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nung der Gruppeninkremente AH,,., (Tabelle 2) ein: Essigsduremethyl-
ester, Essigsdureethylester, Essigsidurebutylester, Propionsdureethylester,
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Elektrochemische Festkorperuntersuchungen an
oligomeren p-Phenylenen als Modellverbindungen
fiir leitfiihige Polymere **

Von Klaus Meerholz und Jiirgen Heinze*

Uber die Ursachen des auffalligen Stromplateaus in den
Cyclovoltammogrammen leitfédhiger Polymere wird seit eini-
ger Zeit intensiv diskutiert. Einerseits werden als Ursache
kapazitive Aufladungen im Sinne eines molekularen Kon-
densators angenommen!! ~ 3] andererseits mehren sich ein-
deutige Hinweise darauf, daB Kapazititseffekte nur eine un-
tergeordnete Rolle spielen und daB der Plateaustrom
groBtenteils auf Faradaysche Redoxprozesse zuriickzufiih-
ren st~ 7,

Unsere voltammetrische Untersuchung loslicher Oligome-
re definierter Struktur aus der Reihe der p-Phenylenvinylene
und der p-Phenylene® *! hat gezeigt, daB mit steigender Ket-
tenldnge die Zahl moglicher Redoxzustinde zunimmt und
der energetische Abstand zwischen der niedrigsten und der
hochsten Redoxstufe sich vergrofert.

Wir haben nun erstmalig das Redoxverhalten definierter
Oligomere aus der p-Phenylen-Serie im festen Zustand vol-
tammetrisch untersucht. Zu Vergleichszwecken zeigt Abbil-
dung 1 a ein typisches Cyclovoltammogramm fiir die Reduk-
tion von p-Quaterphenyl in Lésung!®. Das System wird
offensichtlich in zwei getrennten Redoxschritten bei —2.28
und —2.45V reversibel zum Dianion reduziert. Uberra-
schenderweise beobachtet man im Festkorperexperiment
(Abb. 1b) unabhingig von der gewidhlten Vorschubge-
schwindigkeit nur je eine kathodische und eine anodische
Welle bei —2.54 bzw. —2.25 V, die beide der Ubertragung
von zwei Elektronen pro Quaterphenyl-Molekiil entspre-
chen (siche Experimentelles).

Nach unserer Auffassung sind die unterschiedlichen Re-
doxiiberginge in den beiden Voltammogrammen (Abb. 1a,
1b) eng mit den strukturellen Eigenschaften von Quaterphe-
nyl in Losung und im Festkorper verkniipft. In Losung kon-
nen sich die Phenylringe frei um die sie verkniipfenden Bin-
dungen drehen und so auch die Konformation mit der besten
Konjugation zwischen den Phenylenuntereinheiten einneh-
men, die fiir den RedoxprozeB optimal ist. Im Festkorper
dagegen wird diese freie Drehbarkeit durch intermolekulare
Wechselwirkungen stark behindert. Die Molekiile liegen in
einer verdrillten Konformation mit einer geringeren Kon-

[*] Prof. Dr. J. Heinze, Dipl.-Chem. K. Meerholz
Iostitut fiir Physikalische Chemie der Universtitat
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Bayer AG (Chemikalienspende)
gefordert.
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jugation als prinzipiell moglich vor. Daher findet die erste
Reduktion im FestkOrper bei einem negativeren Potential als
in Losung statt. Im monoionischen Zustand stabilisieren sich
die Molekiile, indem sie von der verdriliten benzoiden in eine
partiell eingeebnete chinoid dhnliche Struktur mit einer bes-
seren Konjugation zwischen den Ringen iibergehen. Ahn-
liche Strukturdnderungen sind bei substituierten $,6-Dihy-
drobenzo[c]cinnolinen in Losung!'® und bei Tetrathia-
fulvalen in einer Nafion-Matrix!!!-2! festgestellt worden.
Als Folge dieser Strukturdnderung auf der Monoanionstufe
verschiebt sich das Redoxpotential fir die Dianionbildung
zu positiveren Potentialen, und es resultiert ein formaler
Zweielektronentransfer. Auf der Dianionstufe schlieBt sich
eine weitere stabilisierende Strukturinderung an. Bei der
Oxidation, die aufgrund der eingetretenen Stabilisierung bei
positiveren Potentialen als die Reduktion erfolgt, beobachtet
man wiederum einen formalen Zweielektronentransfer, der
nun auf die Relaxation des Systems in die verdrillte Aus-
gangsstruktur zuriickzufiihren ist.

In einem weiteren FestkOrperexperiment haben wir die
elektrochemische Reduktion von p-Sexiphenyl voltamme-
trisch untersucht (Abb. 1¢). In beiden Vorschubrichtungen

a)
ia
10.2 uA _ -I-I.c
b)
[0.02 A
ih
= T.
c)
e
= T
[ 0.005 pA
f T T T 1
-3.5 -3.0 -258 -2.0 -1.5

E[V] —»

Abb. 1. Cyclovoltammogramme in Me,NH/0.1 M Bu,NBr von a) p-Quater-
phenyl (gesittigte Losung), T = —10°C, v = 100 mV s~ !, b) p-Quaterphenyl
(diinne Schicht auf Pt), T= —75°C, v = 10mV s~ *, ¢) p-Sexipheny! (diinne
Schicht auf Pt), T=—75°C, v = 10 mV s~ '; Potentiale mit Cp,Co®/Cp,Co
vs. Ag/AgCl kalibriert.

treten drei Wellen auf, zwischen denen der Strom nahezu auf
Null sinkt. Die Coulometrie ergibt fiir die erste Welle die
Ubertragung von zwei Elektronen und fiir die zweite und
dritte Welle die von jeweils einem Elektron (Tabelle 1 b-d).
p-Sexiphenyl kann demnach reversibel zum Tetraanion auf-
geladen werden. Dieser Befund ist in Einklang mit der Regel,
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Tabelle 1. Coulometrische Daten zur Reduktion und Oxidation von p-Quaterphenyl und p-Sexiphenyl. n = Zahl der Be- und Entladecyclen, f = mittlere Bindungszahl

einer Monomereinheit, Q, . = anodische bzw. kathodische Ladung.

Exp.la] Edukt n E 0.[b.d] —Q.Ib.d] AQIb] f
vl [uCl] [uCl [nCl

a p-Quaterphenyl 1 -2 2.16 (2.00) 0 1.50
b 1 _2.55 0.50 (2.00) 0 1.66
c p-Sexiphenyl 1 —295 0.75 (3.00) 0 1.66
d 1 325 0.94 (3.76)[e] 0 1.66
e 1 1.65 6.44 (2.00) 0 1.66
f 20(c] 1.76 140.20 (43.8) 137.00 (42.8) 3.20 (0.99) -

g o 1 1.76 6.85 (2.14) 0 1.83
h p-Sexiphenyl 4l 2.10 54.00 (16.88) 45.28 (14.15) 8.72 (2.73) -

i 1 2.10 11.32 (3.54) 0 2.29
j 1 1.76 726 (2.27) 0 2.29

[a] Die Experimente b-d und e-j wurden nacheinander mit dersetben Probe durchgefiihrt. [b] Ladungen nach Abzug der Hintergrundstrme. In Klammern sind die
iibertragenen Ladungsiquivalente bezogen auf ein Mol Edukt angegeben (siche Experimentelles). [c] Festkorperpolymerisation. [d} @, = — Q. auSer bei f und h. [e] Da
bei E < —3.25 V die Reduktion des Elektrolyten einsetzt, konnte die letzte Reduktionsstufe coulometrisch nur unvollstindig erfat werden.

daB die Zahl der moglichen Redoxzustdnde mit steigender
Kettenlinge der Oligomere zunimmt. Besonders auffillig ist
die Tatsache, daB die Reoxidationswellen bei sehr viel positi-
veren Potentialen liegen als die zugehdrigen Reduktionswel-
len.

Unserer Meinung nach zeigen diese Effekte deutlich,
daB sich auch die p-Sexiphenyl-Molekiile bei der Elek-
tronenaufnahme durch den Ubergang von einer benzoiden
in eine chinoid-dhnliche Struktur stabilisieren. Diese geo-
metrische Stabilisierung setzt sich auch noch nach der Di-
anionbildung fort. Allerdings i1st nach der vierten Elek-
troneniibertragung die so zusdtzlich gewonnene Stabi-
lisierung nur mehr vergleichsweise gering.

Bei der anodischen Oxidation eines p-Sexiphenyl-Films
erhdlt man prinzipiell dhnliche Ergebnisse wie bei der Re-
duktion. Im Tieftemperaturexperiment gelingt die reversible
Erzeugung des Trikations. Bei weiterer anodischer Beladung
erscheint die Stufe des Tetrakations, das allerdings nicht un-
begrenzt stabil ist und eine dem Ladungstransfer nach-
gelagerte Festkorperreaktion eingeht. Die Reaktivitdt des
Systems steigt, wenn die Temperatur erhoht wird, so daB bei
Raumtemperatur bereits das p-Sexiphenyl-Trikation rea-
giert.

SchlieBt man die Trikationbildung vollstindig aus
(E, £ 1.65V), kann man p-Sexiphenyl mehr als 500mal
ohne Aktivitdtsverlust reversibel ins Dikation iiberfithren
(Abb. 2a, Tabelle 1¢). Besonders auffillig sind dabei die ex-
trem schmalen Wellen und der groBe Potentialabstand zwi-
schen dem anodischen und dem kathodischen Peakpotential
von AE, = 410 mV, der eine starke energetische Stabilisie-
rung des geladenen Systems anzeigt.

Legt man das Umkehrpotential im Multisweep-Experi-
ment in den Anstieg der anodischen Trikationwelle
(E, = 1.76 V), so erscheinen zwei neue, allmihlich zuneh-
mende Wellen, widhrend die urspriinglichen abnehmen
(Abb. 2b). Der hierbei auftretende Isopotentialpunkt belegt,
daB p-Sexiphenyl ohne Nebenreaktionen zu einer neuen
elektroaktiven Spezies reagiert. Diese Reaktion ist quantita-
tiv. Bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten beobachtet man
auBerdem im kathodischen Umkehrvorschub breite Wellen
bei niedrigen Potentialen, wie sie fiir die Reduktion von Pro-
tonen typisch sind. Die coulometrische Analyse der Voltam-
mogramme ergibt, daB bei der Kondensationsreaktion eine
Ladung pro Molekiil (durch Protonenabspaltung) verloren-
geht (Tabelle 1f). Das entstehende Material ist im Gegensatz
zu p-Sexiphenyl in allen konventionellen Losungsmitteln
vollig unloslich, und seine voltammetrischen Peakpotentiale
liegen negativ zu denen von p-Sexiphenyl. Die Halbwerts-
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breiten der Wellen sind weiterhin sehr gering (Abb. 2¢), und
die Peakpotentialdifferenz (AE, = 430 mV) &hnelt derjeni-
gen von p-Sexiphenyl. Dies sind eindeutige Hinweise darauf,
daB ein einheitliches Material definierter Zusammensetzung
entstanden ist. Aus allen Beobachtungen schlieBen wir, daB
p-Sexiphenyl in dieser Festkorperreaktion quantitativ zu ei-
nem Dodecaphenyl-Isomer dimerisiert, dessen Redoxstufen
der Ubertragung von jeweils vier Elektronen pro Molekiil
entsprechen.

a)
b)
c)
D ’-a‘f_ -
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Abb. 2. Cyclovoltammogramme in CH,Cl,/0.1 M Bu,NPF, von a) p-Sexiphe-
nyl (dinne Schicht auf Pt), b) p-Sexiphenyl im Muitisweep-Experiment mit
E, = 1.75V, ¢) dem Dodecaphenyl-Isomer, d) Polyphenylen; Potentiale mit
Cp,Fe/Cp,Fe® vs. Ag/AgCl kalibriert, 7= 10°C,v = 20mV s~ '

Angew. Chem. 102 (1990) Nr.6



Wendet man im Multisweep-Experiment noch héhere
Elektrodenpotentiale an (z. B. E, = 2.1 V), werden weitere
Polymerisationsschritte induziert. Dabei gehen je nach Oxi-
dationspotential 2—-4 Ladungsiquivalente durch Protonen-
abspaltung verloren (Tabelle 1h). Wiederum verschieben
sich die Wellen zu negativeren Potentialen, werden nun aber
auch deutlich breiter, und die Peakpotentialdifferenz nimmt
ab (AE, = 350 mV). Erneut tritt ein Isopotentialpunkt auf.
Das Voltammogramm ist mit seinem Stromplateau nun ty-
pisch fiir leitfahige Polymere (Abb. 2d).

Der Ladungsbetrag, der wihrend eines reinen Be- und
Entladecyclus umgesetzt wird, bleibt fiir aile untersuchten
Materialien (Abb. 2a,c¢,d, Tabelle 1e,g,j) nahezu konstant,
im Mittel wird jede dritte Phenyleinheit beladen. (Der ge-
ringfiigige Ladungsunterschied von 8 % zwischen den Expe-
rimenten g und j ist darauf zuriickzufithren, daB die Redox-
potentiale im Experiment j relativ zu denen von g negativ
verschoben sind.) Wir konnen daraus folgern, daB wédhrend
des Experiments kein Material verlorengeht oder zersetzt
wird. Dies wird zusatzlich durch das Auftreten von Isopo-
tentialpunkten wihrend der Polymerisation belegt. Der cha-
rakteristische Plateaubereich 148t sich somit experimentell
eindeutig auf Faradaysche Redoxprozesse zuriickfithren.

Da die Ladungsmenge, die fiir die Festkorperpolymerisa-
tion zusdtzlich verbraucht wird, groBer ist als die, die zur
vollstindigen Verkniipfung aller Ketten theoretisch notwen-
dig ist, muB die mittlere Bindungszahl einer Monomereinheit
f groBer als der Grenzwert f = 2 fiir unendlich lange Ketten
werden (siehe Tabelle 1i,j). Ein /> 2 bedeutet aber, daB
zusitzlich zu kettenverldngernden Schritten Kupplungsreak-
tionen, die zu einem Netzwerk fithren, stattfinden missen.
Dabei werden die Ketten iiber die ortho- und meta-Positio-
nen der Phenyleneinheiten verkniipft. Solche ,,Fehlstellen-
bildungen** sind bereits durch FTIR-ATR-Messungen an
Polythiophen nachgewiesen worden 3).

Das ausschlieBlich durch Festkorperpolymerisation ent-
stehende Netzwerk ist offensichtlich aus zahireichen unter-
schiedlichen Struktursegmenten aufgebaut. Dies hat zur Fol-
ge, daB die einzelnen Ladungsiiberginge anders als in
idealen, linearen Ketten nicht mehr in deutlich potentialge-
trennten Schritten stattfinden, sondern sich auf eine Vielzahl
nahe beieinander liegender Redoxzustinde verteilen. Das
typische Voltammogramm leitfahiger Polymere entspricht
der Uberlagerung aller Redoxwellen. Durch die Netzwerk-
bildung hat sich die Beweglichkeit der entstandenen Unter-
einheiten in der Polymermatrix verringert. Dies konnte er-
kldren, warum fiir das Polymer eine geringere Peak-
potentialdifferenz als fiir die Oligomere beobachtet wird.

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, daB in Polypheny-
len nicht, wie bisher angenommen wurde, ausschlieBlich lan-
ge, lineare, p-verkniipfte Ketten vorliegen. sondern ein Poly-
mernetzwerk. Da Polypyrrol und Polythiophen dhnliche
Voltammogramme aufweisen, vermuten wir auch dort eine
partielle Netzwerkbildung.

Experimentelles

Fiir die Festkorperuntersuchungen wurde das zu untersuchende Oligomer
durch Sublimation oder durch Dipccating unter Verwendung einer verdiinnten
Losung des entsprechenden Oligomers in Dichlormethan auf eine Pt-Schei-
benelektrode (& = | mm)aufgebracht. Aufdiese Weise konnten voll beladbare
(i ~ v) homogene Schichten unterschiedlicher Dicke hergestellt werden.

Die eingesetzte Stoffmenge wurde aus dem Integral unter den Redoxwellen
(=Ladung) bestimmt. Die Ladungszahlen der Redoxstufen lieBen sich bei der
Reduktion von p-Sexiphenyl eindeutig aus dem beobachteten Ladungsverhilt-
nis von 2:1 fiir die beiden ersten Redoxstufen (Tabelle 1 b, ¢) ableiten. Im Fall
von Quaterphenyl wurde ein Experiment mit einer groBen Elektrode und einer
wiegbaren Stoffmenge durchgefithrt; hier ergab sich fiir die Ladungszahl der
Wert 2. Ein dhnliches Experiment mit Sexiphenyl bestitigte die oben beschrie-
bene direkte Methode zur Mengenbestimmung.
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Durch Reduktion und Oxidation ein und derselben Probe p-Sexiphenyl wur-
de gezeigt, daB das Integral unter der ersten Reduktionswelle identisch mit dem
unter der ersten Oxidationswelle ist (£, = 1.65 V), d.h. es werden in beiden
Féllen zwei Elektronen pro Molekiil iibertragen.
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Lithium-Ionen-katalysierte Epoxidierung durch
Triplett-Disauerstoff, eine ab-initio-Studie **

Von Heinz Hofmann und Timothy Clark*

Professor Paul von Ragué Schleyer
zum 60. Geburistag gewidme!

Unsere jiingsten Studien iiber die Metall-Ionen-Katalyse
von Radikal-'!"2), Closed-Shell-"*! und Triplett-Reaktio-
nen!*! haben gezeigt, daB die Komplexierung eines Edukts
an ein Metall-lon oder Radikalkation Reaktionen in Syste-
men mit offenen wie mit abgeschlossenen Elektronenschalen
erleichtern kann. Am signifikantesten im Zusammenhang
mit der hier vorliegenden Arbeit ist das Ergebnis, da durch
Komplexierung von Triplett-Disauerstoff (*0,) mit Lithium-
Tonen die Aktivierungsenergie fiir die Wasserstoffabstrak-
tion aus C-H-Donoren erniedrigt wird und zusitzlich die
O-H-Produkte thermodynamisch begiinstigt werden®!. Die-
ses Ergebnis, das weitreichende Konsequenzen fiir das Ver-
standnis biologischer Systeme haben kann, ermutigte uns,
auch eine andere wichtige Oxidationsreaktion — die Epoxi-
dierung von Olefinen — zu untersuchen. Reaktionen wie die
silberkatalysierte Epoxidierung von Ethen ! und die Epoxi-
dierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen durch Cyto-
chrom P450'®! lassen vermuten, daB Metalle einen starken
EinfluB auf den Verlauf dieser Reaktionen haben. Unsere
Arbeit iiber H-Abstraktionsreaktionen!®! hat die vorherr-
schend elektrostatische Natur dieser Art von Katalyse ge-
zeigt, so daB die Li®-Katalyse ein brauchbares Modell fiir
die elektrostatische Komponente der Katalyse durch Uber-

[*] Dr. T. Clark, Dipl.-Chem. H. Hofmann
Institut fir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Nirnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
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0044-8249/90/0606-0697 $ 3.50+ .25/0 697





