
ZUSCHRIFTEN 

meta-Phenyleneinheiten als Konjugationsbarrieren 
in Phenylenvinylenketten 
Von Heike Gregorius, Martin Baumgarten, Ronald Reuter, 
Nikolai Tyutyulkov und Klaus Miillen* 

Prqfessor Etnamuel Vogel zum 65. Gehurtstag gewidnzet 

Der Einbau von meta-Phenyleneinheiten hat tiefgreifende 
Konsequenzen fur die Eigenschaften konjugierter Oligomere 
und Polymere. Neben der vielfach beobachteten Erhohung 
der Loslichkeit['] ist die Entstehung von ,,Nicht-Kekul6"- 
Strukturen zu nennen, welche in potentiellen Hochspinsyste- 
men wie 1 die Spinpaarung verhindert[']. In Verbindungen 
mit Singulettzustanden erwartet man fur meta-Systeme wie 2 
und 3 auf den ersten Blick ebenso wie fur die ,,paru"-Analo- 
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ga (z.B. 4) eine ausgedehnte x-Konjugation. Wir konnen fur 
die neutralen und ionischen (dotierten) Derivate von 2 und 
3 aber nun zeigen, daB die meta-Phenyleneinheit konjugative 
Wechselwirkung unterbricht und Ladungslokalisation indu- 
ziert. Als Folge davon erscheinen in den Absorptionsspek- 
tren der geladenen Spezies ,,Intervalence"-Banden bei ex- 
trem hohen Wellenlingen im Nah-IR-Bereich. 

Das meta-Distyrylbenzol 3a(= 2b) sowie die homologen 
Oligo(meta-phenylenvinylene) 3b -3d wurden jeweils durch 
Wittig-Olefinierung hergestellt, wobei sich zur Steigerung 
der Loslichkeit ebenso wie bei den para-Analoga 4 die Ver- 
wendung von 3,5-Di-tert-butylphenyl-Endgruppen bewahr- 
teC3l. Aus 5l4I und 3-Methylbenzaldehyd erhalt man in einer 
Wittig-Reaktion das um eine Styryleinheit llngere 3,5-Di- 
tert-butyl-3'-methylstilben, welches nach Bromierung mit 
N-Bromsuccinimid sowohl das Phosphoniumsalz 6 als auch 
in einer Sommelet-Reaktion den entsprechenden Aldehyd 8 
liefert. Oligomere rnit geradzahligem n, 3b und 3d, entstehen 
bei der Umsetzung von Stilben-3,3'-bis(methyltriphenyl- 
phosphoni~mbromid)[~~ mit den Aldehyden 7[61 bzw. 8, Oli- 
gomere mit ungeradzahligem n, 3a und 312, aus Isoterephthal- 
dialdehyd und den Phosphoniumsalzen 5 bzw. 6. Anschlie- 
I3ende Isomerisierung mit Iod liefert jeweils die ent- 
sprechenden all-trans-Verbindungen 3a-dt7]. 

5: R=CH2PCPh3 Br- 

7: R=CHO 

6: R=CHzP+Ph3 Br- 

8: R=CHO 

Die neuen Kohlenwasserstoffe wurdeo elektrochemisch 
und chemisch (mit Alkalimetallen) reduziert. Charakterisiert 
wurden die Elektronentransferprodukte durch Cyclovol- 
tammetrie, Elektronenabsorptionsspektroskopie (Tabelle 1, 
Abb. 1) sowie ESR- und NMKSpektroskopie. 

Tabelk 1. Absorptionsmaxima A,,, [nm] &r neutralen und geladenen 
Oligo(rnetu-phenylenvinylene). 

Verbindung 1,,, (neutral) A,,, (Monoanion) 
(CHCI,, T = 300 K) (THF/Kt , T = 300 K) 

Stilben 309 496 699 
3a 240 306 416 636 1810 
3b 239 306 493 653 1864 
3c 240 312 487 661 1984 
3d 242 312 484 685 1983 

Das mela-Distyrylbenzol3a ist deutlich redoxaktiver als 
das para-Distyrylbenzol4a: Wahrend letzteres mit Alkali- 
metallen nur bis zuin Dianion reduziert werden kann[*], geht 
ersteres in ein Tetraanion uber. Dieses kann durch Abfangen 
mit Dimethylsulfat chemisch nachgewiesen werden''] ; im 
gut aufgelosten H-NMR-Spektrum erscheinen die Signale 
der olefinischen Protonen bei sehr hohem Feld (6 = 

Der cyclovoltammetrischen Charakterisierung zufolge ist 
das Erstreduktionspotential von 3a-3d nahezu unabhangig 

2.5 - 3.5). 
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Ahb. 1 .  Absorptionsspektrum von 3a'- (THF/K+, T = 300 K). I = Intensitit 
in heliebigen Einheiten. 

von der Zahl der Repetitionseinheiten (3a: -2.41; 3b: 
-2.29; 3c: -2.29; 3d: -2.34 V). Diese Werte sind ahnlich 
dem von Stilben, dessen Erstreduktionspotential bei 
-2.45 V liegt (zum Vergleich 4['')"']. 

Als noch drastischer erweisen sich die Unterschiede von 
meta- und para-Systemen bei der absorptionsspektroskopi- 
schen Charakterisierung der Reduktionsprodukte: 

Wahrend das Radikalanion 4a' - /K+ eine langstwellige 
Bande bei A,,, =I085 nm zeigt, absorbiert 3a'-/K+ bei 
A,,, = 1810 mm (!), und wahrend in der homologen Reihe 
der Radikalanionen der para-Reihe 4 eine zunehmend 
bathochrome Verschiebung mit Verlangerung der Kette zu 
beobachten ist["), sind die Bandenlagen in der meta-Reihe 3 
weitgehend von der Kettenlange unabhangig['*I. Sieht man 
von den langstwelligen Banden ab, so stimmen die Spektren 
der Monoanionen der meta-Spezies jeweils rnit dem Spek- 
trum des Stilbenmonoanions (A,,, = 496, 699 nm) iiberein. 

Diese Befunde sind zwanglos so zu erklaren, daI3 es in den 
meta-Phenylenvinylenen zur Lokalisation der Ladung in ei- 
ner Stilbeneinheit komrnt. Das Ion 3a'- 1aBt sich durch 
Struktur A beschreiben, die eine geladene und eine ungelade- 
ne Einheit enthalt. Die langstwellige Absorption von 3a'- 
bei 1810 nm ist somit als Intervalence- oder Charge-Trans- 
fer-Bande zu bezeichnen. Sowohl die starke Verbreiterung 
dieser Bande als auch die bathochrome Verschiebung um 
140 nm bei Temperaturerniedrigung (200 K) stehen damit im 
Einklang. 

Berechnet man das Absorptionsspektrum der paramagne- 
tischen Spezies 3a'- rnit einem Open-shell-PPP-SCF/CI-Ver- 
fahren[l31, so gelingt es nicht, die extrem langwellige Bande 
zusammen mit den zwei charakteristischen VIS-Ubergangen 
bei ca. 500 und 700 nm zu reproduzieren. Legt man aber eine 
lokalisierte Struktur A (Schema 1) zugrunde und beriick- 
sichtigt eine Entkopplung (2.B. signifikante Verdrillung um 
die formale Einfachbindung) des ungeladenen Styrylrests, so 
ergibt die Berechnung eine Bande bei 1 = 1740 nm als Char- 
ge-Transfer-Ubergang zwischen der geladenen Stilbenunter- 
einheit und dem ungeladenen Styrylrest. 

Die Art der Ladungs- und Spindichteverteilung in 3'- 
kann auch ESR/ENDOR-spektroskopisch ermittelt werden. 

A A' 
Schema 1 .  Ladungslokalisation in 3a'- 

Fur die Oligomere 3b'-, 3c'- und 3d'- werden identische 
ESR/ENDOR-Spektren rnit nur jeweils drei Hyperfein- 
kopplungen [0.540 (2H), 0.267 (4H), 0.137 mT (4H)I gemes- 
sen. Die Hyperfeinkopplungskonstanten und ihre Multipli- 
zitat lassen keinen Zweifel daran, daI3 die Spindichte in einer 
zentralen Stilbeneinheit lokalisiert ist. Nur fur das rneta-Di- 
styrylbenzol-Radikalanion 3a' - (K + , 2-Methyltetrahydro- 
furan, - 78 "C) wird eine Elektronendelokalisation nachge- 
wiesen. Der Widerspruch zwischen den ESR- und VIS/Nah- 
IR-spektroskopischen Resultaten fur 3a'- lost sich auf, 
wenn man die unterschiedlichen Zeitskalen beider Experi- 
mente berucksichtigt (lo-' s - '  bzw. lo-" s - ' ) [ ' ~ ] .  Der 
ESR-Befund beruht also auf einer raschen Ladungsfluk- 
tuation zwischen A und A' (Schema 1). 

Die Charakterisierung der neutralen und anionkchen 
meta-Phenylenvinylene 3 steht im Einklang rnit einer topolo- 
gisch bedingten Konjugationsbarriere: Es konnen keine Re- 
sonanzstrukturen iiber die ganze Kette, sondern lediglich 
uber jeweils eine Stilbeneinheit formuliert werden. Diese Re- 
sonanzform entspricht einem Polaron in einer Poly(meta- 
phenylenviny1en)-Kette (B in Schema 2). Im Gegensatz dam 
kann die Polaronstruktur in Poly(para-pheny1envinylen)- 
Ketten rnit unterschiedlich vielen chinoiden Benzolringen 
formuliert werden (C). 

B 
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C 

Schema 2. Polaronstrukturen von Poly(mefu- und -puru-phenylenvinylenen). 

Die hier dokumentierte Sonderstellung von konjugierten 
Systemen rnit meta-Phenyleneinheiten lafit weitere Konse- 
quenzen erwarten: So dient die Art der Ladungsverteilung in 
dotierten Polymeren vielfach als Kriterium zur Beschreibung 
von geladenen Defekten wie Polaronen und Bipolaronen" 51, 
die als Ladungstrager beim Zustandekommen elektrischer 
Leitfahigkeit angesehen werden; weiterhin wurde postuliert, 
daD bei der Dotierung von meta-Phenylensystemen wie 2 
Ferromagnetismus auftreten sollte, wenn die beiden Seiten- 
ketten eine ausreichende Lange fur die Bildung von Polaro- 
nen aufweisen['61. Uber das Verhalten hohermolekularer 
Verbindungen aus den Reihen 2 und 3 werden wir deshalb in 
Kiirze berichten. 
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Eine homologe Reihe stabiler Polyene: 
Synthese, Kristallstruktur und Redoxverhalten"" 
Von Aljiried Kiehl, Anke Eberhardt, Martin Adam, 
Volker Enkelmann und Klaus Miillen* 

Professor Klaus Hafner zum 65. Geburtstag gewidmet 

Lineare Polyene dienen einerseits in der MO-Theorie als 
Paradebeispiel zur Beschreibung des ,,Elektrons im eindi- 
mensionalen Kasten'"'] und andererseits als defektfreie Mo- 
dellverbindungen fur elektrisch leitfahige Materialien wie 
Polyacetylen[21. Wir beschreiben einen einfachen Zugang zu 
einer homologen Reihe monodisperser Polyene, der auf der 
von Stille entwickelten palladiumkatalysierten Kupplung 
von Organozinnverbindungen mit Elektr~philen[~I beruht. 
Es gelang uns zudem, cyclovoltammetrisch das Elektronen- 
transferverhalten der Polyene zu verfolgen und kristallogra- 
phisch fur das Dodecahexaen all-(E)-10 eine ungewohnliche 
Schichtstruktur nachzuweisen. 

Von Schrock und Knoll[41 wurde kurzlich eine Synthese 
von Polyenen beschrieben, die auf der metathetischen Ring- 
offnung von Cyclobutenderivaten beruht und polydisperse 

[*I Prof. Dr. K. Miillen, DipLChem. A. Kiehl, A. Eberhardt, 
DipLChem. M. Adam, Dr. habil. V. Enkelmann 
Max-Planck-Institut fur Polymerforschung 
Ackermannweg 10, W-6500 Mainz 

der BASF AG fur Cyclooctatetraen. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung gefordert. Wir danken 

Gemische liefert ; die Gewinnung definierter homologer Ver- 
bindungen mul3 durch chromatographische Trennung erfol- 
gen. Wir haben einen ,,Bausatz" von Olefinvorlaufern herge- 
stellt, der es ermoglicht, stabile und losliche Polyene 
definierter Kettenlange in guten Ausbeuten zu erhalten. Ein 
weiterer Vorteil unseres Verfahrens ist die wesentlich kleinere 
Katalysatormenge (2 - 5 YO), die die Gewinnung hochreiner 
Proben erlei~htert[~]. Die tert-Butyl-Endgruppen in den 
Titelverbindungen gewahrleisten die sterische Abschirmung 
der Kettenenden und vermitteln gute Loslichkeit. Die 
Hauptkette der Polyene sollte im Gegensatz zu Carotinoiden 
unsubstituiert bleiben, um eine Verdrillung des n-Elektro- 
nensystems zu verhindernf6I. 

Uber die Hydroaluminierung von tert-Butylacetylen mit 
Diisobutylaluminiumhydrid (DIBA) und anschlieBende Iod- 
spaltung gewinnt man das Iodid 2 als reines (E)-Isomer in 
67% Ausbe~te[~I.  Das Butadien 4 kann aus (E,E)-Dichlor- 
butadien 3[*' und zwei Aquivalenten Trimethylstannyl- 
lithium[g1 hergestellt werden. Man erhalt so ein destillierba- 
res Gemisch aus 65% (E,E)-, 31 'YO (E,Z)- und 4% ( Z , Z ) -  
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Fur die Kupplung des Vinyliodids 2 rnit der bifunktionel- 
len Sn-Verbindung 4 erwiesen sich [PdCI,(CH,CN),]/DMF 
und [Pd(tfp),]/DMF (tfp = Trifurylphosphan, DMF = Di- 
methylformamid) als Katalysatorsysteme der Wahl[' l l .  Sie 
ermoglichen bei Reaktionszeiten von ca. 1 h die Gewinnung 
des Tetraens 9 in g-Mengen und befriedigenden Ausbeuten 
(42 %). Man findet bei der Kupplung zu 9 auch etwa 20 % an 
10 und geringe Anteile an noch hoheren, geradzahligen Oli- 
gomeren. Dieser Befund erklart sich durch einen Austausch 
von Iod und Trimethylzinn am Katalysator, was beispiels- 
weise zur Bildung von 8 fuhrt. 

Alle Kupplungsreaktionen verlaufen unter volliger Erhal- 
tung der Olefinkonfigurationen, d. h. die Isomerenverteilung 
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