
H) =176 Hz, ' J  (C, 117'119Sn) =15.2 Hr,  5C; NiCp), 117.4 (d, 'J(C, 
H) =165 Hz, 'J(C. """"Sn) =13.2 Hr,  5C, (pCp)Sn,); 1'9Sn{'H)- 
NMR:  6 = 313.3; "C-Cp-MAS-NMR: 6 = 9.9 (br. s, 4C; SiMe), 36.2 
(12C; C-CH,), 53 6 (d, asymmetrische Quadrupolaufspaltung I4N: 
100.3 Hz, 4C; C-CH,), 89.4 (5C; NiCp), 116.9 (5C;  (pCp)Sn,). 

[4] A. I .  Kitaigorodskii, Orgunic Chemicul Crystallography, Consultants 
Bureau, New York, 1961. 

[5] Strukturbestimmung rnit Siemens-AED2; Mo,,-Strahlung, Programmsy- 
stemSHELXTL [11 a]. 3: Monoklin, P2,/n,  u = 9.484(12), h =11.455(11), 
c =16.661(14) A, /I = 91.20(9)', Z = 2 ;  1650 Reflexe rnit 77 Fo < 2u, 
183 Parameter, R = 0.0309. R, = 0.0314. 4:  Monoklin, P2,/c. u = 
11.749(8), h = 9.886(4), c =16.567(19) A, /? = 93.64(2)", Z = 2; 
1679 Reflexe mit 39 4, < l o ,  229 Parameter, R = 0.0231, R ,  = 0.0196. 
Weitere Einzelheiten L U  den Kristalluntersuchungen von 3 und 4 konnen 
heim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaft- 
lich-technische Information mhH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56681, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[6] I. A. Ronova, N. V. Alekseev, Zh.  Slrukt. Khini. 1966, 7,  886. 
[7] C. Pluta, K. R. Porschke, R. Mynott, P. Betz, C. Kruger, Chrm. Brr. 1991, 

124, 1321. 
[XI A. Almenningen, A. Haaland, T. Motzfeldt, J. Orgunornet. Chem. 1967, 7,  

97. 
[9] P. G. Harrison, T. J. King, .I. A. Richards, J .  Chem. SOC. Dalton Truns. 

1975, 2097. 
[lo] a) M. Veith, Anjieiv. Chem. 1975, 87, 287; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 

1975, 14, 263; h) M. Veith, M. Grosser, Z. Naturforsch. B. 1982, 37, 1375. 
[ l l ]  a) G.  Sheldrick, SHELXTL; Program for Crystal Structure Determina- 

tion, Gottingen, 1990; h) E. Keller, SCHAKAL-88, Fortran Program for 
the Graphical Representation of Molecular and Crystallographic Models, 
Freihurg, 1988. 

Didodecylsexithiophen - Modellverbindung 
fur die Erzeugung und Charakterisierung von 
Ladungstragern in konjugierten Ketten ** 
Von Peter Bauerle*, Uwe Srgelhacher, Kai- Uwe Gaudl, 
Dieter Huttenlocher und Michael Mehring 

Oligothiophene sind die inzwischen am haufigsten unter- 
suchten Modellverbindungen fur elektrisch leitfahige Poly- 
mere[']. Die hervorragenden Eigenschaften, die in manchen 
Belangen die der entsprechenden Polymere iibertreffenl2I, 
werden durch schrittweisen chemischen Aufbau erreicht, der 
zu definiert verkniipften Verbindungen mit kontrollierter 
Ketten- und Konjugationslange fiihrt. Die Stabilitat der Oli- 
gothiophene in neutraler und oxidierter Form ermoglicht so 
die genaue Untersuchung der elektronischen Struktur und 
der Ladungstrager, die fur die Leitfahigkeit entlang den kon- 
jugierten Ketten verantwortlich sind13]. Da Oligothiophene 
(n 5 5)  im oxidierten Zustand sehr reaktiv und mit zuneh- 
mender Kettenlange (n 2 6) extrem schwerloslich sind, wer- 
den Charakterisierungen in Losung, bei denen kooperative 
Wechselwirkungen wie im Festkorper ausgeschlossen sind, 
einmal durch Blockieren der reaktiven endstandigen Positio- 
nen im Ol ig~mer[~I  bzw. durch Einfuhren von losungsver- 
mittelnden Alkylgruppen[sl moglich. 

Wir haben in diesem Zusammenhang 3"",4'-Didodecyl- 
2,2': 5',2": 5",2"': 5'",2"": 5"",2""'-Sexithiophen 1 syntheti- 

[*I Dr. P. Biuerle, Dr. K.-U. Gaudl 
lnstitut fur Organische Chernie und Isotopenforschung der Universitit 
Pfaffenwaldring 55,  W-7000 Stuttgart 80 
DipLPhys. U. Segelhacher, Dipl.-Phys. D. Huttenlocher, 
Prof. M. Mehring 
2. Physikalisches Institut der Universitit 
Pfaffenwaldring 57, W-7000 Stuttgart 80 

[**I Thiophene, 9. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft (SFB 329) und dem Bundesminister fur Forschung 
und Technologie (TK 0325) gefordert. Dr. A. Grupp und Dr. S. Sariciftci 
danken wir fur hilfreiche Diskusslonen. - 8. Mitteilung [6]. 

siert, dessen Alkylsubstituenten, im Gegensatz zu bisherigen 
Arbeiten[sb-dl, an eine festgelegte Position gebunden sind 
und dessen Struktur durch NMR-Spektroskopie und Ront- 
genstrukturanalyse gesichert istL6, 'I. 1 ist die erste Verbin- 
dung dieser Art, die sowohl bis zu einem stabilen Dikation 
oxidiert als auch bis zu einem stabilen Dianion reduziert 
werden kann. Im folgenden berichten wir iiber die Herstel- 
lung und Charakterisierung der Redoxzustande von 1;  beim 
Radikalkation 1" wird zusatzlich eine Dimerisierung zu 
(1): + beobachtet. 

H 2 5 C , 2 \  

1 

"1 2 HZ 5 

Kontrollierte elektrochemische oder chemische Oxidation 
(mit Eisentrichlorid) und Reduktion (mit Kalium) fiihrt zu 
den verschiedenen Redoxzustanden von 1, die durch Cyclo- 
voltammetrie, Absorptions- (Tabelle 1) und ESR-Spektro- 
skopie charakterisiert wurden. Das Cyclovoltammogramm 
zeigt im oxidativen Cyclus zwei reversible Wellen (EY = 
0.34 V und E ;  = 0.54 VFE1), die der Ubertragung von je ei- 
nem Elektron unter Bildung des Radikalkations 1" bzw. des 
Dikations l2 + entsprechen (Abb. 1). Das Erstoxidations- 
potential von 1 liegt nahe dem von Polythiophen (E"  = 

0.30 Vl9]), das aufgrund der Kettenlangenverteilung im 
Polymer nur eine extrem breite Redoxwelle zeigt. Bedingt 
durch die loslichkeitssteigernden Alkylseitengruppen 1aDt 
sich auch die Reduktion von 1 untersuchen. Im reduktiven 
Cyclus des Cyclovoltammogramms sind zwei weitere reversi- 
ble Einelektroneniibertragungsschritte (E! = - 2.27 V und 
E: = - 2.40 V) unter Bildung des Radikalanions 1'- und 
des Dianions 1'- sichtbar (Abb. 1). 

-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 

EtVl - 
Abh. 1. Cyclovoltammogramm von 1 hei einer Durchfahrgeschwindigkeit von 
100mVsC'. Die Oxidation wurde in Dichlormethan, die Reduktion in T H F  
aufgenommen. Potentiale sind gegen Ferrocen (Fc)/Fc+ angegeben. 

Die Stabilitat aller Redoxzustande ermoglicht deren ab- 
sorptionsspektroskopische Charakterisierung. Im Vergleich 
zu dem unsubstituierten Sexithiophen 2 (A,,, = 432 nm; 
E = 2.87 eV)I3l absorbiert das neutrale Dialkylsexithiophen 
1 durch die sterische Wechselwirkung der Alkylketten mit 
dem konjugierten n-Elektronensystem erwartungsgemal3 bei 
etwas kiirzeren Wellen (A,,, = 416 nm; E = 2.97 eV). Diese 
Wechselwirkung ist auch bei der Struktur von 1 im Kristall, 
und zwar durch eine Verdrillung der relevanten Thiophen- 
ringe von 10.8 '['I, erkennbar. 

Im Absorptionsspektrum von Radikalkation 1" sind nun 
zwei Absorptionsbanden mit jeweils hoherenergetischen 
Schultern [sh] zu beobachten ( E  = 0.87, 1.14[sh], 1.60, 
1.81[sh] eV) (Abb. 2 oben); die Banden sind beziiglich ihrer 
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Abb. 2. Oben: Differenz-Absorptionspektren rwischen Radikalkation 1" (+) 
bzw. Dikation 1'' (. . .)  und 1, wobei die Kationen durch chemische Oxidation 
mit Eisentrichlorid in Dichlormethan hergestellt wurden. Unten: Differenz-Ab- 
sorptionsspektren zwischen Radikalanion 1'- (--) brw. Dianion 1'- (. . .) und 
1, wobei die Kationen durch chemische Reduktion mit elementarem Kalium in 
THF hergestellt wurden. O D  = optische Dichte. 

Struktur und Lage denen von 2*+[31 nahezu identisch (Tabel- 
le 1 ) .  Demnach wurde beim Ubergang von 1 zu 1" das kon- 
jugierte System planarer. Temperaturabhangige Messungen 
zeigen, daR sich das Absorptionsspektrum mit abnehmender 
Temperatur andert; nur zwei der Ubergange ( E  = 1.60 und 
0.87 eV) konnen 1" zugeschrieben werden. Bei tieferen 
Temperaturen verschwinden diese Uberginge nahezu, wah- 
rend die Banden bei E = 1.81 und 1 .I4 eV starker hervortre- 
ten (Abb. 3). Diese Beobachtung laBt sich zwanglos durch 
ein reversibles Gleichgewicht zwischen Monokation 1" und 
dimerem Radikalkation (1); + erklaren. Solche stabilen n- 
Dimere, die auch als Pimere bezeichnet werden, wurden 
schon fur andere groBere aromatische Kationen von Por- 
phyrinen["], Phthalocyaninen['l], Perylen['21 oder Viologe- 
nen[13] beschrieben. In allen Fallen wird bei der Bildung der 
n-Dimere eine Blauverschiebung der Absorptionsbande(n) 
des Monokations und das gleichzeitige Entstehen eines lang- 
welligen Charge-Transfer-Ubergangs b e ~ b a c h t e t ~ ' ~ ] .  n-Di- 
merisierungen von Radikalkationen werden auch bei der Bil- 
dung von leitfahigen Radikalionen-Salzen diskutiert["]. 

Konzentrationserhohungen fiihren zur Bevorzugung der 
Dimerisierung von 1" zu (1); + und auch ESR-Messungen 
belegen, daB es rnit abnehmender Temperatur verstarkt zu 
einer Spinpaarung kommt, und das ESR-Signal von 1" 

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der verschiedenen Redoxstufen von 1 im Ver- 
gleich ru 2 (Werte in Klammern von [3]). 

~ ~~ 

E" [Vl [a1 0.34 0.54 -2.21 -2.40 
E ,  [eV] [b] 2.97 (2.87) 1.60 (1.59) 3.81 (1.81 [c]) 1.47 (1.36) 1.58 1.36 
E ,  [evl [bl 0.87 (0.84) 1.12 (0.98 [c]) 1.31 (1.24) 0.72 1.20 

[a] Cyclovoltammetrisch ermittelte Redoxpotentiale gemessen gegen Fc/Fc+. 
[b] Absorptionsspektroskopisch ermittelte Ubergangsenergien. [c] Diese Ubergdnge 
wurden bisher [3] dem Monokation 2" zugeordnet. 
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stark an Intensitat abnimmt. Aus der Temperaturabhangig- 
keit der Gleichgewichtskonstanten, die anhand der Intensi- 
tat der ESR-Signale bestimmt wurde, ergibt sich eine Dime- 
risierungsenthalpie von ca. AH = - 21 kcalmol-'. Obwohl 
seit vielen Jahren bekannt, wurde bei der Diskussion der 
Eigenschaften von leitfiihigen Polymeren eine Dimerisierung 
bislang iibersehen, so da13 erst vor kurzem erstmals iiber die 
Dimerisierung eines Terthiophen-Radikalkations berichtet 
wurde. Mit AH = -10 kcalmol+' ist hier die Dimerisie- 
rungstendenz entsprechend der MolekiilgroBe nur halb so 
groB[16]. Auch die temperaturabhiingige Untersuchung einer 
Reihe von Oligothiophenen (Trimer bis Pentamer) mit kom- 
binierter in-situ-UV/VIS/NIR- und -ESR-Spektroskopie 
zeigt eindeutig die Abhangigkeit der Dimerisierungstendenz 
der entsprechenden Radikalkationen von der Kettenlan- 
ge[l7I. 

Weiteroxidation von 1" fiihrt zu Dikation 1 2 + ,  dessen 
Absorptionsspektrum eine strukturierte Bande mit zwei Ma- 
xima ( E  = 1.47 und 1.31 eV) zeigt (Abb. 2 oben). Diese sind 
im Vergleich zu den Absorptionen von 22+ wiederum zu 
hoheren Energiewerten verschoben. Temperaturabhlngige 
Messungen ergeben in diesem Fall keine Anderung des Ab- 
sorptionsspektrums und schlieBen ein weiteres Dimeren- 
Gleichgewicht aus. 

Durch sukzessive chemische Reduktion von 1 werden Mo- 
noanion 1'- und Dianion 12- erzeugt. Im Vergleich zu den 
Kationen 1" und 1'' sind insgesamt die n-n*-Ubergange 
der Anionen 1'- und 1'- zu niedrigeren Energien verscho- 
ben (Tabelle 1). Radikalanion 1'- zeigt eine strukturierte 
Bande rnit einem Absorptionsmaximum bei A,,, = 781 nm 
( E  = 1.59 eV). Ahnlich Radikalanionen von Oligo-p-pheny- 
lenvinylener~~'~~ wird bei A,,, = 1725 nm ( E  = 0.72 eV) eine 
ungewohnlich langwellige Absorption im NIR-Bereich ge- 
funden (Abb. 2 unten). Ein ESR-Spektrum von l '+ beweist 
dessen paramagnetisches Verhalten. l2  - hat in Analogie zu 
1'' eine Bande mit einem Ubergang bei A,,, = 912 nm 
( E  = 1.35 eV; Abb. 2 unten). Obwohl fur Radikalanionen 
bekannt['gl, kann eine Dimerisierung bei den anionischen 
Redoxstufen von 1 nicht beobachtet werden. 

ESR-Messungen, die zur eindeutigen Identifizierung der 
paramagnetischen Radikalionen 1" und 1'- herangezogen 
wurden, ermoglichen auch die Bestimmung der Spindichte- 
verteilungen. Die g-Faktoren (g = 2.0023 bzw. 2.0046) sind 
in Ubereinstimmung mit denen der Radikalionen von un- 
substituierten Oligothiophenen[201 und dotiertem Poly(3- 
methylthiophen)["]. Der im Vergleich zu 1" weit groRere 
g-Faktor von 1'- deutet auf eine signifikante Beteiligung der 
Schwefelatomorbitale im SOMO von 1'- hin. Im Gegensatz 
dazu ist die elektronische Struktur des Radikalkations 1" 
aufgrund weit geringerer Beteiligung der Schwefelatome im 
SOMO einem cis-Polyensystem ahnlicher. Durch Simulation 
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Abb. 4. Experimentell ermittelte Spindichteverteilung des Radikalkations I" 
(ohen) und des Radikalanions 1'- (unten). Der Radius der Kreise 1st proportio- 
nal zur Spindichte, nicht ausgefullte Kreise stellen negative Spindichten dar. 

der ESR-Spektren und begleitende Simulationsrechnun- 
gen["] wurde eine vorlaufige Bestimmung und Zuordnung 
der Spindichte durchgefiihrt. In Abbildung 4 sind die auf 
diese Weise ermittelten Spindichteverteilungen dargestellt. 
Auffallend ist, daO neben der erwarteten Lokalisation von 
Spindichte an den endstandigen a-C-Atomen in beiden para- 
magnetischen Spezies die grol3ten Hyperfeinkopplungskon- 
stanten und hochsten Spindichten an /?-C-Atomen lokali- 
siert sind. Dies ist in Einklang mit der Tatsache, da13 es 
wahrend der oxidativen Polymerisation von Heterocyclen, 
wie Thiophenen und Pyrrolen, schon bei sehr kurzen Ketten- 
langen zu Fehlkniipfungen durch .,I- oder Vernetzungen 
durch B,fl-Kupplungen kommt, die die konjugierte Kette 
storen bzw. unterbrechen. Ahnliche Ladungsverteilungen 
wurden fur Pyrrololigomere b e r e ~ h n e t ~ ~ ~ ] .  

Die genaue Charakterisierung der elektronischen Struktur 
der verschiedenen Redoxzustande von 1 wird durch deren 
Stabilitat und Loslichkeit ermoglicht. Mit der temperaturab- 
hangigen Bildung der diamagnetischen dimeren Radikal- 
kationen (l):+ in Losung wurde eine neue Alternative zur 
Beschreibung des Dotierverhaltens von Polythiophenen und 
leitenden Polymeren allgemein eroffnet. Hierbei ist als erster 
Dotierungsschritt die Bildung entsprechender Dimere in Er- 
ganzung zn Polaronen und Bipolaronen denkbar. Dieser 
Sachverhalt kann leicht zur Erklarung des Phiinomens her- 
angezogen werden, daO die ESR-Aktivitat von Polaronen in 
leitenden P o l y ~ n e r e n [ ~ ~ I  und von Radikalkationen in lange- 
ren Oligomeren nur bei unerwartet niedrigen Dotierun- 
gen oder uberhaupt nicht nachgewiesen werden konnten. 
Trotzdem widersprechen die hier beschriebenen Beobach- 
tungen nicht notwendigerweise dem Auftreten von Polaro- 
nen- bzw. Bipolaronenbandern in hochdotierten konjugier- 
ten Polymeren. Desweiteren wurden mit den anionischen 
Redoxzustanden von 1 erstmals Modelle fur negativ gelade- 
ne Defekte in Thiophenketten vorgestellt. Die n-Dotierung 
von Polythiophen gelingt sonst nur unter extremen Bedin- 
gungen [241. 
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sich herausgestellt, dafi Rheniumkomplexe mit schwefelrei- 
cher Koordinationssphare - ahnlich wie die schon ausfiihrli- 

strukturchemisch interessante Modelle fur Metallsulfid-Ka- 
cher untersuchten und Wolframkomp1exe13s41 - 
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