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Polarisierte n-Elektronensysteme in einem che-
misch erzeugten elektrischen Feld: nichtlineare
optische Eigenschaften zweiter Ordnung von
Ammonium-Borat-Zwitterionen**

Christoph Lambert*, Stefan Stadler, Grant Bourhill
und Christoph Briuchle

Nichtlineare optische Eigenschaften zweiter und dritter Ord-
nung spielen in der kiinftigen optoelektronischen Technik eine
herausragende Rolle!!]. Effekte zweiter Ordnung sind z. B. die
Frequenzverdopplung (Second Harmonic Generation, SHG)
und der elektrooptische oder Pockels-Effekt. Man trachtet da-
her danach, die Hyperpolarisierbarkeit erster Ordnung f zu stei-
gern, da sie die fiir die genannten Effekte entscheidende moleku-
lare Groe ist.

Ublicherweise werden Donor-Acceptor-substituierte n-Elek-
tronensysteme A verwendet, bei denen die Elektronen polari-
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siert sind und die interne Charge-Transfer(CT)-Banden im UV/
Vis-Bereich aufweisen, z. B. p-Aminonitrobenzol (pNA), 4-
Amino-4’-nitrotolan (ANT) und 4-N,N-Dimethylamino-4’-ni-
trostilben (DANS).

Das Zweiniveau-Modell [G1.(a)]1%, das aus der Zustandssum-
men-Niherung (Sum Over States, SOS) abgeleitet werden kann,
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zeigt, daB f,, die statische Hyperpolarisierbarkeit erster Ord-
nung, von der CT-Energie 7., der Differenz zwischen angereg-
tem und Grundzustandsdipolmoment (x, bzw. p.;) und vom
Ubergangsmoment p,, abhingt.

Die einfachste Méglichkeit, den Wert von f, zu vergroBern,
ist, die Ubergangsenergie V., zu erniedrigen, z. B. indem man die
Konjugationsldnge erh6ht (pNA — DANS), was auch y . und
(11, — pp) beeinfluBt™® und zu weniger transparenten Verbindun-
gen fuhrt, deren Verwendung in SHG-Vorrichtungen durch
Selbstabsorption des erzeugten frequenzverdoppelten Lichts
eingeschrinkt ist™!. Aus diesem Grund versuchten wir, die
Differenz (p, — ;) mit Hilfe transparenter zwitterionischer
Systeme B zu maximieren, die ein sehr hohes Grundzustands-
dipolmoment aufweisen und von denen man erwarten kann,
daB das Dipolmoment im ersten angeregten Singulettzustand
sehr klein ist.

Die Synthesen der Verbindungen 1-4 sind sehr
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Zwitterionen sind luftstabile, aber hygroskopische, kristalline
Verbindungen, die sich in polaren aprotischen Lésungsmitteln
wie THF (das unpolarste) und MeCN (das polarste) sehr gut
16sen. In diesen Zwitterionen tragen die n-Elektronensysteme
Benzol, Tolan, Stilben und Diphenylbutadien Onium- und at-
Substituenten entlang ihrer Molekiil-z-Achse. Diese Onium-
und at-Gruppen erzeugen ein elektrisches Feld und polarisieren
dadurch die n-Elektronensysteme'® in dhnlicher Weise, wie dies
eine Kombination aus Donor- und Acceptor-Substituenten be-
wirkt, jedoch durch einen induktiven und/oder Feldeffekt und
nicht durch einen Mesomerie-Effekt!”. Da die Onium- und at-
Gruppen nicht mit den n-Elektronensystemen in Konjugation
stehen, kann man erwarten, daB der interne CT-Ubergang der
Zwitterionen kiirzerwellig erfolgt als bei analogen Donor-Ac-
ceptor-substituierten Verbindungen.
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Tatsédchlich beobachteten wir bei allen Zwitterionen CT-Ban-
den in den UV-Spektren (Tabelle 1); die CT-Wellenldngen und
die Extinktionskoeffitienten wachsen mit der Groe des n-Sy-
stems, doch liegen die Absorptionsmaxima sogar in THF deut-
lich kiirzerwellig als dicjenigen analoger NMe,/NO,-substi-

Tabelle 1. Vergleich von berechneten (AM1) und experimentellen optischen Daten: Absorptions-
maximum A, Extinktionskoeffizient £, mit AM1 berechnete statische Hyperpolarisierbarkeit f,, und
Hyperpolarisierbarkeit bei 1064 nm f, sowie der Betrag der gemittelten isotropen Hyperpolarisierbar-
keit (#, und §) aus den HRS-Messungen.

dhnlich und fiir 1 in Gleichung (b) skizziert . Alle
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tuierter Verbindungen (z. B. in CHCI,: pNA 348, ANT 380,
DANS 430 nm®-°1),

Alle untersuchten Zwitterionen zeigen starke negative Solva-
tochromie, d. h. daB3 die CT-Absorptionsmaxima mit steigender
Losungsmittelpolaritdt kurzwellig verschoben werden (Tabel-
le 1). Die Differenz von A_,, fir Losungen von 1-4 in MeCN
und in THF betrigt zwischen 1740 und 2670 cm ™ . Die negative
Solvatochromie deutet auf ein hohes Grundzustandsdipolmo-
ment und ein kleines Dipolmoment im angeregten Zustand
hin!'%, Tatsichlich sagen AM1-Berechnungen!!!! der Zwitter-
ionen in der Gasphase sehr grofe p,- und kleine p -Werte voraus
(1 20.0/4.2, 2 44.5/6.3, 3 41.9/9.4, 4 47.1/13.0 D). Auch wenn
man beriicksichtigt, daf} die Dipolmomentdifferenz u, — p, der
Zwitterionen von den AM1-Berechnungen iiberschitzt werden
konnte!t81, ist sie betrdchtlich groBer als die von vergleichbaren
push-pull-substituierten Verbindungen [(, — K,)er,. VOB pNA
8.6, ANT 9.5, DANS 18.2 D7)},

Wie kann man sich die CT-Anregung in den zwitterionischen
Systemen nun vorstellen? AM1-Berechnungen der Coulson-
Ladungsdifferenz zwischen dem Grund- und dem angeregten
Zustand von z. B. 4 (berechnet mit der Pairs-and-singles-excita-
tion-CI(PECI)-Methode) in der Gasphase veranschaulichen
den z-polarisierten Ladungstransfer sehr deutlich (Abb. 1): Aus

Abb. 1. Mit der AM1-Niherung berechnete Coulson-Ladungsdifferenz Ag zwi-
schen dem Grundzustand und dem ersten angeregten Singulettzustand des Methyl-
analogons von 4. Die eingetragenen Ladungsdifferenzen beziehen sich jeweils auf
die Ladungssumme aller Schwer- und Wasserstoffatome, die in der zugehdrigen
Spalte gezeichnet sind. Eine positive Ladungsdifferenz zeigt einen Verlust an negati-
ver Ladung bei der Anregung an.

den Differenzen der Elektronenpopulationen kann man erse-
hen, daB bei der Anregung die negative Ladung, die im Grund-
zustand an der BR,Ph™-Gruppe lokalisiert ist, teilweise zum
Benzolring der Ammoniumgruppe transferiert wird. Die La-
dungsiiberiragung innerhalb der Diphenylbutadien-Einheit be-
trifft nur das n-System; die o-Elektronen sind nicht beeinfluf3t.

Mit der Self-consistent-reaction-field(SCRF)-Né&herung, die
in VAMP 5.01 implementiert ist, haben wir die CT-Banden der
Zwitterionen in MeCN und in Et,O berechnet (THF kann nicht
modelliert werden, aber Et,0 hat eine dhnliche Dielektrizitéts-
konstante). Die Ubereinstimmung zwischen beobachteten und
berechneten CT-Ubergingen ist recht gut (siehe Tabelle 1); die
negative Solvatochromie wird ebenfalls richtig reproduziert.
Dies ermutigte uns, die Hyperpolarisierbarkeit erster Ordnung
B, bei unendlicher Anregungswellenlinge (statische Hyperpola-
risierbarkeit) und bei einer Anregungswellenldnge von 1064 nm
mit der SOS-Methode zu berechnen, wobei der Solvenseinflu8
auf §, durch die SCRF-Berechnung modelliert wurde. Wir fan-
den systematisch hohere §,-Werte in Et,O als in MeCN, was
hauptséchlich auf die kleinere CT-Energie der Zwitterionen in
Et,0 zuriickzufiihren ist [siehe Gl.(a)]. Der Betrag der gemittel-
ten isotropen Hyperpolarisierbarkeit S8 der Zwitterionen
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wurde in MeCN durch Hyper-Rayleigh-Streuung (HRS)!*? bei
1064 nm mit pNA als externem Standard (f,(1064 nm)
=29.2x1073%esu in MeCN®)) gemessen. f,-Werte wurden
aus diesen Daten mit der Zweiniveau-Niherung berechnet(?!,
Die Ubereinstimmung mit den theoretischen Werten ist fiberra-
schend gut, besonders wenn man bedenkt, da3 weder die AM1-
noch die SCRF-Methode fiir die Reproduktion von UV-Spek-
tren parametrisiert wurde (wie es beispielsweise die Methoden
CNDO/S und INDO/S sind)*f.

Die beobachteten f,-Werte sind dhnlich groB wie die analoger
NMe,/NO,- oder NH,/NO,-substituierter Verbindungen
(pNA 7.6 x 10730, ANT 19 x 1073% DANS 55 x 10739 esul®)).
Obwohl der direkte Vergleich mit den Literaturwerten durch
unterschiedliche MeBtechniken und Referenzverbindungen er-
schwert wird, zeigt sich, daB3 der Trend von f3, in der Reihe der
Zwitterionen derselbe ist wie bei den push-pull-substituierten
Verbindungen.

Wir konnten in dieser Studie also zeigen, daB Onium- und
at-Gruppen n-Elektronensysteme polarisieren konnen; die syn-
thetisierten metallorganischen Zwitterionen mit Hauptgruppen-
metallen weisen, wie auch die push-pull-substituierten Derivate,
z-polarisierte CT-Banden auf. Die Zwitterionen sind jedoch
deutlich transparenter als die Push-pull-Analoga, was fiir SHG-
Anwendungen forderlich ist. Trotzdem ist die Hyperpolarisier-
barkeit erster Ordnung dieser Zwitterionen ungefdhr dieselbe
wie die vergleichbarer Donor-Acceptor-substituierter Verbin-
dungen. Zusétzlich sollte das hohe Dipolmoment der Zwitterio-
nen die Polung in Polymerfilmen erleichtern, um so stidrkere
makroskopische SHG- und elektrooptische Effekte zu erzielen
(man beachte das sehr groBle ppf,-Produkt von z. B. 4: ca.
3250 x 1048 esu). Weiterhin sollte es moglich sein, chirale Sub-
stituenten an Bor oder Stickstoff anzubinden, um eine nicht-
zentrische Raumgruppe im Kristall zu erzwingen. Untersuchun-
gen zu diesen Thematiken sind derzeit im Gang.

Eingegangen am 5. Oktober,
verdnderte Fassung am 7. Dezember 1995 {Z.8447]

Stichworte: Borverbindungen - Nichtlineare Optik * Semiempi-
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Hexalithiiertes Hexakis(cyclohexylamino)-
cyclotriphosphazen; ein (Li*),,-Kifig mit
gefalteten [NP(NCy),|$ ~-lonen **

Alexander Steiner* und Dominic S. Wright

Hochgeladene anionische Systeme sind in der anorganischen
Festk6rperchemie weit verbreitet. Die grofle Klasse der Silicate
z.B. zeichnet sich durch die Mannigfaltigkeit anionischer Wirt-
gitter von mononuclearen [SiO,}* -Einheiten bis polymeren
Netzwerken aus!). Uber isoelektronische Lithiumphosphorni-
tride wurde erst kiirzlich berichtet'?!. Weitere Beispiele sind an-
ionische Hauptgruppenelementcluster in Zintl-Phasen!?). Hoch-
geladene Anionen in molekularen Spezies wurden dagegen
kaum untersucht. Uber Koordinationsverbindungen, die drei-
fach oder hoher geladene Anionen enthalten, ist weit weniger
bekannt!*-3! als iiber dimetallierte organische Verbindungen.
Ein strukturell charakterisiertes Beispiel ist tetralithiiertes Di-
benzyl(methyl)phosphan, das im festen Zustand als TMEDA-
solvatisiertes  (TMEDA = N,N,N',N’'-Tetramethylethylendi-
amin) Dimer vorliegt!®. Als abschirmende Liganden in Me-
tallkomplexen werden hdufig bis zu dreifach negativ ge-
ladene Organostickstoff-Anionen verwendet!®). Metallkomple-
xe hoher geladener Organostickstoff-Anionen sind jedoch nach
unserer Kenntnis bisher strukturell nicht charakterisiert wor-
den.

Viele metallorganische Phosphazenverbindungen!”! und Me-
tallophosphazene!® wurden dank der groBen Stabilitit des
P-N-Geriists mit dem partiell delokalisierten n-Elektronen-
system synthetisiert'®\. Als Ausgangsverbindung fiir ein hochge-
ladenes Organostickstoff-Ligandensystemn wihlten wir Hexa-
kis(cyclohexylamino)cyclotriphosphazen [NP(NHCy),], (Cy =
Cyclohexyl), das iiber sechs deprotonierbare NH-Funktionen
verfiigt. Die Deprotonierung von [NP(NHCy),], mit #nBuLi
(molares Verhiltnis 1:6) in Gegenwart von TMEDA in Toluol
fiihrt zu 1. Fir eine Rontgenstrukturanalyse taugliche Einkri-
stalle lassen sich durch Kristallisation von 1 aus THF/Hexan
erhalten (siehe auch Experimentelles); die Kristalle haben die
Zusammensetzung 2.

[{NP(NLIiCy),},(tmeda),] 1

[{[NP(NLIiCy),},(thD),},] - 2.5 THF 2

Die Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalyse!*® von 2 ergab
eine zentrosymmetrische dimere Kifigstruktur, in der zwolf
Li-Kationen von zwei sesselformigen [NP(NCy),]§ ~-Anionen
und vier thf-Donormolekiilen komplexiert werden (Abb. 1).
Das zentrale Geriist des Molekiils aus Ring-N, dquatorial
angeordneten NCy-Gruppen der [NP(NCy),]$ ~-Anionen und
den sechs Li-Zentren ist anndhernd D, -symmetrisch. Jedes
Metallzentrum wird (ber ein N(Ring)-P-N (dq)-Chelat-
system [N (Ring)-Li 1.971(8)-2.054(8), N(dq)-Li 1.979(8)—
2.067(8) A] cines Anions zweizihnig und iiber eine weitere
N (dq)-Funktion [N (dq)-Li 1.973(8)-2.070(9) A] des anderen
Anions koordiniert. Die Gibrigen Li-Kationen befinden sich auf
den jeweils gegenliiberliegenden Seiten der P,N,-Flichen der
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