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Didodecylsexithiophen — Modellverbindung
fiir die Erzeugung und Charakterisierung von
Ladungstriigern in konjugierten Ketten**

Von Peter Biuerle*, Uwe Segelbacher, Kai-Uwe Gaudl,
Dieter Huttenlocher und Michael Mehring

Oligothiophene sind die inzwischen am hiufigsten unter-
suchten Modellverbindungen fiir elektrisch leitfahige Poly-
mere'!. Die hervorragenden Eigenschaften, die in manchen
Belangen die der entsprechenden Polymere iibertreffen!?,
werden durch schrittweisen chemischen Aufbau erreicht, der
zu definiert verkniipften Verbindungen mit kontrollierter
Ketten- und Konjugationslidnge fithrt. Die Stabilitit der Oli-
gothiophene in neutraler und oxidierter Form ermdglicht so
die genaue Untersuchung der elektronischen Struktur und
der Ladungstréger, die fiir die Leitfdhigkeit entlang den kon-
jugierten Ketten verantwortlich sind™!. Da Oligothiophene
(n < 5) im oxidierten Zustand sehr reaktiv und mit zuneh-
mender Kettenldnge (n > 6) extrem schwerloslich sind, wer-
den Charakterisierungen in Losung, bei denen kooperative
Wechselwirkungen wie im FestkOrper ausgeschlossen sind,
einmal durch Blockieren der reaktiven endstindigen Positio-
nen im Oligomer™! bzw. durch Einfiihren von ldsungsver-
mittelnden Alkylgruppen!! méglich.

Wir haben in diesem Zusammenhang 3 4'-Didodecyl-
2,205,257 2 5 21 5 2 -Sexithiophen 1 syntheti-

[*] Dr. P. Biuerle, Dr. K.-U. Gaudl

Institut fiir Organische Chemie und Isotopenforschung der Universitit
Pfaffenwaldring 55, W-7000 Stuttgart 80
Dipl.-Phys. U. Segelbacher, Dipl.-Phys. D. Huttenlocher,
Prof. M. Mehring
2. Physikalisches Institut der Universitit
Pfaffenwaldring 57, W-7000 Stuttgart 80

[**] Thiophene, 9. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft (SFB 329) und dem Bundesminister fiir Forschung
und Technologie (TK 0325) gefordert. Dr. A. Grupp und Dr. S. Sariciftci
danken wir fiir hilfreiche Diskussionen. — 8. Mitteilung [6].
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siert, dessen Alkylsubstituenten, im Gegensatz zu bisherigen
Arbeiten®* 791 an eine festgelegte Position gebunden sind
und dessen Struktur durch NMR-Spektroskopie und Rént-
genstrukturanalyse gesichert ist!® 7. 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 Redoxzustdnde von 1; beim
Radikalkation 1'" wird zusitzlich eine Dimerisierung zu
(1)2" beobachtet.

Kontrollierte elektrochemische oder chemische Oxidation
(mit Eisentrichlorid) und Reduktion (mit Kalium) fithrt zu
den verschiedenen Redoxzustinden von 1, die durch Cyclo-
voltammetrie, Absorptions- (Tabelle 1) und ESR-Spektro-
skopie charakterisiert wurden. Das Cyclovoltammogramm
zeigt im oxidativen Cyclus zwei reversible Wellen (£ =
0.34 V und E; = 0.54 V1)), die der Ubertragung von je ei-
nem Elektron unter Bildung des Radikalkations 1'* bzw. des
Dikations 1" entsprechen (Abb. 1). Das Erstoxidations-
potential von 1 liegt nahe dem von Polythiophen (E° =
0.30 VD), das aufgrund der Kettenlingenverteilung im
Polymer nur eine extrem breite Redoxwelle zeigt. Bedingt
durch die 16slichkeitssteigernden Alkylseitengruppen 143t
sich auch die Reduktion von 1 untersuchen. Im reduktiven
Cyclus des Cyclovoltammogramms sind zwei weitere reversi-
ble Einelektroneniibertragungsschritte (£ = — 2.27 V und
E; =—2.40V) unter Bildung des Radikalanions 1°~ und
des Dianions 12~ sichtbar (Abb. 1).

1uAI

-2.5 -20 -1.5 -1.0 0.5 0.0 05
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Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 1 bei einer Durchfahrgeschwindigkeit von
100 mVs~!. Die Oxidation wurde in Dichlormethan, die Reduktion in THF
aufgenommen. Potentiale sind gegen Ferrocen (Fc)/Fc* angegeben.

Die Stabilitdt aller Redoxzustinde ermdglicht deren ab-
sorptionsspektroskopische Charakterisierung. Im Vergleich
zu dem unsubstituierten Sexithiophen 2 (4_, = 432 nm;
E = 2.87 eV)!¥ absorbiert das neutrale Dialkylsexithiophen
1 durch die sterische Wechselwirkung der Alkylketten mit
dem konjugierten n-Elektronensystem erwartungsgemil bei
etwas kiirzeren Wellen (4,,,, = 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 °l7), erkennbar.

Im Absorptionsspektrum von Radikalkation 1'* sind nun
zwel Absorptionsbanden mit jeweils hdherenergetischen
Schultern [sh] zu beobachten (F = 0.87, 1.14[sh], 1.60,
1.81[sh] V) (Abb. 2 oben); die Banden sind beziiglich ihrer
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Abb. 2. Oben: Differenz-Absorptionspektren zwischen 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°~ () bzw. Dianion 12~ (- - -) und
1, wobei die Kationen durch chemische Reduktion mit elementarem Kalium in
THF hergestellt wurden. OD = optische Dichte.

Struktur und Lage denen von 2° " Bl nahezu identisch (Tabel-
le 1). Demnach wurde beim Ubergang von 1 zu 1' ™ das kon-
jugierte System planarer. Temperaturabhidngige Messungen
zeigen, daf} sich das Absorptionsspektrum mit abnehmender
Temperatur indert; nur zwei der Uberginge (£ =1.60 und
0.87¢V) konnen 1'* zugeschrieben werden. Bei tieferen
Temperaturen verschwinden diese Ubergiinge nahezu, wih-
rend die Banden bei £ =1.81 und 1.14 eV stdrker hervortre-
ten (Abb. 3). Diese Beobachtung 148t sich zwanglos durch
ein reversibles Gleichgewicht zwischen Monokation 1"* und
dimerem Radikalkation (1)2* erkldren. Solche stabilen -
Dimere, die auch als Pimere bezeichnet werden, wurden
schon fiir andere groBere aromatische Kationen von Por-
phyrinen™°), Phthalocyaninent!*!!, Perylen!!2! oder Viologe-
nen!!¥ beschrieben. In allen Fillen wird bei der Bildung der
n-Dimere eine Blauverschiebung der Absorptionsbande(n)
des Monokations und das gleichzeitige Entstehen eines lang-
welligen Charge-Transfer-Ubergangs beobachtet™ . n-Di-
merisierungen von Radikalkationen werden auch bei der Bil-
dung von leitfihigen Radikalionen-Salzen diskutiert!!®),
Konzentrationserhéhungen fithren zur Bevorzugung der
Dimerisierung von 1'* zu (1)2* und auch ESR-Messungen
belegen, dal3 es mit abnehmender Temperatur verstirkt zu
einer Spinpaarung kommt, und das ESR-Signal von 1°*

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

1 1 12+ 12+ - 12~
E° [V] [a] 0.34 0.54 —227 —2.40
E, [eV][b] 297 (287) 1.60(1.59) 181 (181[c]) 147(1.36) 158  1.36
E, [eV] [b] 0.87 (0.84) 112 (098[c]) 131(1.24) 072 1.20

[a] Cyclovoltammetrisch ermittelte Redoxpotentiale gemessen gegen Fc/Fc*.
[b] Absorptionsspektroskopisch ermittelte Ubergangsenergien. [c] Diese Uberginge
wurden bisher [3] dem Monokation 2°* zugeordnet.
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Abb. 3. Temperaturabhingige absorptionsspektroskopische Verfolgung des
Dimeren-Gleichgewichts 1'* =(1)2* beginnend bei 244 K (— ), 274K (- - -)
und 294 K (—1).

stark an Intensitdt abnimmt. Aus der Temperaturabhingig-
keit der Gleichgewichtskonstanten, die anhand der Intensi-
tdt 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 leitfdhigen Polymeren eine Dimerisierung
bislang iibersehen, so dal} erst vor kurzem erstmals liber die
Dimerisierung eines Terthiophen-Radikalkations berichtet
wurde. Mit AH = —10 kcalmol "' ist hier die Dimerisie-
rungstendenz entsprechend der MolekiilgréBe nur halb so
groB3*%1 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 Abhdngigkeit der Dimerisierungstendenz
der entsprechenden Radikalkationen von der Kettenlin-
gel!7,

Weiteroxidation von 1'* fiihrt zu Dikation 12", dessen
Absorptionsspektrum eine strukturierte Bande mit zwei Ma-
xima (£ =1.47 und 1.31 eV) zeigt (Abb. 2 oben). Diese sind
im Vergleich zu den Absorptionen von 22* wiederum zu
hoheren Energiewerten verschoben. Temperaturabhingige
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 12" sind insgesamt die n-n*-Uberginge
der Anionen 1"~ und 12~ zu niedrigeren Energien verscho-
ben (Tabelle 1). Radikalanion 1°~ zeigt eine strukturierte
Bande mit einem Absorptionsmaximum bei 4_,,, =781 nm
(E = 1.59 ¢V). Ahnlich Radikalanionen von Oligo-p-pheny-
lenvinylenen"®! wird bei 1_,, =1725nm (£ = 0.72 eV) eine
ungewoOhnlich langwellige Absorption im NIR-Bereich ge-
funden (Abb. 2 unten). Ein ESR-Spektrum von 1°~ beweist
dessen paramagnetisches Verhalten. 127 hat in Analogie zu
12" eine Bande mit einem Ubergang bei 1_, = 912nm
(E =1.35¢V; Abb. 2 unten). Obwohl fiir Radikalanionen
bekannt!!®), 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?®! und dotiertem Poly(3-
methylthiophen)?!1, Der im Vergleich zu 1"* weit gréBere
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 dhnlicher. Durch Simulation

0044-8249/93/0101-0126 § 10.00+.25/0 Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 1



-0.007
1+
0.031
-0.012
0.031 1~

Abb. 4. Experimentell ermittelte Spindichteverteitung des Radikalkations 1'*
(oben) und des Radikalanions 1"~ (unten). Der Radius der Kreise ist proportio-
nal zur Spindichte, nicht ausgefiilite Kreise stellen negative Spindichten dar.

der ESR-Spektren und begleitende Simulationsrechnun-
gen??! wurde eine vorlidufige Bestimmung und Zuordnung
der Spindichte durchgefiihrt. In Abbildung 4 sind die auf
diese Weise ermittelten Spindichteverteilungen dargestellt.
Auffallend ist, daB neben der erwarteten Lokalisation von
Spindichte an den endstdndigen o-C-Atomen in beiden para-
magnetischen Spezies die groBten Hyperfeinkopplungskon-
stanten und hochsten Spindichten an f-C-Atomen lokali-
siert sind. Dies ist in Einklang mit der Tatsache, daB es
wihrend der oxidativen Polymerisation von Heterocyclen,
wie Thiophenen und Pyrrolen, schon bei sehr kurzen Ketten-
langen zu Fehlkniipfungen durch o,f- oder Vernetzungen
durch f,5-Kupplungen kommt, die die konjugierte Kette
stéren bzw. unterbrechen. Ahnliche Ladungsverteilungen
wurden fir Pyrrololigomere berechnet!23),

Die genaue Charakterisierung der elektronischen Struktur
der verschiedenen Redoxzustinde von 1 wird durch deren
Stabilitdt und Loslichkeit ermdglicht. Mit der temperaturab-
hingigen Bildung der diamagnetischen dimeren Radikal-
kationen (1)2* in Losung wurde eine neue Alternative zur
Beschreibung des Dotierverhaltens von Polythiophenen und
leitenden Polymeren allgemein eréffnet. Hierbei ist als erster
Dotierungsschritt die Bildung entsprechender Dimere in Er-
gidnzung zu Polaronen und Bipolaronen denkbar. Dieser
Sachverhalt kann leicht zur Erkldrung des Phinomens her-
angezogen werden, dal} die ESR-Aktivitidt von Polaronen in
leitenden Polymeren!?!! und von Radikalkationen in linge-
ren Oligomeren!®® nur bei unerwartet niedrigen Dotierun-
gen oder iberhaupt nicht nachgewiesen werden konnten.
Trotzdem widersprechen die hier beschriebenen Beobach-
tungen nicht notwendigerweise dem Auftreten von Polaro-
nen- bzw. Bipolaronenbindern in hochdotierten konjugier-
ten Polymeren. Desweiteren wurden mit den anionischen
Redoxzustinden von 1 erstmals Modelle fiir negativ gelade-
ne Defekte in Thiophenketten vorgestellt. Die n-Dotierung
von Polythiophen gelingt sonst nur unter extremen Bedin-
gungen 241,
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Neue Polysulfidorhenium-Halbsandwichkomplexe
Von Max Herberhold*, Guo-Xin Jin und Wolfgang Milius

In den letzten zwei Jahrzehnten konnten viele Oligo- und
Polysulfidokomplexe synthetisiert werden!!-2), Dabei hat
sich herausgestellt, daBB Rheniumkomplexe mit schwefelrei-
cher Koordinationssphére — dhnlich wie die schon ausfiibrli-
cher untersuchten Molybdin- und Wolframkomplexe!® *! -
strukturchemisch interessante Modelle fiir Metallsulfid-Ka-
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