
Bei der Photolyse von 1-4 in CS,-Suspensionen erfolgt im 
Falle von 1 eine Addition unter Bildung des Diisothiocyanato- 
nickel(i1)-Komplexes, wahrend mit 2-4 die entsprechenden Azi- 
do(isothiocyanato)nickel(ii)-Komplexe entstehen. Die Konsti- 
tution wurde mit HPLC und IR-Spektroskopie ermittelt, wobei 
rnit unabhangig synthetisierten Komplexen des Typs [Ni- 
("P,")(NCS),] oder [Ni("P2")(N3)(NCS)1[' x verglichen wurde. 
Auch hier wurde eine erhebliche Photoreaktivitat von 
[Ni("P,")(NCS),] bzw. [Ni("P,")(N,)(NCS)] nachgewiesen, so 
daD die Aufarbeitung und analytische Charakterisierung der 
Photolyseprodukte analog zu den Isocyanatokomplexen er- 
folgte. 

SchlieDlich konnte in Abwesenheit von Nitrenfangern gezeigt 
werden, daI3 nach CT-Anregung von 1-4 koordinativ ungesat- 
tigte Metallkomplexfragmente des Typs [Nio("P2")] 1 b-4 b ge- 
bildet werden, die z.B. mit Propiolsauremethylester 9 eine pho- 
toinduziert-katalytische Cyclotrimerisierung zu Benzol-1,3,5- 
tricarbonsauremethylester 10 (Trimesinsauretrimethylester) be- 
wirken, dessen ausschlieDliche Bildung bei Bestrahlung von 2 in 
CH,Cl, rnit GC-MS nachgewiesen werden konnte[l6I (siehe 
Schema 1). 

Damit ergibt sich fur 1-4 ein stark substratabhangiger Pho- 
tolyseverlauf, der von dem der analogen Komplexe der schwere- 
ren d'-Metallionen Pd" und Pt" vollig verschieden ist.['* 3c1 Die 
gemaD Schema 1 ablaufenden Einzelschritte ermoglichen zu- 
gleich einen bequemen photochemischen Zugang zu reaktiven 
Intermediaten. Deren Nutzung fur photokatalytische Systeme 
ist Gegenstand weiterer Untersuchungen. 
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Reversible Dimerisierung von 
Diphen y lpolyen-Radikalkationen : 
eine Alternative zum Bipolaron-Modell** 
Andreas Smie und Jurgen Heinze* 

Der klassische Ansatz zur Charakterisierung der besonderen 
Eigenschaften von leitfahigen Polymeren ist das Bipolaron- 
Modell, das, ausgehend von Prinzipien der anorganischen Fest- 
korperphysik, eine Stabilisierung von Bipolaronen gegenuber 
Polaronen aufgrund von Gitterverzerrungen postuliert.['I In der 
Terminologie der Chemie entsprechen Polaronen Radikalionen, 
wahrend Bipolaronen spingekoppelten diionischen Zustanden 
gleichzusetzen sind. Bei der Ubertragung des Bipolaron-Mo- 
dells auf organisch leitfahige Polymere wurde bislang davon 
ausgegangen, daD in den kettenformigen konjugierten Systemen 
durch die Polaron-Bildung eine intramolekulare Verzerrung der 
Kette erfolgt, bei der z.B. durch den Ubergang von einer ben- 
zoiden in eine chinoide Struktur eine partielle Einebnung der 
Kettensegmente eintritt. Diese Tendenz sollte sich rnit der Bi- 
polaron-Bildung erheblich verstarken, so daD der resultierende 
Zustand rnit einer planarisierten Kettenstruktur gegenuber zwei 
Polaron-Zustanden signifikant stabilisiert sein sollte. 

Sowohl die experimentelle Forschung in der Physik als auch 
die in der Chemie ist bis zum heutigen Tage darum bemuht, 
dieses Modell ohne Einschrankungen zu bestatigen. Die offen- 
sichtlichen Schwierigkeiten, die es unter anderem bei der Inter- 
pretation der Redoxaufladung['] oder des Memory-Effekte~[~] 
auslost, blieben bislang entweder unbeachtet oder wurden durch 
Hilfsannahmen wegdiskutiert. 

In den letzten Jahren wurden durch die Untersuchung von 
monodispersen Oligomeren, deren Kettenlangen gezielt variiert 
werden konnten, wesentliche neue Erkenntnisse uber die Eigen- 
schaften der zugeordneten polymeren Systeme g e ~ o n n e n . [ ~ -  ' ' I  
Diese ,,oligomeric approach" hat dazu beigetragen, daD sich 
unser Verstandnis uber die physikalischen und chemischen Ei- 
genschaften von leitfahigen Polymeren in jungster Zeit erheblich 
verbessert hat. 

Seit etwa vier Jahren finden sich in der Literatur spektrosko- 
pische Daten, die belegen, daD zwischen Radikalionen von kon- 
jugierten Oligomeren intermolekulare Wechselwirkungen auf- 
treten.[',- '*I So wurden fur die Radikalkationen einiger 
end-capped Thiophen-,[14- ''I Pyrr01-['~] und Anilinoligome- 
re[201 UVjVIS- und ESR-Spektren aufgenommen, die sich kon- 
zentrations- und temperaturabhangig veranderten. Da in allen 
Fallen die voltammetrischen Untersuchungen die reversible Bil- 
dung von Radikalkationen ohne chemische Folgeschritte an- 
zeigten, schlossen die Autoren auf die reversible Bildung von 
schwach wechselwirkenden ,,n-Meren", die sich in der vorgege- 
benen MeDzeitskala rasch bilden, aber auch relativ schnell 
zerfallen. Mit der n-Meren-Bildung konnte zwar die rasche Ab- 
nahme von Spinzustanden bei der Beladung erklart werden, die 
prinzipiellen Annahmen des Bipolaron-Modells und dessen Wi- 
derspriiche wurden durch diese Befunde jedoch nicht tangiert. 

Wir berichten hier uber cyclovoltammetrische und spektro- 
skopische Untersuchungen zur Oxidation der Diphenylpolyene 
1 und 2, die erstmals klare Hinweise liefern, daD nach der Radi- 

[*I Prof. Dr. J. Heinze, DipLChem. A. Smie 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitit 
AlbertstraBe 21, D-79104 Freiburg 
Telefax: Int. + 761/203-6222 

[**I Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung und vom Fonds der Chemi- 
schen Industrie finanziell unterstutzt. Der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. H.-D. 
Martin, Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf, danken wir fur die Bereitstel- 
lung der Diphenylpolyene. 
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kalionenbildung eine rasche reversible Dimerisierung zwischen 
Oligomerketten unter Bildung einer o-Bindung eintritt. 

Im iiblichen voltammetrischen Experiment bei Raumtempe- 
ratur mit kleinen Vorschubgeschwindigkeiten und kleinen Kon- 
zentrationen (c 2 M) zeigten 1 und 2 kaum Auffalligkeiten 
(Abb. 1 a, b). Man beobachtete scheinbar reversible Oxida- 

-0.1 J 
0.0 0.5 1.0 1.5 

E (vs. Ag/AgCl) [V] - 

-0.021- 
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

E (vs. Ag/AgCI) [V] - 
c) 0.41 

-0.1- 
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

E (vs. Ag/AgCl) [V]- 

Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 1 in CH2CI,/0.1 M nBu,NPF, (TBAPF,). 
a) T = 2 7 3 K , u = 0 . 1 V s ~ ' , c l  = 5 ~ 1 0 ~ ~ r n o l L - ' ; b ) T = 2 3 3 K , u = 0 . 0 2 V s - ' ,  
c1 = 5 x l O ~ ' m o l L ~ ' ; c )  T =  233K, 0=0.02Vs- ' ,  c2 = 9 . 9 ~ 1 0 ~ ~ r n o l L - ' .  

tionsschritte, die im Cyclovoltammogramm durch gleichwertige 
anodische und kathodische Stromwellen mit einer Peaksepara- 
tion von 2 60 mV identifiziert werden konnten. Die zueinander 
leicht unterschiedlichen Peakstrome des ersten und zweiten Re- 
doxschrittes lieBen erkennen, daI3 ein komplizierterer Mechanis- 
mus vorliegen muI3te. Weitere Experimente, die daraufhin unter 
Variation der Konzentration, Vorschubgeschwindigkeit und der 
Temperatur durchgefiihrt wurden, ergaben sehr starke Verande- 
rungen in den Cyclovoltammogrammen. Auswertungen aller 

beobachteten Phanome- -2e- .+ -e- 2A q-+ 2A 2A2' ne belegten eindeutig, A 

daI3 nackder Radikalka- 
tionenbildune eine rever- I 

sible DimerGierung der 1 
Spezies unter Bildung el- 
nes dimeren Dikations 
eintritt (Schema 1 ) .  Fol- I 
gende Einzelbefunde be- A, +e- Af $:-. 2; 

Schema 1. Mechanismus der Oxidation von 
1 und 2. EEC = Zweifacher Elektronen- 

Im voltammetrischen transfer, gefolgt von chemischer Reaktion; 
ECE = Elektronentransfer, gefolgt von che- 
mischer Reaktion, gefolgt von Elektronen- 
transfer. 

mus. 

Experiment werden mit 
zunehmender vorschub- 
geschwindigkeit die zu- 
nachst nahe bei 1 liegen- 
den Peakstromverhaltnisse ipc/ipa der Wellen des ersten Redox- 
schrittes kleiner, d. h. die zugeordnete kathodische Welle im 
Umkehrvorschub verschwindet. Gleichzeitig erscheint eine neue 
kathodische Welle im Potentialbereich zwischen 0.1 8 und 0.24 V 
(Abb. 2, Tabelle I) ,  und der Peakstrom der zweiten anodischen 

v = o . 1 v s - '  

v 5 = 2 v s-l 

v = 1 o v s -  1 13 
v = 4 0.05 V s-' 

v =  5 v s-I 72 
v = 100 v s-' 

-0.5 0.0 0.5 1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 
E (vs. Ag/AgCI) [V] - E (vs. AgAgCl) [V]- 

Abb. 2. Cyclovoltammogramm von 2 in CH,CI,/O.l M TBAPF,, c = 4.5 x 
lO-"molL-' bei mehreren Vorschubgeschwindigkeiten. a) T =  298 K, b) T =  
273 K. 

Tabelle 1. Formale Redoxpotentiale von 1 und 2; T = 273 K ,  u = 0.1 V s - '  

(Monomer) [VI 0.72 0.59 0.61 
(Monomer) [VI 0.98 1.00 0.98 

EIPeak ( D i m 4  [Vl 0.18-0.24 -0.26 -0.24 
E2Plak (Dimer) [VI 0.18-0.24 -0.26 -0.24 
E,,.,, ( D i m 4  [Vl 1.8 - - 

[a] CH,CI,. [b] CH,CN. 

Welle, die die Bildung des monomeren Dikations anzeigt, nimmt 
ab. Wird die Vorschubgeschwindigkeit auf Werte oberhalb 
u = 20 Vs-' gesteigert, nimmt das Peakstromverhaltnis der 
Wellen des ersten Redoxprozesses wieder zu und der Peakstrom 
der Welle des zweiten Oxidationsschrittes nahert sich dem des 

376 0 VCH Verlagsgesellschafi mbH. 0-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97~l0904-0374 $15.00+ ,2510 Angew. Chem. 1997, 109, Nr.  4 
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T = 273K 4 

-0.5 0.0 0.5 1.0 
E (Vs. Ag/AgCL) [V] - 

Abb. 3. Cyclovoltammogramm von 2 

ersten. Bei Temperatur- 
erniedrigung und klei- 
nen Vorschubgeschwin- 
digkeiten verschwindet 
ebenfalls die kathodi- 
sche Welle des ersten 
Redoxschrittes, und 
man beobachtet in al- 
len Fallen das Erschei- 
nen einer neuen katho- 
dischen Welle im Po- 
tentialbereich zwischen 
0.18 und 0.24V (Abb. 
3). Analoge Phanome- 
ne stellen sich ein, wenn 
die Konzentration des 
Redoxsystems bei vor- 
gegebener Temperatur 
erhoht wird (Abb. 1 c). 

Bereits eine qualitati- 
ve Analyse dieser Er- 
gebnisse weist auf eine 
umkehrbare Folgereak- 
tion hin. Bei kleinen 
Vorschubgeschwindig- 
keiten (u  5 0.1 Vs-') 
stellt sich bezuglich der - 

in CHzCI,/O.I M TBAPF6, C = 4.5 x an dem Ladungstran+ 
10-4molL-'  bei mehreren Temperaturen; 
u = 0.05 VS- ' .  fer angekoppelten Fol- 

gereaktion thermody- 
namisches Gleichge- 

wicht ein, d. h. in der experimentellen MeBzeitskala reagiert zwar 
das an der Elektrode erzeugte Radikalkation mit hoher Ge- 
schwindigkeit zum Folgeprodukt, dieses geht aber sofort und mit 
kleinerer Ruckgeschwindigkeit soweit wieder in das Radikalka- 
tion uber, darj es im voltammetrischen Umkehrvorschub der 
Neutralspezies reduziert werden kann. Mit steigender Vorschub- 
geschwindigkeit nimmt der EinfluB der langsamen Umkehrreak- 
tion ab; das Radikalkation wird in der MeBzeitskala nicht mehr 
regeneriert. Konsequentenveise nimmt im Voltammogramm das 
Signal fur die Reduktion des Radikalkations ab, und es erscheint 
eine neue kathodische Welle, die der Reduktion des Folgeproduk- 
tes entspricht. SchlieBlich wird bei hohen Vorschubgeschwindig- 
keiten die MeRzeitskala so kurz, daI3 das Radikalkation nicht 
mehr reagieren kann, und im Voltammogramm nahern sich die 
Wellen der beiden Paare A/A'+ und A'+/A2+ denen reiner Re- 
doxubergange. 

Die starke Konzentrationsabhangigkeit der voltammetri- 
schen Signale fuhrt zu der Aussage, darj die nach dem Ladungs- 
transfer eintretende Folgereaktion zweiter Ordnung ist und daB 
es sich um eine Dimerisierung handelt. Durch die Konzentra- 
tionserhohung der redoxaktiven Spezies wird die Geschwindig- 
keit der Kupplungsreaktion zwischen den Radikalionen erhoht, 
wahrend die Kinetik der Ruckreaktion erster Ordnung nicht 
verandert wird. Der Ubergang von der thermodynamischen zur 
kinetischen Kontrolle bedingt wiederum, daB die Dimerisierung 
dominiert. Im Voltammogramm werden die Wellen fur die Re- 
duktion des Radikalkations und dessen Oxidation zum Dikat- 
ion kleiner oder verschwinden sogar vollstandig. 

Die experimentellen Resultate, die bei Temperaturerniedri- 
gung erhalten werden, bestatigen den fur Raumtemperatur auf- 
gestellten Mechanismus. Da  mit sinkenden Temperaturen auf- 
grund der negativen Reaktionsenthalpie und des schwindenden 
Entropieeinflusses das Gleichgewicht zugunsten des dimeren 
Dikations verschoben wird, die Geschwindigkeit seiner Zerfalls- 

reaktion also abnimmt, resultiert bereits bei niedrigen Vor- 
schubgeschwindigkeiten kinetische Kontrolle, wobei im voltam- 
metrischen Umkehrvorschub die Welle fur die Reduktion des 
dimeren Folgeproduktes besonders deutlich hervortritt. Ob 
diese Reduktion im Sinne eines EEC- oder ECE-Mechanismus 
verlauft, kann derzeit nicht geklart werden. 

Die quantitative Auswertung der voltammetrischen MeB- 
daten bestatigt das qualitative Bild. Hierzu wurden die Ge- 
schwindigkeitskonstanten und Gleichgewichtskonstanten der 
chemischen Reaktion mit Arbeitskurven["* "I und Simula- 
t ion~rechnungen[~~]  im Temperaturbereich zwischen 298 und 
233 K bestimmt. Die Ergebnisse der Auswertung einschlieBlich 
der Aktivierungs- und thermodynamischen Reaktionsparame- 
ter sind in den Tabellen 2 und 3 zusammengefaBt. Aus der quan- 

Tabelk 2. Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten fur die reversible Di- 
merisierung. 

T = 2 9 8 K  T = 2 1 3 K  T = 2 5 3 K  T = 2 3 3 K  

1 la1 
K [L mol - '1 1 x 104 6 x 1 0 4  1 x 105 2 x 106 
k,[Lmol- 's- ' ]  5 x 1 0 b  5 x 106 5 x lo6 5x106 
kb  [s-ll 500 85 33 2.5 

2 la1 
K [Lmol-'1 1 . 2 ~ 1 0 5  1.2x106 1 ~ 1 0 7  3 x 1 0 n  
k ,  [Lmol- 's- ' ]  5 x  lo6 5 x 1 0 6  5 x 106 5 x 1 0 6  
k, IS- '1 42 4.2 0.5 0.02 

2 lb1 
K [L m o l ~  '1 3.5 x lo5 [c] 3.45 x 10' 8.64 x lo7 ~ 

k, [Lmol- 's- ' ]  3 x lo6 [c] 3 x lo6 3 x 106 - 
k b  rS-'1 9 [CI 0.9 0.04 ~ 

[a] CH,Cl,. [b] CH,CN. [c] T = 293 K 

Tabelle 3. Reaktions- [a] und Aktivierungsparameter [b] der reversiblen Dimerisie- 
rung. 

AHo [kJmol-'] - 46 - 69 -85 
AS[Jmol- 'K- ']  ~ 80 - 133 ~ 124 
AH,? [kJmol-'1 -2.2 -2.2 -2.3 
AS,? [Jrnol-lK-']  -124 -124 - 128 
AH: [kJmol-'] 44 61 83 
AS: [Jrnol-'K-'] - 44 11 51 

[a] Bestimmung iiber van? Hoffsche Reaktionsisobare. [b] Eyring-Auftragung. 
[c] CH,CI,. [d] CH,CN. 

titativen Analyse ergibt sich weiterhin eindeutig, daB eine Ra- 
dikalkationendimerisierung (RR-Kupplung) stattfindet und 
nicht, wie fur irreversible Prozesse ofters postuliert, eine Kopp- 
lung zwischen Neutralspezies und Radikalkationen (RS-Kupp- 
lung) .[241 Auffallig ist die geringe Temperaturabhangigkeit der 
Geschwindigkeitskonstanten fur die Dimerisierung, aus denen 
sich Werte der Aktivierungsenthalpie nahe Null bzw. sogar mit 
negativen Vorzeichen ableiten lassen. 

Uber Reaktionen mit scheinbar negativen Aktivierungsener- 
gien wurde in der Literatur schon berichtet.[" - 2 7 1  Zur Interpre- 
tation geht man von einer schnellen vorgelagerten Gleichge- 
wichtsreaktion aus, deren negative Standardreaktionsenthalpie 
im Betrag groBer ist als die Aktivierungsenergie der eigentlichen 
Dirner i~ierung.[~~* Im gegebenen Fall ist jedoch unklar, wel- 
cher ProzeB einen hinreichend groBen negativen Beitrag leisten 
konnte. Die relativ kleinen Geschwindigkeitskonstanten in Ver- 
bindung mit niedrigen Aktivierungsparametern, die bereits 
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mehrfach bei Dimerisierungen von Radikalionen["] gemessen 
wurden, lassen sich aber auch auf diffusionskontrollierte Pro- 
zesse zwischen gleichsinnig geladenen Teilchen zuriickfiihren. 
Quantitative Aussagen hierzu ergeben sich aus der Debye-Smo- 
luchowski-Theorie.[281 Fur detaillierte Angaben uber die Ele- 
mentarschritte sind allerdings weitere theoretische und experi- 
mentelle Untersuchungen notwendig. 

In allen bisher erschienenen Arbeiten, die intermolekulare 
Reaktionen zwischen Radikalkationen konjugierter Systeme 
zum Inhalt haben, wird die Bildung von n-Meren postuliert. Die 
Abstandsabhangigkeit der bindenden Wechselwirkungen bei 
Wursters B l a ~ [ ~ ~ ]  und bei Vi~logenen[~'l kann als Hinweis auf 
die Existenz solcher Komplexe gewertet werden. Auch das Feh- 
len jeglicher elektrochemischer Befunde fur eine Folgereaktion 
wurde bislang im Sinne einer schnellen Gleichgewichtsreaktion 
rnit niedrigen Reaktionsenergien gedeutet. Die bisher einzige 
Rontgenstrukturuntersuchung eines end-capped Thiophens 
gibt weder iiber die n-Meren-Bild~ng[~'] noch uber die o-Bin- 
dungsbildung AufschluB. 

In den meisten Fiillen wurden die fur n-Mere erwarteten 
Charge-Transfer-Banden in den UV/VIS-Spektren der Radikal- 
kationen von oligomeren Thiophenen und Pyrrolen nicht beob- 
achtet.L3'I Dies wurde mit einer geringen Polarisierbarkeit der 
n-Mere begriindet.["I Wir fanden ebenfalls keine Charge- 
Transfer-Banden in den UV/VIS-Spektren der Radikalkationen 
von 1 und 2 (Abb. 4). Vielmehr sind die Ubergange, die dem 

A.[ml- 
Abb. 4. Absorptionsspektren von 1" und dessen Dimer in CH,CI,, Temperatur- 
variation von T = 233 K nach T = 273 K (Pfeile). Oxidationsmittel FeCI,, kein 
vollstandiger Umsatz. OD : Optische Dichte. 

Dimer zuzuschreiben sind, alle kurzwellig gegenuber denen des 
Monomers verschoben. Die sehr grol3en Reaktionsenthalpien 
(keine Bindungsenthalpien) mit Werten zwischen - 60 bis 
- 90 kJ mol- ' fur die Bildung der Dimere sowie die untereinan- 
der sehr ahnlichen Geschwindigkeitskonstanten von 1 und 2 bei 
unterschiedlicher sterischer Hinderung sprechen unter Beruck- 
sichtigung der weiterhin bestehenden Coulomb-AbstoBung ein- 
deutig gegen eine einfache Charge-Transfer-Wechselwirkung. 

AMl-Rechnungen, die unter der Annahme der Bildung einer 
Benzyl-o-Bindung zwischen zwei geladenen Monomerketten 
durchgefiihrt wurden, zeigen trotz der in der Gasphase vollstan- 
dig wirkenden Coulomb-AbstoBung eine sehr starke Stabilisie- 
rung eines solchen Systems gegenuber dem reinen n-Komplex 
von 167 kJmol-'. 

Im Falle des 4,4'-Dimethoxystilbens, der kleinsten Einheit der 
strukturell verwandten Diphenylpolyene und Phenylenvinylene, 
dessen Radikalkation ebenfalls in Benzylstellung reversibel di- 
m e r i ~ i e r t , ~ ~ ~ ]  konnte das Kupplungsprodukt nach Zugabe von 
Wasser als Tetrahydrofuranderivat abgefangen ~ e r d e n . [ ~ ~ ]  Auf 
eine Dimerisierung von Radikalkationen weisen ebenfalls die 

von Effenberger untersuchten dimeren o-Komplexe von 2,4,6- 
Tripyrrolidinobenzolderivaten hin.[351 Alle diese Befunde fuh- 
ren zum SchluB, daB analog zur reversiblen Dimerisierung von 
Radikalanionen["* 2 1 *  361 eine o-Bindung zwischen den gelade- 
nen Monomeren gebildet wird. Die mogliche Bildung von o- 
Bindungen zwischen Radikalkationen oligomerer Thiophende- 
rivate wird auch von anderen Autoren di~kutiert .~~']  

Die Anzahl der untersuchten oligomeren Systeme, die dieses 
Verhalten aufweisen, hat in der Zwischenzeit erheblich zuge- 
nommen. Neben den Oligoenen dimerisieren oligomere Thio- 
~ h e n e , [ ~ * ]  Olig~phenylenvinylene[~~~ sowie 2,3,7,8-Tetrame- 
tho~ythianthren[~'I. Kurzlich konnte auch die seit langerem 
postulierte reversible Dimerisierung von [6O]-Fulleren-Radikal- 
anionen unter Bildung einer ~ - B i n d u n g [ ~ '  431 rnit hochaufge- 
loster I3C-NMR Spektroskopie nachgewiesen ~ e r d e n . [ ~ ~ ]  Es 
hat den Anschein, daB hier ein allgemeines Reaktionsprinzip fur 
Radikal(kat)ionen gefunden worden ist, wobei die bislang un- 
tersuchten experimentellen Beispiele vorwiegend konjugierte 
kettenformige Oligomere betreffen. Die Gleichgewichtslage und 
die Kinetik solcher Reaktionen werden durch die jeweilige 
Struktur des Systems und Umgebungseinflusse determiniert. 
Die Ubertragung dieser Ergebnisse auf die Eigenschaften von 
leitfahigen Polymeren eroffnet neue Perspektiven bei der Inter- 
pretation der Ladungsspeicherung und der Leitfahigkeit. Ent- 
gegen den Vorhersagen des Bipolaron-Modells beruht die ener- 
getische Stabilisierung solcher Systeme nicht auf einer Gitter- 
relaxation infolge von Verzerrungen der Kettensegmente durch 
ein Polaron oder Bipolaron, sondern resultiert aus der intermo- 
lekularen Kupplung zwischen zwei n-Radikalzentren unter Bil- 
dung einer o-Bindung, wobei im Polymer dann ein Netzwerk 
entsteht. Letzterer ProzeB, der, wie die Experimente eindeutig 
belegen, eine deutliche Stabilisierung auslost (Tabelle 3) und zu- 
dem lokalisierte Ladungen nach sich zieht, erklart die ausge- 
pragte Hysterese zwischen Ladung und Entladung wie auch die 
niedrige Leitfahigkeit bei kleiner Beladungshohe. 

Experimentelles 
Die cyclovoltammetrischen Experimente wurden rnit einer Dreielektrodenanord- 
nung durchgefiihrt, bestehend aus einer Platin-Scheibenelektrode d = 1 mm (oder 
0.5 mm/O.l mm) als Arbeitselektrode, Platindraht-Gegenelektrode und einer Ag/ 
AgCI-Referenzelektrode. Die Potentiale wurden gegen das Ferrocen/Ferrocinium- 
Redoxpaar bestimmt. Als Elektrolyte wurden Losungen von 0.1 M TBAPF, in 
Dichlormethan oder Acetonitril verwendet. Die UV/VlS-Spektren wurden in Di- 
chlormethan aufgenommen; die Oxidation der Diphenylpolyene wurde mit einer 
FeCI,/CH,Cl,-Losung durchgefiihrt. 
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Asymmetrische Epoxidierung von Chalkonen 
rnit chiral modifizierten Lithium- und 
Magnesium-tevt-butylperoxiden** 
Catherine L. Elston, Richard F. W. Jackson,* 
Simon J. F. MacDonald und P. J. Murray 

Die asymmetrische Epoxidierung spielt eine zentrale Rolle in 
den jungsten Entwicklungen zur stereoselektiven Synthese chi- 
raler Molekule. Die Entdeckung katalytischer Methoden zur 
asymmetrischen Epoxidierung von Allylalk~holen['~ und von 
Alkenen mit isolierter Doppelbindung''] stand am Anfang der 
Darstellung einer Vielzahl wertvoller enantiomerenangereicher- 
ter Intermediate. Die asymmetrische Epoxidierung elektronenar- 
mer Alkene, insbesondere von Chalkonderivaten, wurde ebenfalls 
untersucht. Die Anwendung von basischem Wasserstoffperoxid 
in einem Dreiphasensystem, wobei Polypeptide als stereoselekti- 
ve Kataly~atoren[~I dienten, war die bisher effizienteste Metho- 
de. Vor kurzem konnte diese auf weitere Substrate ausgedehnt 
~ e r d e n . [ ~ I  Daneben sind Methoden zur asymmetrischen Epoxi- 
dierung von ungesattigten Ketonen bekannt,['] die aber nicht 
dieselbe Anwendungsbreite zu haben scheinen wie die auf Poly- 
peptiden basierende Methode. Enders et berichteten erst 
kiirzlich uber die effiziente asymmetrische Epoxidierung von 
elektronenarmen Alkenen rnit chiral modifizierten Zinkalkyl- 
peroxiden. Damit wurde erstmals ein chiral modifiziertes Metall- 
alkylperoxid beschrieben, in welchem das Alkylperoxidfrag- 
ment als nucleophiles und nicht als elektrophiles Oxidationsmit- 
tel wirkt (wie in der Sharpless-Epoxidierung) .['I Diese Veroffent- 
lichung veranlaDte uns, unsere eigenen Ergebnisse zur asymmet- 
rischen Epoxidierung von Chalkonderivaten unter Verwendung 
anderer chiral modifizierter Metallalkylperoxide vorzustellen. 

Da die Epoxidierung von elektronenarmen Alkenen rnit Li- 
thium-tert-butylperoxid (das leicht durch Zugabe einer Losung 
von n-Butyllithium in Hexan zu einer Losung von tert-Butyl- 
hydroperoxid in Toluol hergestellt werden kann) stereospezi- 
fisch ist,[*] waren wir zunachst an der Entwicklung eines in sto- 
chiometrischen Mengen zu verwendenden asymmetrischen 
Epoxidierungsmittels interessiert, das durch Zugabe chiraler 
Modifikatoren hergestellt werden kann. Wir verwendeten Chal- 
kon 1 a als Substrat, das sich fur solche A n ~ e n d u n g e n [ ~ - ~ ]  be- 
reits bewahrt hat. In Abwesenheit chiraler Modifikatoren verlief 
die Epoxidierung von 1 a mit Lithium-tert-butylperoxid in Toluol 
schnell und in hoher Ausbeute (90 YO, 1 h). Nach Reihenversu- 
chen mit einer Vielzahl von Liganden (Weinsaureester, (S,S)- 
1,2-Diphenylethandiol, (-)-Ephedrin, ( - )-N-Methylephedrin 
und einfache chirale Alkohole) war klar, daI3 sich in guter Aus- 
beute und mit guter Enantioselektion das Epoxid (+)-2a her- 
stellen lieD. Die besten Ergebnisse wurden unter Verwendung 
von (+)-Diethyltartrat (1.1 Aquiv.) als chiralem Modifikator in 
Toluol (Schema 1) erzielt. Dabei fie1 das Chalkonepoxid (+)-2a 
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