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Die Entwicklung neuer Materialien wird héufig erheblich
durch einen zeitaufwéndigen Synthese- und Evaluierungs-
prozess erschwert. Dies gilt im Besonderen fiir n-konjugierte
Oligomere, die als Modellverbindungen fiir leitfdhige Poly-
mere dienen und dariiber hinaus selbst als Materialien
Verwendung finden.! Es werden also neue Techniken und
Strategien bendétigt, die eine rasche und effiziente Herstellung
wie auch Evaluierung der Verbindungen gestatten. Kombi-
natorische Strategien, die fiir die ,,Hochgeschwindigkeitssyn-
these“ und das Hochdurchsatz-Screening von Pharmazeutika
entwickelt wurden, sollten zur Uberwindung dieser Engpésse
im Materialforschungssektor einen entscheidenden Beitrag
leisten konnen.?! Des Weiteren erdffnet eine durch kom-
binatorische Methoden beschleunigte Generierung von Da-
tensdtzen und deren Umwandlung in Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen neue Wege zu einem rationalen Design von
Materialien.

Wihrend sich die meisten kombinatorischen Ansitze in der
Materialforschung auf die Entwicklung von anorganischen
Festkorpermaterialien, Polymeren und Katalysatoren kon-
zentrieren,?! berichten wir hier und in der voranstehenden
Zuschrift* iiber die Entwicklung kombinatorischer Strate-
gien zur Herstellung von organischen Materialien. Gegen-
stand dieser Arbeit ist die kombinatorische Synthese und das
Screening von Oligothiophenen, einer der am héufigsten
untersuchten Klassen m-konjugierter Oligomere.P! Die Stra-
tegie umfasst sdmtliche Stufen des kombinatorischen Ent-
wicklungsprozesses: Design der Zielstruktur, Entwicklung
von Synthesestrategien, effiziente Synthese der Bibliothek
und deren Reinigung, Screening, Datenanalyse. Unsere Be-
mithungen richteten sich auf regioreguldr Kopf-Schwanz-
verkniipfte Quater(3-arylthiophene) als Zielstruktur (Sche-
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ma 1). Diese arylsubstituierten Oligomere sind wegen ihrer
definierten Struktur neben den bereits intensiv untersuchten
Oligo(3-alkylthiophenen) hervorragende Modellverbindun-
gen fiir die polydispersen Poly(3-arylthiophene) und Poly-
(3-alkylthiophene).l?! Letztere werden bereits erfolgreich als
aktive Komponente in elektronischen Bauelementen wie

l6slichkeitsvermittelnde

Variation der Diversitatselemente:
CF,, H, CH;, OCH,

Schema 1. Unsere Zielstruktur: Quater(3-arylthiophene) 1.

organischen Feldeffekttransistoren eingesetzt.”l Die Oligo-
thiophene 1 tragen in den 3-Positionen der Thiophen-Unter-
einheiten Phenylgruppen, die in para-Stellung mit vier
Substituenten unterschiedlicher elektronischer Natur (R=
CF;, H, CH;, OCH;) als Diversititselemente substituiert
sind. Der Phenyl-Spacer sollte zum einen die Loslichkeit der
Oligomere erh6hen, zum anderen die elektronische Kommu-
nikation zwischen den Diversitidtselementen und dem Oligo-
mer-Riickgrat gewéhrleisten. Durch die vier Diversititssub-
stituenten sollte die elektronische Struktur des Quaterthio-
phens beeinflussbar sein, ohne dass sich die weitgehend durch
die Phenylgruppen bestimmte Gesamtgeometrie des Mole-
kiils wesentlich dndert. Die Zielstruktur 1 sollte demnach eine
systematische Untersuchung der Substituenteneinfliisse auf
die Energieniveaus der Molekiilorbitale und die Ableitung
von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ermoglichen.

Wie bereits von mehreren Arbeitsgruppen gezeigt wurde,
bietet sich die Festphasensynthese in besonderer Weise fiir die
Herstellung von m-konjugierten Oligomeren an, da gegeniiber
der Synthese in Losung der Reinigungsaufwand minimiert
und die Gesamtausbeute maximiert werden kann.’l Die
Synthese der Quater(3-arylthiophene) 1 basiert auf der von
uns kiirzlich beschriebenen Festphasensynthese eines regio-
reguldir Kopf-Schwanz-verkniipften Quater(3-p-tolylthio-
phens)®! und ist in Schema 2 wiedergegeben.

Zunichst wird durch Reaktion eines (Chlorsilyl)thiophens
2 mit Hydroxymethyl-substituiertem Polystyrol der erste der
vier Arylthiophenreste iiber einen ,,spurlosen® Silyllinker an
die Polymermatrix gebunden. AnschlieBend wird das kon-
jugierte s-System durch eine iterative Sequenz aus Iodierung
und Suzuki-Kreuzkupplung mit einem Thienylboronsiure-
ester 5 verlangert. Wihrend sich fiir die lodierung des
harzgebundenen Thiophens 3 zu 4 die Metallierung mit
Lithiumdiisopropylamid (LDA) und die anschlieBende Um-
setzung mit Tod als besonders geeignet erwiesen, konnten die
iodierten Bi- und Terthiophene 7 bzw. 9 durch eine Mercu-
rierungs-loddemercurierungs-Reaktion selektiv erhalten wer-
den. Fiir die Kreuzkupplungen zu den Dimeren 6, Trimeren 8
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und Tetrameren 1 wurde [Pd(PPh;),] als Katalysator ein-
gesetzt. SchlieBlich wurden die Quaterthiophene 1 durch
Protodesilylierung mit 10-proz. Trifluoressigsdure (TFA) in
Dichlormethan vom Harz abgespalten.

Zur Einfiihrung von Diversitit wurden die (Chlorsilyl)-
thiophene 2a—d und die Thienylboronsdureester Sa—d her-
gestellt. Diese Synthesebausteine sind in Anlehnung an
beschriebene Verfahren®! aus den entsprechenden 3-Aryl-2-
bromthiophenen in guten
Ausbeuten  zuginglich.]
Bereits in den Optimie-
rungsstudien  zeigte sich
/< 7\ o [\ deutlich der elektronische

C,/Si S (/P S Einfluss der Diversititsele-
)\ O mente auf die Reaktivitit

R R

2a,R=CF, 5a,R=CF, der Synthesebausteine und
2b R=H Sb,R=H der harzgebundenen Oligo-
2¢, R=CH, 5¢,R=CH, Beisniclswei "

2d, R = OCH, 5d. R = OCH, mere. Beispielsweise erfor-

derte die stark unterschied-
liche Reaktivitdt (und Stabilitidt) der Boronsdureester Sa—d
eine Anpassung der Reaktionsbedingungen fiir die Suzuki-
Kreuzkupplung. Bei den Boronsdureestern Sb-d fiihrte der
Einsatz von Natriumhydrogencarbonat als Base zu nahezu
vollstandigen Umsitzen, wihrend sich beim Trifluormethyl-
substituierten Baustein Sa ein Puffergemisch aus Natriumhy-
drogenphosphat und Natriumdihydrogenphosphat als ausge-
sprochen effizient erwies.
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Nach der Entwicklung und
Optimierung des Synthese-
protokolls wurden fiir die
Erzeugung der Oligomerbib-
liothek, die mit 256 Tetrame-
ren samtliche Permutationen
der vier Diversitdtselemente
enthalten sollte, sowohl die
Parallel- (fur die iodierten
Bithiophene 7) als auch die
,Mix-and-split“-Synthese
(fir die weiteren Schritte)
herangezogen. Im zweiten
Syntheseabschnitt ~ wurden
die einzelnen Verbindungen
in Mikroreaktoren syntheti-
siert und mit Radiofrequenz-
kodierungen  gekennzeich-
net.['0]

Nachdem eine Testbiblio-
thek aus 16 Oligomeren er-
folgreich hergestellt worden
war, wurde eine 256 Oligo-
mere umfassende Quater-
thiophenbibliothek syntheti-
siert. Da die Reinheit der
Verbindungen eine zwingen-
de Voraussetzung fiir ein aus-
sagekréftiges Screening ist,
wurden sdmtliche Verbindun-
gen einer automatisierten
praparativen Reinigung
durch HPLC unterzogen.'! Erfreulicherweise lieBen sich
nahezu alle Oligomere (243 von 256) im Milligramm-MaBstab
reinigen (Reinheit >98%). Zusitzlich konnte die Identitit
samtlicher Verbindungen durch eine angeschlossene Massen-
detektion bestétigt werden. Man isolierte die Quaterthiophe-
ne in Gesamtausbeuten von 2-51 %, die jedoch nicht so sehr
die Umsétze der einzelnen Reaktionsstufen widerspiegeln, als
vielmehr die bei der HPLC-Reinigung aufgetretenen Trenn-
probleme anzeigen. Nach der 'H-NMR-spektroskopischen
Analyse einiger ausgewihlter Rohprodukte lag der Gesamt-
umsatz zu den gewiinschten Quaterthiophenen — weitgehend
unabhéngig von den jeweils eingesetzten Synthesebausteinen
— durchweg zwischen 40 % und 55 %, was einem durchschnitt-
lichen Umsatz von 89-93% pro Reaktionsschritt entspricht.

Im Hinblick auf die technische Bedeutung m-konjugierter
Oligomere und der entsprechenden Polymere sind Unter-
suchungen der optischen und elektrochemischen Eigenschaf-
ten von besonderem Interesse. Das Screening der gereinigten
Oligomere mittels Absorptions- und Fluoreszenzspektrosko-
pie sowie Cyclovoltammetrie sollte das Aufstellen von
umfassenden Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ermogli-
chen, mit deren Hilfe die Eigenschaften &dhnlicher Oligomer-
und Polymersysteme abgeschétzt werden konnen. Das Scree-
ning anhand der optischen Eigenschaften der Oligomerbib-
liothek zeigte nur eine marginale Beeinflussung der Absorp-
tions- (A,,=381-392nm) und Emissionsmaxima (4., =
492 -518 nm). Mit steigendem elektronenschiebendem Cha-

8 Y=H
Igy=
Schema 2. Festphasensynthese der Quater(3-arylthiophene) 1: a) Hydroxymethyl-substituiertes Polystyrol, Imida-
zol, Dimethylformamid (DMF), 20°C; b) 1. LDA, THF, —60°C; 2. I,; c) [Pd(PPh;),], THF/H,O, NaHCO; oder
Na,HPO,/NaH,PO,; d) 1. Hg(OCOCH,,),, CH,Cl,, 20°C; 2.1,, CH,CL,; e) 10-proz. TFA, CH,Cl,, 20°C.
Ausgewihlte spektroskopische Daten einiger der Verbindungen 1 sind in den Hintergrundinformationen zu finden.
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rakter der Substituenten trat allerdings eine geringfiigige
VergroBerung der optischen Energieliicke (AE=2.71-
2.74 eV) und der damit korrelierenden Energiedifferenz der
Grenzorbitale auf.

Zusitzlich wurden die elektronischen Auswirkungen der
Arensubstituenten auf die relative Lage der Grenzorbitale
durch Cyclovoltammetrie bestimmt. Um den Zeitaufwand fiir
Probenvorbereitung und Messung zu verringern und damit
den Probendurchsatz zu erhohen, wurde das Messverfahren
automatisiert. Die entwickelte Messapparatur ist in Abbil-
dung 1 schematisch dargestellt und besteht im Wesentlichen
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Abbildung 1. Apparatur zur automatisierten Cyclovoltammetrie.

aus einer Mikrotiterplatte, die als Array von elektrochemi-
schen Zellen verwendet wird, einer Dreielektrodenanord-
nung (Pt-Arbeitselektrode, Pt-Gegenelektrode und Ag/AgCl-
Referenzelektrode), einem Losungsmittel-Dispenser, einem
Potentiostaten und einem Computer zur Steuerung und
Datenaufnahme. Um die Zellen der Mikrotiterplatte prézise
unter der Elektrodenanordnung positionieren zu konnen,
wurde die Mikrotiterplatte auf einem in x,y-Richtung beweg-
lichen Tisch und die Elektrodenanordnung an einer in z-
Richtung beweglichen Halterung befestigt. Eine Steuersoft-
warell?l ermoglichte die sequentielle Positionierung der Elek-
troden in den Zellen der Mikrotiterplatte, das Zudosieren des
Leitsalz enthaltenden Lésungsmittels!'®! unter Ausschluss von
Luftsauerstoff mit einer seriell gesteuerten Spritzenpumpe
und — nach einer vordefinierten Wartezeit zum Losen der
jeweiligen Substanz — deren cyclovoltammetrische Untersu-
chung. Die Messdaten wurden fiir jedes Voltammogramm in
einer eigenen Datei gespeichert.

Die aus den Cyclovoltammogrammen gewonnen Daten
lieferten wertvolle Informationen iiber die Beeinflussung der
Redoxpotentiale durch die Arensubstituenten. Die ersten
Oxidationspotentiale EY erstreckten sich iiber einen relativ
groBBen Bereich von 0.42 -0.68 V,['Yl wobei elektronenaffinere
Substituenten hohere Oxidationspotentiale zur Folge hatten.
Dieser allgemeine Trend ist in einem farbkodierten Dia-
gramm verdeutlicht (Abbildung 2). Eine dhnliche Abhingig-
keit von der elektronischen Natur der Substituenten wurde
fiir die zweiten Oxidationspotentiale EJ beobachtet, die sich
zwischen 0.78 V und 0.90 V bewegen.

Die Korrelation der voltammetrisch bestimmten Redoxpo-
tentiale mit einem Substituentendeskriptor o7, der als
Summe der Hammett-Konstanten o7 der einzelnen Substi-
tuenten definiert wurde,[”) ermdoglichte eine detailliertere
Analyse der Substituenteneffekte. Dieser Deskriptor, der die
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Abbildung 2. Farbkodierte Darstellung der ersten Oxidationspotentiale
EY der Quaterthiophene 1. Die Substituenten R! und R? sind entlang der
Ordinate, die Substituenten R* und R* entlang der Abszisse aufgetragen.
[a] Wegen nicht ausreichender Substanzreinheit nicht bestimmt.

R'/ R’

elektronischen Beitrdge der einzelnen Substituenten nume-
risch beschreibt, ist in Abbildung 3 gegen die ersten und
zweiten Oxidationspotentiale der Quaterthiophene aufgetra-
gen.l'¥] Es ldsst sich in erster Nidherung ein linearer Zusam-
menhang zwischen ihm und den Redoxpotentialen erkennen.
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Abbildung 3. Auftragung der Oxidationspotentiale EY und EY der Qua-
terthiophene 1 gegen den Substituentendeskriptor Zo7;.

Wihrend die Potentiale weitgehend die Elektronenaffinitét
der vier Substituenten widerspiegeln, deuten die Steigungen
der eingezeichneten Trendlinien die Suszeptibilitdt der Oxi-
dationspotentiale fiir den elektronischen Einfluss der Substi-
tuenten an.l'’l Das erste Oxidationspotential wird demnach
starker durch die elektronische Natur der Substituenten
beeinflusst als das zweite. Weiterhin fallt auf, dass fiir einige
der Oligomere mit gleicher Substituentenzusammensetzung
(gleichem Xo;-Wert) die Ef-Werte bis zu 80 mV streuen.
Dieser Sachverhalt belegt, dass die Oxidationspotentiale der
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Quaterthiophene nicht nur durch die elektronische Natur der
Substituenten, sondern auch durch deren Reihenfolge be-
stimmt werden. SchlieBlich wurden die elektrochemischen
Energieliicken (AE=2.84-2.91 V; Differenz zwischen dem
ersten Oxidationspotential £ und dem Reduktionspotential)
fiir einige der Quaterthiophene bestimmt,!'! wobei eine
qualitativ gute Ubereinstimmung mit den Daten der opti-
schen Analyse resultierte.

Die Ergebnisse dieser und der voranstehenden Arbeit!¥
zeigen zweifelsfrei, dass die Prinzipien der kombinatorischen
Chemie fiir die Entwicklung organischer Materialien heran-
gezogen werden konnen. Der stufenweise Aufbau der Oligo-
mere durch die Synthese an der Festphase und das anschlie-
Bende Screening anhand der optischen und elektrochemi-
schen Eigenschaften ermoglichten die Bereitstellung eines
groBBen Datensatzes, der die Ableitung wertvoller Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen erlaubt. Die Substitution mit den
elektronisch unterschiedlichen Diversitidtselementen eroffnet
einen Zugang zu effizienter Kontrolle und Feinabstimmung
der optischen und elektrochemischen Eigenschaften solcher
ni-konjugierter Oligomere.
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Erster Nachweis von Peroxo- und
Bis-Superoxoverbindungen des Aluminiums:
FAIO, und FAIOQ**

Jan Bahlo, Hans-J6rg Himmel und
Hansgeorg Schnockel*

Peroxo- und Superoxoverbindungen sind wegen ihrer
Funktion als Sauerstoffiibertréiger in der Biologiel'! und der
priparativen Chemie von groBer Bedeutung.>* So zeigen
Vanadiumperoxokomplexe insulinomimetische Eigenschaf-
ten,”) und entsprechende Komplexe des Rheniums finden
bei der Olefinepoxidierung Verwendung.>* Ein weiteres
Beispiel aus dieser Verbindungsklasse ist das Hamocyanin,
das O, in Form eines u-5?:17>-Peroxokomplexes binden kann.[!]
SchlieBlich treten Peroxoverbindungen als Zwischenstufen
oder Produkte bei der Oxidation von Metallen und Metall-
clustern auf.P Es ist daher von groBem Interesse, neue stabile
Peroxo- und Superoxoverbindungen zu isolieren. Wir berich-
ten hier iiber die photolytisch induzierte Reaktion von AIF
mit O, in festen Argon-Matrizes, die zu den ersten bekannten
Peroxo- und Superoxoverbindungen des Aluminiums fiihrt:
FAIO, und FAIOQ,.[ Alle Produkte wurden IR-spektrosko-
pisch identifiziert und charakterisiert, wobei auch Isotopen-
austauscheffekte (1°0,, #0,, 1°0,/**0,, *O'80) beriicksichtigt
wurden. Dariiber hinaus wurden quantenchemische Rech-
nungen sowohl mit Ab-initio- (UHF sowie in manchen Fillen
MP2) als auch mit DFT-Methoden durchgefiihrt. Thre elek-

[*] Prof. Dr. H. Schnockel, Dipl.-Chem. J. Bahlo, Dr. Dr. H.-J. Himmel
Institut fiir Anorganische Chemie
Universitat Karlsruhe (TH)
Engesserstrae, Geb. 30.45, 76133 Karlsruhe (Deutschland)
Fax: (+49)721-608-4854
E-mail: hg@achpc9.chemie.uni-karlsruhe.de
[**] Wir danken Professor R. Ahlrichs fiir wertvolle Diskussionen und der

Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ein Habilitationsstipendium
(H.-JL.H.).
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