keit, universelle Detektion) und der Hochdruckfliissigkeits-
chromatographie (keine Beschrinkung auf fliichtige und
thermisch stabile Komponenten). Die verwendete iiberkriti-
sche mobile Phase, Kohlendioxid, ist kompatibel mit dem
iber mehrere Zehnerpotenzen linearen Flammenionisa-
tionsdetektor und mit massenspektrometrischer Kopplung.
SFC-Enantiomerentrennungen gelingen aufgrund der guten
solvatisierenden Eigenschaften iiberkritischer Gase bei nied-
riger Temperatur. Da im Bereich der Enthalpiekontrolle der
Enantiomerentrennung die Trennfaktoren a mit abnehmen-
der Temperatur zunehmen!!”), kann die geringere Effizienz
der SFC gegeniiber der GC oft weitgehend kompensiert wer-
den.
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Cyclooctatetraenylenvinylene **
Von Petra Auchter-Krummel und Klaus Miillen*
Professor Heinz A. Staab zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Chemie von Stilben, den héheren Oligo(para-pheny-
lenvinylenen) 12! und den Poly(para-phenylenvinylenen)
21341 ist sowoh! unter priiparativen als auch unter physiko-
organischen und anwendungsnahen Aspekten®!intensiv un-

[*] Prof. Dr. K. Miillen, Dipl.-Chem. P. Auchter-Krummel
Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
Ackermannweg 10, W-6500 Mainz

[**] Polyarylene und Polyarylenvinylene, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie geférdert. - 5. Mitteilung: K.-H. Koch, K. Miillen, Chem.
Ber. 124 (1991), Nr. 9.
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tersucht worden. Die herausragenden redox- und photoche-
mischen Eigenschaften des Benzolhomologen Cyclooctate-
traen (COT)!® " legen es nahe, in den linearen n-Systemen 1
und 2 die Phenylen- sukzessive durch Cyclooctatetraenylen-

Einheiten zu ersetzen. Wir zeigen, dal3 aus 1,5-difunktionali-
sierten Cyclooctatetraenen Verbindungen vom Typ 3 und 4
mit ausgedehnter n-Konjugation synthetisiert werden kon-
nen. Cyclovoltammetrische und NMR-spektroskopische
Untersuchungen belegen die Eignung der Titelverbindungen
als ,,Ladungsspeicher und als Substrate fiir thermisch indu-
zierbare Ladungsverschiebungen.

4 R-CH,

3. R=CH,

Als Bausteine der Olefinierungsreaktionen nach dem
Wittig- oder McMurry-Verfahren dienen der bekannte
Cyclooctatetraencarbaldehyd 5a'®! sowie das daraus leicht
zugingliche Phosphoniumsalz 5b. Geeignete 1,5-difunktio-
nalisierte Cyclooctatetraene sind nicht bekannt. Wir stellten
deshalb den Diester 6a durch Thermolyse!®! des Semibull-
valens 7% dar und iiberfiihrten dann 6 a in die difunktionel-
len Edukte 6b und 6¢. Weitere Edukte sind 8 und 9a. Der
schrittweise Aufbau der linearen n-Systeme unter kontrol-
lierten Bedingungen, z. B. itber den Dialdehyd 13b, erfordert
dariiber hinaus halbseitig geschiitzte Edukte wie das Ketal
9b.

rl
R RZ
R2
rl
6a.R'=CH,;.R?=COOCH,

6b, R'=CH;,R2=CH,0H
6¢.R'=-CH,,R?=CHO

5a.R=CHO
5b.R=CH,PPhBr

8 R'=H, R?=CH,PPh,Br
9a.R'-R?=CH,PPh,Br

0
9b R'- .R?zCH,PPh,CI
- X PPy

7.R':=CH;, R?=COOCH,

Folgende Merkmale sind fiir die Kettenaufbaureaktionen
typisch'1);
— Die Wittig-Reaktion liefert bessere Ausbeuten als die
McMurry-Kupplung (10a''?1 aus 5a und 5b (KOrBu,
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10a R'=R?:=H
10b .R'=CH, . R?=CHO

THE, 25°C) 65%, 10a aus 2 Aquiv. 5a (TiCl,, Zn/Cu,

THF, 60°C) 19%).
~ Ketten mit terminalen Phenyleinheiten sind deutlich bes-

ser zugdnglich als solche mit terminalen Cyclooctatetra-

enyleinheiten (13a aus 6c und 8 70%, 14 aus Sa und 9a

12%).

— Das ,, Trimer™ 11 entsteht aus 6c und 5b; werden dagegen
2 Aquiv. 6c eingesetzt, erhiilt man den Monoaldehyd 10b.
Es entstehen (E)/(Z)-Isomerengemische; Versuche zur
lod-katalysierten Bildung von all-(E)-Isomeren (alle Struk-
turformeln zeigen die all-(E)-Isomere) fithrten zur Zer-
setzung, jedoch ist eine chromatographische Trennung al-
ler Isomere moglich.

- Der Versuch einer Polyreaktion von 6c¢ und 9a fithrt zum
Verbindungstyp 4 mit n= 5 als THF-16sliche Fraktion
(30 Gew-%). Die hohermolekularen Fraktionen sind den
IR-Spektren zufolge strukturidentisch mit den kitrzerket-
tigen Produkten.

Fiir die chemische und physikalische Beschreibung der
Verbindungen 10a, 11 und 12 (Typ 3) sowie 13a, 14 und 15
(Typ 4)*3 liegt der Bezug auf die benzoiden Oligo(phenylen-
vinylene) 1 nahe.

13a.R'=CH;,R?=H 14
13b.R'=CH, R?=CHO

(E,Z)-13a lagert sich dhnlich wie die Oligo(phenylenviny-
lene)!*4! bei Bestrahlung (Hg-Hochdrucklampe, 180 W, Q-
600; Pyrex-Filter) langsam in das (E,E)-Isomer um (36d,
32%). (E,E)-13a und (E,F)-14 werden im selben Zeitraum
durch Bestrahlung mit Licht der Wellenldnge > 300 nm nicht
verdndert. Die Frage nach photochemisch initiierten diaba-
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tisch oder adiabatisch ablaufenden Z/E-Isomerisierungen in
Stilben und 1, n = 1'% 148t einen Vergleich dieser Verbin-
dungen mit dem COT-System 13 a wiinschenswert scheinen.
Die elektrochemische Reduktion der Titelverbindungen
unter cyclovoltammetrischer Kontrolle dokumentiert iiber-
zeugend deren ungewoOhnliches Redoxverhalten (Tabelle 2).
— In der homologen Reihe von 1 laufen vollig reversible
Einelektroneniibertragungen ab. Mit wachsender Ketten-
linge steigt die Zahl der Redoxstufen, verschiebt sich das
erste Reduktionspotential zu weniger negativen Werten
und strebt die Potentialdifferenz fiir Erst- und Zweitre-
duktion AE = E, — E, als Folge der abnehmenden Cou-
lomb-AbstoBung einem Minimum zu!!l
— Fiir die Cyclooctatetraenylenvinylene erhilt man dagegen
jeweils eine erste Welle, die einem (chemisch reversiblen,
aber) elektrochemisch irreversiblen Zweielektronentrans-
fer entspricht (siehe Tabelle 2). Diese Situation gleicht der-
jenigen in COT[**~'71: dort liegt der Grund fiir die gerin-
ge Potentialdifferenz AE in der elektronischen Stabilisie-
rung des Dianionsalzes, und die mangelnde elektro-
chemische Reversibilitét ist auf die Einebnung des Ringes
bei der Radikalanionbildung zuriickzufiihren. In erster

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische und spektroskopische Daten von éc,
10a, (F)-10b, 11, 12, (E.F)-13a, (E E)-13b, (£ E)-14, (E.EEE)-15, (EE)-
13a29/2K®, (E E)-14%°2K®, (E,E)-14*C/4K® [a].

6c: Fp = 140°C; MS (EL. 70 eV): m/z 188.0837 (M®).

10a: MS (El, 70eV) m/z = 232.1252 (M®); '"H-NMR: 4 = 6.18 (s. H-9,10),
6.0-5.65 (m, 14H); '*C-NMR (75 MHz, CDCl,): § = 141.2, 132.6, 131.9,
131.7,131.4, 130.8, 130.6

(E)-10b: MS (FD, 4kV): m/z 289.1 (24.5%), 288.2 (100%, M®); *H-NMR
(CDCl,): § = 9.49 (s, CHO), 6.69 (s, 1 H), 6.2, 6.1 (AB, J,;, = 18.2 Hz), 5.98
5.7 (m, 10H), 1.92 (s, CH,). 1.8 (s, CH,)

11: MS (FD, 4kV): m/z 389.2 (27%), 388.2 (100%, M®), 232.1 (9%); 'H-
NMR (CDCl,): 8 = 6.2,6.08 (AB, J,; = 15.8 Hz). 5.98- 5.78 (m, 18 H). 1.84 (s.
2CH,); 1*C-NMR (CDCly): 6 = 141.3, 140.4, 139.3, 134.0, 132.5. 131.7, 131.1,
131.0, 130.6, 124.4, 23.7

12: MS (FD, 4 kV): m/z 545.3 (51%), 544.3 (100%, M®)

(E.E)-13a: Fp=156"C: 'H-NMR: § =646, 685 (°J=16.0Hz; H-
9,9'.10,10'), 5.92 (s, 4H) [e]. 1.93 (s, 6H: CH;); '"C-NMR (50 MHz) [b]:
5 = 139.5 (C-1,5), 140.5 (C-3.7), 124.7, 134.2 (C-2.4,6,8), 131.5(C-9.9"), 128.8
(C-10,10"), 137.5 (C-11,11"), 23.3 (CHy)

(E.E)-13b: Fp = 132°C; MS: m/z: 392.1776 (M®). 'H-NMR: é = 6.92, 6.47
(3J = 15.2 Hz; H-9,10,9',10'), 6.01 (s, 2H) {e]. 5.94 (s, 2H) [e], 1.96 (s, 6 H:
CH,), 9.95 (s, 2H; CHO)

(E,E)-14: Fp = 178°C. '"H-NMR (CDCl,): é = 6.37, 6.85 (*J = 16.2 Hz; H-
9,10,9°,10), 5.77-6.14 (m, 14H) [e];'*C-NMR [d]: é = 141.4 (C-3,3), 131.5
(C-7,79, 130.6, 131.6, 131.8, 132.1, 132.8 (C-1,2.4-6.8,1',2°.4-6'8"), 130.7
(C-9,9, 128.2 (C-10,10), 136.5 (C-11,11")

(E,E.E E)15: MS: m/z 592.3128; 'H-NMR (CDCl,): § = 6.78, 6.4 (AB,
Jan = 16.0 Hz, H-9.9',10,10"), 6.86, 6.37 (AB, J,, = 15.5 Hz, H-15.15",16,16"),
6.1-5.7 (m, 18 H), 1.95 (s, 2CH,)

(E.E)-1322°/2K®: '"H-NMR: ¢ = 6.42, 7.3 (*J = 15.5 Hz; H-9,10,9',10"), 5.96
(s.4H)[e]. 2.84 (s, 6H; CH,); '3C-NMR [c]: 6 = 101.9 (C-1,5), 106.1 (C-3.7),
96.1 (C-2.4.6,8), 146.4 (C-9.9), 109.2 (C-10,10'), 143.6 (C-11,11"), 34.8 (CH;)
(E,E)-142C/2K®: "H-NMR: § = 7.13, 7.08 (*J = 11.0 Hz, 4 H) [g]. 6.29, 6.68
und 6.3, 7.41 (°J = 16.4 bzw. 14.6 Hz; H-9,10,9',10"), 5.67-6.15 (m: 12H) [e].
5.5 (t; 2H) [e]: "*C-NMR: ¢ = 143.1 oder 144.2 (C-3) [f], 101.6 (C-3"), 90.0,
94.0, 97.8, 101.0, 105.7, 123.0, 126.0, 127.2, 130.4, 132.0, 132.8, 147.2 C-1-
10,1'-10) [f], 143.1 oder 144.2 (C-11) [f]. 129.2 (C-11")

(E.E)-14*C/4K® [a): 'H-NMR (400 MHz): § = 7.06 (s, 4 H) {g]. 6.34, 7.29
(*J = 152 Hz; 4H), 6.16 (d. J = 12 Hz; 4H) fe], 5.92 (t. J = 11 Hz; 4 H) [e],
5.84 (t, J = 10 Hz; 2H) [2], 5.6 (t, J = 10 Hz, 4H) [e]; 1*C-NMR: § = 100.5
(C-3,3), 90.2, 93.1, 95.1, 97.6 (C-1-8.1"-8"), 143.9 (C-9,9), 108.2 (C-10,10').
137.4 (C-11,11")

[a] Alle NMR-Spektren wurden, wenn nicht anders angegeben, in [D3]THF bei
200 MHz (*H) und 100 MHz (*°C) gemessen, Neutralverbindungen bei 25°C,
Ionen bei — 30°C. [b] Zuordnung der Signale durch H,C-COSY-NMR-Spek-
tren (*H: 300 MHz, '*C: 75 MHz). [c] Zuordnung der Signale durch Korrela-
tion chemischer Verschiebungen mit Hiickel-MO-Ladungsdichten. [d] Zu-
ordnung der Signale durch selektive 'H-Entkopplung. (e] Achtringprotonen.
[f] Zuordnung nicht moglich. [g] Arenprotonen.
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Tabelle 2. Kathodische Spitzenpotentiale E,. der Reduktion von Cycloocta-
tetraenylenvinylenen unter cyclovoltammetrischer Kontrolle [a].

T[°C] E,. (V] (Zahl der iibertragenen Elektronen)

COT [b] 0 —212[e 2¢)

10a [b} 0 —194(e] (2¢) —235[d] (1e) —2.75(1¢)

12[b]  ~10  —2.01[e] (4e) — 2.17 [¢] 2e) — 2.52[d] (1e) — 2.67 (1 ¢)
13a [q] 0~ 218[e](2¢)

14 (] 0 —1.97[e] (2e) — 2.11 [e] 2¢)

15[c] 0 —1.96[e] (4e)

[a] 10~ M Losungen in THF, Leitsalz: Bu,NPF;. [b] Gold-Arbeitselektrode.
[c] Platin-Arbeitselektrode. [d] Reversibel. [e] Elektrochemisch irreversibel.

Niherung ist der erste Zweielektronentransfer in 10a, 11,
12, 13a, 14 und 15 somit als die Beladung einer COT-Ein-
heit zu verstehen.

- Die Dominanz der COT-Einheiten als Elektrophore —
trotz potentiell ausgedehnter n-Konjugation — zeigt sich
auch bei der sukzessiven Weiterreduktion; am Ende
nimmt jeder COT-Ring zwei Elektronen auf, d. h. das ,, Te-
tra-COT*-System 12 geht in ein Oktaanion (!) iber.

— Charakteristisch ist das unterschiedliche Verhalten der
,,Bis-COT**-Verbindungen 10 a und 14, die sich in der Lan-
ge der die COT-Einheiten verkniipfenden Briickengruppe
unterscheiden. 14 wird in zwei getrennten, irreversiblen
Zweielektroneniibertragungen reduziert, bei 10 a folgt auf
einen irreversiblen Zweielektronentransfer ein reversibler
Einelektronentransfer. Offensichtlich fithrt die Beladung
einer COT-Einheit in 10a bereits zu einer zumindest par-
tiellen Einebnung des zweiten Rings. Einen dhnlichen
SchluB3 zogen Staley et al. fiir die Dianionbildung in einer
Reihe von ,,Bis-COT*-Verbindungen!!8: 19,

Die Reduktion mit Alkalimetallen ermdglicht die NMR-
spektroskopische Charakterisierung der resultierenden dia-
magnetischen Ionen!??). Korreliert man die '*C-NMR-che-
mischen Verschiebungen von (E,E)-13a2®/2K® (Tabelle 1)
mit den lokalen n-Ladungsdichten, so scheint die Uber-
schuBladung vor allem im Achtring und an den olefinischen
Zentren C-10(10") lokalisiert. Die 'H-NMR-Signale des
Tetraanionsalzes (E, E)-14*®/4K® (Tabelle 1) lassen keine
signifikante Beladung der Phenylenecinheit erkennen. Er-
schopfende Alkalimetallreduktion von 10a liefert ein Tetra-
anion, dessen olefinische Protonen aufgrund der Diatropie
der beiden Achtringe bei tiefem Feld (6 = 6.95 (s)) in Reso-
nanz treten.

Im 'H-NMR-Spektrum des Dianionsalzes (E,E)-14%°/
2K ® (200 MHz, — 30°C) weist das Auftreten zweier AB-Sy-
steme fiir die olefinischen Protonen auf eine ,,unsymmetri-
sche Ladungsverteilung — mit der Lokalisierung der
Ladung in einem COT-Ring — hin. Die Spektren bleiben

142°

selbst bei 50 °C (90 MHz) unveridndert, so daB eine thermisch
induzierte Ladungsfluktuation bis zu dieser Temperatur aus-
zuschlieBen ist. Eine derartige (elektrostatisch begiinstigte)
Ladungsverschiebung im Dianion wiirde die intermediére
Einebnung auch des zweiten COT-Rings erfordern, so
daB} eine geometrisch bedingte Aktivierungsenergie resul-
tiert[18:19.21]

Im Dianion 10a2® ist die Ladung bei tiefer Temperatur
(— 80°C, [Dg]THF, 200 MHz-'H-NMR) weitgehend in ei-
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nem Ring lokalisiert, wie sich aus dem Auftreten eines AB-
Spinsystems fiir die olefinischen Protonen (H-9/10) schlieBen
1aBt (6, = 6.78, 85 = 6.57, *J = 14.8 Hz). Temperaturerho-
hung bewirkt eine Linienformidnderung. Die Signale von
H-9 und H-10 koaleszieren bei — 15°C und erscheinen bei
25°C als scharfes Singulett (§ = 6.67). Die Gibbs-Aktivie-
rungsenthalpie dieses als intramolekulare Ladungsverschie-
bung zu deutenden dynamischen Prozesses 1aBt sich zu
AGE |5cy=12.8 £ 0.3 kcalmol™! abschitzen. DaB in
10a?®/2 K ® die Ladungsverschiebung offensichtlich leichter
als in 1422/2 K ® abliuft, stimmt mit den cyclovoltammetri-
schen Befunden iberein.

Wihrend sich (Z)-Stilben bei der Reduktion mit Alkali-
metallen rasch in sein (E)-Isomer umwandelt>%}, 148t sich
(E,Z)-13a bei — 80°C in ein Dianion mit intakter Konfigu-
ration iiberfithren, das sich nur sehr langsam (nach 13 Wo-
chen bei — 80°C zu 20%) in das (E,E)-Isomer umwandelt.

Eingegangen am 25. Februar 1991 [Z 4460]

[1] J. Heinze, J. Mortensen, K. Miillen, R. Schenk, J. Chem. Soc. Chem.
Commun. 1987, 701; R. Schenk, H. Gregorius, K. Mehrholz, J. Heinze, K.
Miillen, J. Am. Chem. Soc., im Druck.

[2] G. Drehfahl, R. Kihmstedt, H. Oswald, H.-H. Hoérhold, Makromol.
Chem. 131 (1970) 89.

[3] R. A. Wessling, J. Polym. Sci. Polym. Symp. 72 (1985) 55.

[4] H.-H. Horhold, M. Helbig, D. Raabe, J. Opfermann, U. Scherf, R. Stock-
mann, D. WeiB, Z. Chem. 27 (1987) 126.

[5] J. H. Burroughes, D. D. C. Bradley, A. R. Brown, R. N. Marks, M. Mac-
Kay, R. H. Friend, P. L. Burns, A. B. Holmes, Narure 347 (1990) 539.

[6] G. 1. Fray, R. G. Saxton: The Chemistry of The Cyclooctatetraene and Its
Derivatives, University Press, Cambridge 1978.

[7} L. A. Paquette, Tetrahedron 31 (1975) 2855.

[8] G. H. Harmann, A. Streitwieser, J. Org. Chem. 38 (1973) 549.

[9] L. A. Paquette, S. V. Ley, R. H. Meisinger, R. K. Russel, M. Oku, J. Am.
Chem. Soc. 96 (1974) 5806.

[10] J. Sellner, H. Schuster, H. Sichert, J. Sauer, H. Noth, Chem. Ber. 116 (1983)
3751.

[11] Alle neuen Verbindungen sind elementaranalytisch und anhand ihrer spek-
troskopischen Daten charakterisiert, einige typische Beispiele siehe Tabel-
le t.

[12] Das Dianion von 10a ist bereits bekannt [19], die Neutralverbindung
sowie von ihr ausgehende Elektronentransferreaktionen sind jedoch nicht
beschrieben.

[13] Die Elektronenabsorptionsspektren der Verbindungstypen 3 und 4 unter-
scheiden sich deutlich. Die Verbindungen 10a, 11 und 12 weisen eine brei-
te, nur wenig strukturierte Bande bei groBen Wellenldngen auf, die sich bei
Kettenverlingerung zusdtzlich verbreitert und bathochrom verschiebt
(10a: 2., = 328 nm (¢ = 3135); 11: 332 (5487); 12: 431 (4298)). 13, 14 und
15 zeichnen sich durch eine schmale, kurzwellige Bande und eine intensive-
re, breite, langwellige Bande aus (13: 2, = 293 nm (¢ = 30799); 14: 365
(26483); 15: 354 (91 678)). Beim Ubergang von 14 zu 15 nimmt die lang-
wellige Bande an Intensitdt zu, ist aber, vollig anders als bei den Verbin-
dungen der homologen Reihe 1, geringfiigig hypsochrom verschoben.

[14] K. Sandros, M. Sundahl, O. Wennerstrom, U. Norinder, J. Am. Chem.
Soc. 112 (1990) 3082.

[15] A.J. Fry. C.S. Hutchins, /. 4m. Chem. Soc. 97 (1975) 591; R. D. Allen-
doerfer, R. H. Rieger, ibid. 87 (1965) 2336, H. Kiesele, J. Heinze in H.
Lund, M. Baizer (Hrsg.): Organic Electrochemistry, Dekker, New York
1991, S. 331.

[16] Da der erste Ladungstransfer im Falle von COT irreversibel ist, weist das
Cyclovoltammogramm eine Welle auf, die aber nicht eine thermodyna-
misch begiinstigte zweite Ladungsiibertragung impliziert, denn letztere ist
gegeniiber der ersten Ladungsiibertragung um 120-150 mV negativ ver-
schoben.

[17) J. Heinze, M. Diztrich, K. Hinkelmann, K. Meerholz, F. Rashwan, DE-
CHEMA Monogr. 112 (1989) 61; Chem. Abstr. 110 (1989) 221359r.

[18] B. Eliasson, S. W. Staley, Prepr. Am. Chem. Soc. Div. Pet. Chem. 30 (1985)
620; Chem. Abstr. 104 (1985) 50494 4.

[19] S. W. Staley, C. K. Dustman, K. L. Facchine, G. E. Linkowsky, J. Am.
Chem. Soc. 107 (1985) 4003.

[20] Ein chemischer Beweis fiir den Beladungszustand der lonen kann auch
durch Abfangexperimente erbracht werden. So bildet das Hexaanion 11%°
(als Kaliumsalz) bei der Reaktion mit Dimethylsulfat ein Hexamethylderi-
vat, das massenspektrometrisch nachgewiesen werden kann.

[21] G. Krummel, W. Huber, K. Miillen, Angew. Chem. 99 (1987) 1305; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 1290.

[22] F. Gerson, H. Ohya-Nishiguchi, M. Szwarc, G. Levin, Chem. Phys. Lett.
53 (1977); T. A. Ward, G. Levin, M. Szwarc, J. Am. Chem. Soc. 97 (1975)
258.

Angew. Chem. 103 (1991) Nr. 8





