicht, ein signifikant erhohter Stromfluf3
detektiert. In einer anderen experimentellen Anordnung
verwendeten Tour und Mitarbeiter eine mechanisch kontrol-
lierbare Verbindungsbruchstelle (,,break junction®), um die
Leitfahigkeit durch ein einzelnes, verbriickendes Benzol-1,4-
dithiolmolekiil zu bestimmen. %!

Eine Reihe konjugierter, ortho-verkniipfter Oligo(o-phe-
nylenethinylene) (82a—h; Schema 26) wurde von Grubbs und
Kratz hergestellt; diese Oligomere neigten unter CV-Bedin-
gungen in CH,CI, nicht zur Reduktion, konnten aber irrever-
sibel oxidiert werden.?® Rontgen-Einkristallstrukturanaly-
sen von 82¢ und 82d deuteten darauf hin, dal die Verbin-
dungen im festen Zustand eine helicale Struktur einnehmen.

4.9. Oligo(a-thiophene)

Poly- und Oligo(a-thiophene) gehéren zweifelsohne zu den
am sorgfiltigsten untersuchten m-konjugierten Polymeren
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und haben sowohl in bezug auf Grundlagen- als auch auf
anwendungsorientierte Forschung groBe Aufmerksamkeit
erzielt. Poly(a-thiophene) (PT 83; Schema 27) koénnen all-
gemein als cis-PA-Ketten betrachtet werden, deren Struktur

%/\ I\ /\§

CioHos
/A S 7N S
T s\ s VT
H2sC12
86a-d n=1-4

Schema 27. Poly(a-thiophen) 83 und oligomere Modellverbindungen 84—

86.[228.229,233]

durch das verbriickende Schwefelatom stabilisiert wird.?'" Im
Vergleich zu PA fiihrt dies zu einigen interessanten Eigen-
schaften, z.B. 1) zu hoherer Stabilitit gegeniiber duBeren
Einfliissen, 2) zu struktureller Variabilitit, die durch das
Anbringen von geeigneten Seitenketten an die Thiophenmo-
nomere die Modulierung der elektronischen Eigenschaften
oder der Loslichkeit erlaubt, und 3) zu einem nichtentarteten
Grundzustand. Poly(a-thiophene) weisen in dotiertem Zu-
stand ausgezeichnete Halbleitereigenschaften auf[® ¢ 7] und
die Oligomere haben im allgemeinen viele der fiir die lang-
kettigen Polymere charakteristischen elektronischen Eigen-
schaften.?!-2121 Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, da3
Poly(a-thiophene) auf Glasoberflichen unter Bildung diin-
ner, leitfahiger Filme chemisch verankert werden konnen, !
geeignete Materialien fiir Langmuir-Blodgett-LEDs sind*'
und, sofern geeignet funktionalisiert, als nucleobasenemp-
findliche Sensormaterialien verwendet werden konnen.?"!
Zu neuen Entwicklungen gehort die Synthese von PT-
Cooligomeren und -polymeren mit alternierenden Donor-
Acceptor-Wiederholungseinheiten, um die in vollstindig
substituierten konjugierten Polymeren vielfach beobachtete
energetische Aufweitung der Bandliicke einzuschrinken.?'l
Unter Verwendung einer derartigen Strategie eroffneten
Zhang und Tour kiirzlich neue Synthesewege zu Poly(a-
thiophenen) mit geringen optischen Bandliicken'” und zu
iminverbriickten, nahezu planaren, aber dennoch Ioslichen
Poly(a-thiophenen).?'®! Oligo(a-thiophene) in Tetrathiaful-
valen-Hybridsystemen zeigen starke Elektronendonoreigen-
schaften,?"! sind attraktive Bausteine fiir den Aufbau von
Materialien fiir die nichtlineare Optik!®??°! und konnen als
aktive Komponenten in optisch- oder redoxgetriebenen
Schalteinheiten verwendet werden.??!l Weiterhin haben mo-
nodisperse Oligo(a-thiophene) und davon abgeleitete, ver-
briickte Derivate zunehmendes Interesse bei der Herstellung
anwendungsorientierter Funktionseinheiten wie Feldeffekt-
Transistoren (FETSs),??l Leuchtdioden,??! photovoltaischer
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Zellen®* und Lichtmodulatoren gefunden.?”! Poly- und
Oligo(a-thiophene) kénnen durch chemischel?® 2% oder elek-
trochemische?®®! Verfahren hergestellt werden. Die erste
Festphasensynthese von Oligo(a-thiophenen) an einem chlor-
methylierten makroporosen Harz, die auf alternierender
Bromierung und Stille-Kupplung beruht, wurde kiirzlich von
Malenfant und Fréchet entwickelt.??"]

Die zweiten Hyperpolarisierbarkeiten y der Oligo(a-thio-
phene) 84a—g (Schema 27) wurden in Abhingigkeit von der
Kettenlinge untersucht.’>! Aus diesen Messungen schlossen
die Autoren, daf3 etwa n =9-10 Thiophenmonomereinheiten
erforderlich sind, um einen beachtlichen y3-Wert von 10~° esu
zu erhalten. Die auf UV/Vis-Messungen beruhende EKL der
Oligomere 84a—f umfaf3t nach Meier und Mitarbeitern etwa
ngx. = 17 Monomereinheiten.[*!

Die Redoxeigenschaften der Oligo(a-thiophene) 85a—f
(Schema 27), deren reaktive a- und [S-Positionen in den
terminalen Thiophenringen durch Anellierung an Cyclohe-
xanringe geschiitzt sind, wurden von Béuerle et al. umfassend
untersucht.??! Mit zunehmender Kettenldnge wurde fiir die
ersten und zweiten Oxidationspotentiale eine lineare Ab-
nahme in reziproker Abhéngigkeit von der Zahl an Mono-
mereinheiten beobachtet. In derselben Arbeit wurde gezeigt,
da die Bindungsenergie des Dimers, das sich leicht aus
Oligo(a-thiophen)-Radikalkationen bildet, mit zunehmender
Kettenldnge ansteigt. Die elektronischen und optischen
Eigenschaften von dhnlichen Oligo(a-thiophenen) wurden
von zahlreichen anderen Arbeitsgruppen ausfithrlich behan-
delt, wobei speziell Fragen beziiglich der Bildung von
Polaronen und Bipolaronen wéhrend des Ladungsprozesses
erortert wurden.[*® 420221 Uber eine bis zum Octamer
reichende Reihe von Oligo(a-thiophenen), die an den f-
Positionen einiger Monomereinheiten Methylgruppen auf-
weisen, berichteten Tour und Wu.2'!! Durch kontrollierte
Oxidationen dieser Verbindungen mit FeCl; und anschlie-
Bende spektroskopische Untersuchungen gelang es, die De-
lokalisierungsldngen in Poly(a-thiophenen) fiir das Radikal-
kation (Polaron) zu etwa n=12 und fiir das Dikation (Bipo-
laron) zu etwa n =10 Monomereinheiten abzuschitzen.[*> 23l

Die aus UV/Vis-Messungen abgeleitete EKL fiir die
homologe Thiophenoligomerenreihe 86a—d (Schema 27)
ergab einen leicht hoheren Wert (r1g¢, =20 monomere Ein-
heiten) als fiir die Oligo(a-thiophene) 84a—f (ngy, =17).[4
Hexadecamere der Struktur 86d weisen in ihrer ausgedehn-
ten linearen Konformation eine Linge von 64 A auf.?*! Die
gegenwirtig langsten monodispersen, vollstdndig charakteri-
sierten Oligo(a-thiophene) sind ein von Otsubo und Mit-
arbeitern synthetisiertes Icosamer (20mer) und ein Heptaco-
samer (27mer).?4

Mit temperaturabhingiger 'H-NMR-Spektroskopie be-
stimmten LeGoff und Mitarbeiter fiir eine Gruppe substi-
tuierter Poly(a-thiophen)-Oligomere die Barrieren fiir die
Atropisomerisierung im Grundzustand zu ca. 8 kcalmol™!,
wobei sich keine signifikante Abhingigkeit von der Ldnge der
Oligomere ergab.?®! Die Isomerisierungsbarriere im ersten
angeregten Zustand war Messungen der Fluoreszenzlebens-
dauer zufolge leicht erniedrigt (ca. 5 kcalmol™"). Eine theo-
retische Untersuchung, die den Einfluf3 von Kettenldnge und
Substitutionsmuster auf die niedrigstliegenden Singulett- und
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Triplettzustinde in Oligo(a-thiophenen) behandelt, wurde
von Brédas und Mitarbeitern vorgestellt.[?¢]

Im Bestreben, orthogonal verkniipfte, leitfahige Polymere
fur die molekulare Elektronik herzustellen, synthetisierten
Tour und Mitarbeiter die spiroverbriickten Oligo(a-thiophe-
ne) 87 und 88 (Schema 28).21 Im Falle von 87 zeigte sich, da3

si S S S S S S S si

MesSI 7 7\ 7\ 7 S\ 7§\ SiMes
Si.

Measi— ) /S\ /S\ /S\ /S\ /S\ Y sive,
87

HoCs HoCy

88
Schema 28. Spiro-verbriickte dimere Oligo(a-thiophene) 87 und 88.1%%7]

die elektronische Kommunikation zwischen den Radikalkat-
ionen oder Dikationen der beiden orthogonal angeordneten
Heptamer-Untereinheiten recht schwach ist.?*! Spéter wurde
gezeigt, daf} die Aktivierungsenergie fiir die Migration eines
positiv geladenen Zentrums (Polaron) entlang der m-kon-
jugierten Kette in 87 weniger als 100 cm~! betrigt.?*]

Unter den funktionalisierten Oligo(a-thiophenen)?*! und
entsprechenden S,S-Dioxiden*! sind Methylsulfanylverbin-
dungen des Typs 89 (Schema 29) von besonderem Interesse,

89

R
91

Schema 29. Funktionalisierte Oligo(a-thiophene) mit phototoxischer
(89)*1 und Elektronentransferaktivitit (90, 91).1243 244
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da sie als Photosensibilisatoren die Bildung von Singulett-
sauerstoff (10,) katalysieren und hohe phototoxische Aktivi-
titen gegeniiber Nematoden, Insektenlarven und -eiern,
Bakterien, Algen und Pilzen aufweisen.?*?! Oligo(a-thiophe-
ne) fanden auch als konjugierte Briickenelemente in Donor-
Acceptor-Systemen fiir die Untersuchung von intramoleku-
laren Energietransferprozessen Verwendung und weisen ge-
geniiber Oligoenspacern einige interessante Vorteile auf, z. B.
verbesserte thermische und chemische Stabilitdt, hohere
Fluoreszenzquantenausbeuten, einen hohen Grad an n-Elek-
tronendelokalisierung entlang der konjugierten Kette sowie
die Unfihigkeit zur cis-trans-Isomerierung.?*! Beispiele hier-
fir sind die Anthracenoligo(thienyl)-Porphyrinsysteme
90a, b (Schema 29) und das vierfach anthracenquinque(thi-
enyl)substituierte Porphyrin 91 mit seiner lichtsammelnden,
molekularen Antennenarchitektur.?*l

4.10. Oligo(a-thiophenvinylene)

Monodisperse  Oligo(a-thiophenvinylene) wie 92a-g
(Schema 30) wurden iiber kontrollierte Wittig-Horner-Kupp-
lungsreaktionen oder mit niedervalenten Titanreagentien

R
A
S S LH /s S
\ \ S
H9C4 C4Hg n

93a n=6 R=CgHy7
93b n=8 R=H

7\ I\ 1\
\\ S \ sﬁi—gﬂs
® ° R S \ 7

94a-d n=1,2,4,6

A% ﬁﬂj B
~s S s L\Ys s
W L/ en
95

Schema 30. Monodisperse Oligo(a-thiophenvinylene).[24: 247-251]

(McMurry-Reaktion) hergestellt.?*] THG-Messungen an
diinnen Filmen von 92b und 92c¢ bei der Wellenldnge
1.064 um ergaben Werte bis zu y=1.65x10"3esu, die
bedingt durch Resonanzverstirkung grofer als erwartet
sind.?* Das Einfiigen von Doppel- oder Dreifachbindungen
zwischen Thiopheneinheiten wirkt sich auf die zweite Hyper-
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polarisierbarkeit, die fiir Oli-
go(a-thiophene) und Oli-

go(a-thiophenvinylene) dhn- S T=__S |h

licher Linge in derselben \_/

GroBlenordnung liegt, nur "

unwesentlich aus. 96a-d n=1-4
Die Abschitzung der EKL

fiir die Reihe 92a—f aus UV/
Vis-Daten ergab Konvergenz
bei etwa ngg =14 Wieder-
holungseinheiten. Sie liegt
somit drei Monomereinhei-
ten unterhalb des Wertes, der
fir die Oligo(a-thiophen)-
Verbindungen 84a-f abge-
schétzt wurde und entspricht
damit, unter Beriicksichti-
gung der groBeren Zahl kon-
jugierter  C-C-Doppelbin-
dungen in den Wiederho-
lungseinheiten von Oligo(a-
thiophenvinylenen), den Erwartungen.[*! Die Poly(a-thienyl-
vinylen)-Oligomere 93a, b (Schema 30) sowie verwandte
Derivate mit kiirzeren Ketten wurden von Roncali und
Mitarbeitern hergestellt.#20] Uber die elektrochemische
Analyse von Octameren wie 93b wurden iiberzeugende
Hinweise darauf erhalten, da3 die Bildung von Dikationen
in solchen Systemen direkt iiber einen einstufigen Zwei-
Elektronen-Transfer erfolgt.?* Dieselbe Arbeitsgruppe un-
tersuchte auch den EinfluB3 progressiver sterischer Abschir-
mung des konjugiertern Riickgrats auf die elektrochemischen
Eigenschaften, indem Dendrone nach Fréchet an beiden
Enden eines Thienylvinylentetramers angebracht wurden.*!
Das Hexadecamer 94d aus der Oligo(a-thienylvinylen)-
Reihe 94a-d (Schema 30) ist das lidngste monodisperse
Oligo(a-thiophenvinylen); eine Sittigung der effektiven Kon-
jugation wurde UV/Vis-spektroskopisch jedoch noch nicht
beobachtet.” Aus einem Vergleich der lingstwelligen Ab-
sorptionsmaxima von 94d mit denen von Hexadecameren, die
dieselbe Zahl an C-Atomen und é&hnliche Dimensionen
aufweisen, z.B. das Oligo(p-phenylenethinylen) 1 (128 A,
Amax =376 nm in CH,Cl,) oder ein Hexadeca(a-thiophenethi-
nylen) (100 A, A,,,, = 442 nm in CH,Cl,; siche Abschnitt 4.11),
geht hervor, daB das Oligo(a-thiophenvinylen) 94d (95 A,
Amax =601 nm in CH,Cl,) die l4ngste, ausgedehnteste 7-Kon-
jugation aufweist. Ein Beispiel fiir aus Thiophenen aufgebau-
te Oligomere mit hoher Elektronenaffinitét liefert die cyan-
substituierte Verbindung 95.2%!

CH,CH3

4.11. Oligo(a-thiophenethinylene)

Die nichtlinearen optischen Eigenschaften dritter Ordnung
der Poly(a-thiophenethinylen)-Oligomere 96a-d (Sche-
ma 31)? wurden durch THG-Messungen untersucht und
ergaben fiir 96d y-Werte bis zu 2.30 x 10~* esu, was gegen-
iiber Oligo(a-thiophenen) oder Oligo(a-thiophenvinylenen)
dhnlicher Lénge keine besondere Erhohung darstellt.?*] Eine
vorlaufige, auf UV/Vis-Messungen beruhende Abschétzung
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Schema 31. Monodisperse Oligo(a-thiophenethinylene) 9698 und die Spiroverbindung 99.116 32 252-254]

der EKL ergab einen Wert von ngy; = 12 Monomereinheiten,
doch wegen fehlender MeBwerte sind weitere Untersuchun-
gen erforderlich.* Unter den mit den Oligo(a-thiophenen)
84a-f und Oligo(a-thiophenvinylenen) 92a-f beginnenden
Reihen zeigen die Oligo(a-thiophenethinylene) 96a—d die
hochste ,,Konvergenzgeschwindigkeit®, was durch den an-
steigenden Wert des Parameters b; nach Meier et al. ausge-
driickt wird (84a—f: b;=0.352; 92a—f: b;=0.425; 96a—d:
b;=0.446).14

Die Synthese der 16slichen Oligomere 97a—e (Schema 31)
wurde von Tour und Mitarbeitern beschrieben.[' 3 Kiirzlich
prisentierte dieselbe Arbeitsgruppe auch die Herstellung des
128 A langen Poly(a-thiophenethinylen)-Heptadecamers 98
mit Acetylsulfanylphenylgruppen an den Termini. Nach Ab-
spaltung der Acetylgruppen sollten die resultierenden termi-
nalen Thiolfunktionen die Befestigung des Stabes zwischen
engen Goldkontakten ermdoglichen, um seine Verwendbarkeit
als molekularer Draht in elektronischen Schaltkreisen mole-
kularer Dimension zu untersuchen.['% 252531

Untersuchungen an der Reihe 97a-e erbrachten niitzliche
Informationen iiber mathematische GesetzméBigkeiten, die
den Zusammenhang zwischen zweiter Hyperpolarisierbarkeit
und Kettenldnge in m-konjugierten Oligomeren dieses Typs
beschreiben.” THG-Messungen in THF-Losungen von
97a—e ergaben fiir yn~! einen starken Anstieg bis zum
Octamer 97d, jedoch fiir das Hexadecamer 97 e wieder einen
Abfall, was fiir Sittigung spricht. Tour und Mitarbeiter
stellten auch die Spiroverbindung 99 her, die moglicherweise
als ladungstransportierendes Verbindungselement in elektro-
nischen Funktionseinheiten molekularer Dimension Verwen-
dung finden kénnte. 5

4.12. Ein Potpourri n-konjugierter Oligomere
Die Substitution von C-Atomen in Oligoenen durch
N-Atome hat einen erheblichen EinfluB auf die Resonanz-

energie und damit direkt auf das energetisch niedrigstlie-
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gendste Absorptionsmaximum 4,,,, und andere physikalische
Eigenschaften.”] So haben Poly(methinimin)-Oligomere
—(CH=N),—>% theoretisches Interesse erregt,”” wurden
jedoch wegen ihrer eingeschrinkten Stabilitdt experimentell
wesentlich weniger untersucht als ihre nur aus C-Atomen
aufgebauten Analoga.

Trotz der Bedeutung von Poly(pyrrol) auf dem Gebiet
leitfahiger Polymere® wurden nur wenige experimentelle
Arbeiten der Untersuchung von Poly(pyrrol)-Oligomeren ge-
widmet. Obwohl Oligo(a-pyrrole) recht hitze- und lichtemp-
findlich sind, lieferten Untersuchungen der beiden Reihen
100a - e**® und 101a—-i? (Schema 32) erste Abschétzungen

HH dhn -4 N\ H
N n i n
H CHs
100a-e n=1-35,7 10la-i n=1-8,16
Et, Bt HsC Ph  Ph CHs Et. Et
S ] ]

| | % | |
HaC Ph Ph CHs & at H:C PH  Ph CHs

102

Schema 32. Oligo(pyrrole) 100a—e und 101a—il>% 2 sowie das (Silol-
pyrrol)-Cooligomer 102.1262]

der Eigenschaften der entsprechenden Polymere. Wihrend
fir 100a—e ein Wert von ngy; ~ 13 fiir die EKL abgeschétzt
wurde, lieferte die Reihe 101la-g ngy =7, was auf die
zunehmenden sterischen Wechselwirkungen der N-Methyl-
gruppen zuriickgefiihrt werden kann.[* Meijer und Mitarbei-
ter stellten kiirzlich die ersten mit terminalen Donor- und
Acceptorgruppen (p-Methoxyphenyl bzw. p-Nitrophenyl)
funktionalisierten Oligo(pyrrole) her, vom Monomer bis
Tetramer.?®! Die nichtlinearen optischen Eigenschaften die-
ser Verbindungen wurden mit Hyper-Rayleigh-Streuung un-
tersucht.

Neuere Entwicklungen fiihrten zur Synthese von zwitter-
ionischen, planaren, konjugierten Poly(pyrrolen) mit kleiner
Bandliicke, die eine vom UV- bis in den NIR-Spektralbereich
reichende pH-, 16sungsmittel- und ionenabhingige Absorp-
tion aufweisen, was sie fiir die Herstellung von Sensoren auf
Polymerbasis attraktiv erscheinen 148t.°!1 Erste Untersu-
chungen an neuartigen Poly(silolpyrrol)-Cooligomeren wie
102 ergaben, daf3 dieses mt-konjugierte System erfolgverspre-
chend fiir die Herstellung von Polymeren mit kleiner Band-
liicke ist.r?%?]

Ein Ansatz zur Herstellung von molekularen Drihten, die
aus linear konjugierten Polyporphyrinsystemen aufgebaut
sind, wurde von Crossley und Mitarbeitern mit dem 56 A
langen Tetrakisporphyrin 103 (Schema 33) vorgestellt.2%!
Andere Beispiele hierfiir sind 1) der von Wagner und Lindsey
untersuchte Multichromophor-Lichtleiter 104 (Schema 33),
der eine erstaunlich hohe Effizienz des Energietransfers von
der Bordipyridylmethaneinheit an einem Ende zur freien
Porphyrinbase am anderen Ende zeigt,?*l 2) die molekulare
Oligothienyldridhte enthaltenden ein- und zweidimensionalen
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Porphyrinoligomere und -polymere von Shimidzu et al.,?%
3) die faszinierenden, windmiihlenartigen Porphyrinanord-
nungen von Osuka und Mitarbeitern mit ihren potentiell
lichtsammelnden Antennenstrukturen® und 4) die von
Wytko et al. untersuchten Porphyrin-Poly(triacetylen)-Cooli-
gomere."!

Kiirzlich stellten Anderson und Mitarbeiter die vom
Monomer bis zum Hexamer reichende Reihe konjugierter
Buta-1,3-diindiyl-verbriickter Porphyrinoligomere 105a—f
(Schema 33) vor.?l Aus UV/Vis- und Fluoreszenzmessungen
wurde fiir das unendlich lange Polymer durch Extrapolation
eine HOMO-LUMO-Bandliickenenergie von 1.55eV (aus
den Absorptionsdaten) und 1.42 eV (aus den Emissionsdaten)
ermittelt. Die Rontgen-Einkristallstrukturanalyse des Dimers
105b ergab ein bemerkenswert planares (Maximalabwei-
chung von der Planaritit +0.391 A), konjugiertes Riickgrat,
das alle 56 Atome des mt-Elektronensystems (auBer denen der
meso-Phenylringe) umfaBt. Fiir den Diederwinkel zwischen
den beiden Porphyrinebenen wurde ein Wert nahe Null
ermittelt, wenngleich in Losung sicherlich eine rasche Rota-
tion um die Buta-1,3-diindiylbriicken erfolgen kann.

Beispiele fiir strukturell perfekte, vollstandig m-konjugierte
Doppelstrang-(Leiter)-Oligomere sind die von Schliiter und
Mitarbeitern synthetisierten Verbindungen 1062%! und 107201
(Schema 34). Diese wurden als Modellverbindungen fiir
analoge hochmolekulare Polymere, fiir die im dotierten
Zustand Leitfahigkeiten bis zu 0.01Scm™'?"1 gemessen
wurden, verwendet und stellen interessante Materialien in
Hinblick auf optische Nichtlinearitit, Elektrolumineszenz
und Photovoltaik dar.?™

5. Ausblick

Die Herstellung und Untersuchung von monodispersen
Oligomeren zur Ermittlung von Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen hat sich zu einer etablierten Methode entwickelt, um
wertvolle Informationen iiber die Eigenschaften unendlich
langer, oftmals kaum loslicher und schwer verarbeitbarer
Polymere zu erhalten. Monodisperse m-konjugierte Oligome-
re sind aber weit mehr als nur geeignete Modellverbindungen
fiir analoge hochmolekulare Polymere. Mit ihrer oftmals
spektakuldren molekularen Architektur und ihren vielseiti-
gen Funktionen haben sie sich in den letzten Jahren zu einer
eigenstidndigen Verbindungsklasse entwickelt und ihr vielver-
sprechendes Potential in zahlreichen technischen Anwendun-
gen unter Beweis gestellt, z.B. in Leuchtdioden und organi-
schen Transistoren oder als Laserfarbstoffe und nichtlineare
optische Chromophore. Eine der groBten Herausforderun-
gen, die dieses Forschungsgebiet vorantreibt, ist sicherlich die
beabsichtigte Verwendung einzelner monodisperser Oligo-
mere als molekulare Drihte fiir den Aufbau von elektroni-
schen Funktionseinheiten molekularer Dimensionen. Die
Synthese von monodispersen m-konjugierten Oligomeren
mit einer Liange von mehr als 10 nm hat diese interessante
Perspektive ndher zur Realitdt riicken lassen. SchlieBlich
sollte aber auch nicht vergessen werden, dal der rasante
Fortschritt auf dem Gebiete langer, m-konjugierter Oligomere
stark von Weiterentwicklungen auf anderen Wissenschafts-
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Schema 33. Molekulare Drihte mit Porphyrineinheiten.[26% 264 268]

CO2C12H2s CO,C12H2s CO,C12Hzs

CO2C12H2s CO2C12H2s CO2C12H2s

106

CioHzs CioHas  CioHas CioHzs

107
Schema 34. Doppelstrang-(Leiter)-Oligomere. 2% 270
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gebieten profitiert hat. Analytische Methoden, z.B. die
Rastertunnelmikroskopie oder die Rasterkraftmikroskopie,
die bildgebende Verfahren auf submolekularer Ebene dar-
stellen, ermoglichen vollig neue Einblicke in das physikali-
sche Verhalten m-konjugierter Systeme. Dariiber hinaus er-
moglichten analytische Methoden wie die matrixunterstiitzte
Laser-Desorptions/Ionisierungs-Flugzeit-Massenspektrome-

trie (MALDI-TOF-MS) erstmals die exakte Charakterisie-
rung grofler monodisperser Oligomere. Die in diesem Aufsatz
beschriebenen Entwicklungen wurden auch durch neue Syn-
thesemethoden vorangetrieben, wobei besonders der in den
vergangenen Jahren entwickelten Vielfalt an metallkataly-
sierten Kreuzkupplungen eine bedeutende Rolle zukommt.
So wurden die hier beschriebenen multinanometerlangen
Oligomere — vor allem die gegenwirtig auf ihre Verwendbar-
keit in stark miniaturisierten elektronischen Funktionsein-
heiten hin untersuchten — tiberwiegend iiber Kreuzkupplun-
gen als Schliisselschritte synthetisiert. Festphasensynthesen
an Harzen werden fiir die gezielte Herstellung von Oligome-
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ren zunehmend effizienter. Dariiber hinaus kann erwartet
werden, daf3 zukiinftig kombinatorische Methoden zur Kon-
struktion von Bibliotheken zur Anwendung kommen werden,
die aus verschiedenen Wiederholungseinheiten aufgebaute,
monodisperse Cooligomere enthalten. Das effiziente, beque-
me Screening derartiger Bibliotheken nach gewiinschten
Eigenschaften sollte die Suche nach technologisch wertvollen
Materialien stark beschleunigen. Es ist vorauszusehen, daf3
dem hier vorgestellten Gebiet ein weiteres explosionsartiges
Wachstum bevorsteht, sowie die prinzipielle Verwendbarkeit
von rm-konjugierten Oligomeren in molekularen elektroni-
schen Funktionseinheiten nachgewiesen ist.

Wir danken der Forschungskommission der ETH fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit. F.D. bedankt sich fiir ein Varon
Visiting Professorship am Weizmann Institute of Science,
Rehovot — das Forschungssemester am Department of Mate-
rials and Interfaces am Weizmann-Institut war iiberaus loh-
nend und stimulierend.
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