ZUSCHRIFTEN

Closed-shell-Spezies wurden mit dem RHF-Formalismus optimiert, Struk-
turen von Open-shell-Spezies wurden mit der AUHF-Methode behandelt.
Alle erhaltenen Geometrien wurden als stationdre Punkte auf der Energie-
hyperflache durch Schwingungsanalyse charakterisiert.
Die Konformationsanalyse der Neutralmolekiile zeigte, daB die Rotation um
die Bindung d1 zwei Ubergangszustinde bei einem Diederwinkel a von 10°
und 90° aufweist: 2 (10°): 8.80 kcalmol~' (AM1), 420 kcalmol~' (PM3); 3
(10°): 8.53 kcalmol~! (AM1), 4.46 kcalmol~! (PM3); 2 (90°): 0.34 kcal mol~!
(AM1), 0.05kcalmol-' (PM3); 3 (90°): 0.25kcalmol™' (AMI),
0.03 kcalmol~! (PM3). Des weiteren ergaben sich fiir die Rotation um die
Bindung d3 Aktivierungsenthalpien zwischen 1.63 und 126 kcalmol™! je
nach verwendetem System und semiempirischen Verfahren. Eine analoge
Analyse fiir das Dikation 22* und fiir das Dianion 3?- ergab, da Rotationen
um die Bindungen d1, d2 und d3 Aktivierungsschwellen zwischen 21.18 und
26.25 kcalmol~' haben (wiederum abhingig vom verwendeten System und
der semiempirischen Methode). Es ist duerst bemerkenswert, dal sogar die
Drehung um die Bindung d2 (eine formale Einfachbindung) mit einer derart
hohen Energiebarriere verkniipft ist. Die denkbare s-cis-Konformation
dieser doppelt geladenen Spezies ist gemafl den semiempirischen Berech-
nungen kein Minimum auf der Energichyperfliche, sondern der Ubergangs-
zustand fiir die betrachtete Konformationsinderung (alle Ubergangszustan-
de wurden durch Schwingungsanalysen charakterisiert).
[7] H. Spreitzer, M. Scholz, G. Gescheidt, J. Daub, Liebigs Ann. 1996, 2069.
] Fiir die Limited-CI-Rechnungen wurden die vier hochsten besetzten und die
vier niedrigsten unbesetzten Orbitale unter Hinzuziehung aller einfach und
aller paarweise doppelt angeregter Mikrozustinde verwendet. Implemen-
tierung der senkrechten Geometrie fiir 22* und 3%- in einer Berechnung der
UV-Uberginge gemaB der dargelegten Methodik ergab keinerlei Uberein-
stimmung mit den experimentellen Werten. Fiir weitere Details der
Rechnungen siehe Lit. [5¢].
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In memoriam Georg Wittig

1,2-Didehydrobenzol 1 wurde erstmals vor 57 Jahren von
Wittig etall'! als reaktives Intermediat postuliert. Seine
verzerrte Struktur und seine Beteiligung an einer Fiille von
organischen Reaktionen haben grofles Interesse an ihm
geweckt.!) Seine Natur wurde intensiv sowohl mit experi-
mentellen®¢ als auch mit theoretischen Methoden unter-
sucht.[8]

Einer von uns berichtete kiirzlich in dieser Zeitschrift iiber
die ersten '"H- und PC-NMR-Spektren von 1, eingeschlossen
in einen Hemicarceranden.”) Hier vergleichen wir nun die
berechneten 'H- und BC-NMR-chemischen Verschiebungen
sowie *C-*C-Kopplungskonstanten mit den experimentellen
Daten und berichten auBerdem iiber die aromatische Stabi-
lisierungsenergie, die magnetische Suszeptibilitdt, deren Er-
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hohung und die kernunabhéngigen chemischen Verschiebun-
gen von 1. Aus diesen Eigenschaften leiten wir Schliisse auf
die Natur von 1 ab und diskutieren die Méglichkeit einer

Bindungsldngenalternanz, die durch die in der Ringebene

liegende n-Bindung hervorgerufen wird.
Obwohl das n-System in Benzol D.,-Symmetrie mit Bin-

dungsldngenalternanz bevorzugt, nimmt Benzol seine experi-

mentell ermittelte Dg,-symmetrische Struktur an. Die da-

durch entstehende Destabilisierung des n-Systems wird durch

ein o-Bindungssystem mit gleich langen C-C-Bindungen

energetisch mehr als kompensiert.['”) Die Frage ist nun, ob

durch die Einfihrung der in der Ringebene liegenden n-

Bindung in 1 eine Lokalisierung des n-Elektronensystems

auftritt, und falls ja, wie

ausgepragt diese ist: Laft

sich 1 besser als Cyclohe- ©| @ ©|

xadienin 1a, als cyclisches

Cumulen 1b oder als de- 1a 1b 1c

lokalisiertes Arin 1c¢ be-

schreiben.

Aus experimentellen Studien liegen folgende strukturellen
Informationen iiber 1 vor: Radziszewski et al.l’¥l maBen in
einer Neonmatrix eine C=C-Streckschwingungsfrequenz von
1846 cm~!. Dieser Wert stimmt gut mit dem einer fritheren
Laser-Photo-Detachment-Studie  ((1860 £15) cm™!) iiber-
ein. Diese Frequenz ist niher an der C-C-Streckschwin-
gungsfrequenz von Ethin (1974 cm~') als an der von Ethen
(1623 cm™").[') Basierend auf einem dipolaren '3C-NMR-
Spektrum von 1,2-1*C,-1 in einer Argonmatrix leiteten Orendt
et al.’?! einen C1-C2-Abstand von (1.24+0.02) A ab, eben-
falls ein Hinweis auf einen partiellen Dreifachbindungscha-
rakter.

Wir berechneten nun optimierte Geometrien mit der
Dichtefunktionaltheorie (DFT) unter Verwendung der
Becke3LYP-[P und -BLYP-Funktionale!™ und einer Reihe
von Basissitzen mit dem Gaussian-94-Programm,’” die
magnetischen Suszeptibilititen auf dem Becke3LYP/6-
31G*-Niveau mit der CSGT-Methodel'®) und die kernunab-
hingigen chemischen Verschiebungen!') auf dem GIAO-
SCF/6-31G*//Becke3LYP/6-31G*-Niveau.'¥l  NBO-Analy-
senl’] lieferten die Wiberg-Bindungsindices (WBIs) fiir die
Becke3LYP/6-31G*-Geometrien. Die CSGT-, GIAO- und
NBO-Methoden sind in Gaussian94 implementiert. Die
'H- und "BC-NMR-chemischen Verschiebungen sowie
die BC-*C-Kopplungskonstanten wurden unter Verwendung
des PW91l(Perdew-Wang-91)-Austauschkorrelationspoten-
tials und des IGLO-III-Basissatzes mit der SOS-DFPT-
Methode (SOS-DFPT = Sum Over States Density Functional
Pertubation Theory)? im deMon-Programm®'! berech-
net.

In Tabelle 1 sind die aus der Geometrieoptimierung auf den
verwendeten Theorieniveaus erhaltenen C-C-Bindungslén-
gen von 1 zusammengefafit. In den meisten Fillen sind die
berechneten C1-C2-Bindungslingen innerhalb der Fehler-
grenze von 0.02 A mit dem experimentellen Wert!2! identisch,
wobei die Becke3LYP-Bindungslingen ihm am néchsten
kommen. Auf dem CASSCF-Niveau alternieren die C2-C3-,
C3-C4- und C4-C5-Bindungsldngen in der Folge lang-kurz-
lang, auf dem Becke3LYP-Niveau dagegen ist die Folge kurz-
lang-kurz. Werden nur die Bindungslingen als Kriterium
herangezogen, dhneln die CASSCF-Strukturen mehr 1a und
die Becke3LYP-Strukturen mehr 1bh. Welche Methode be-
schreibt nun am besten die elektronische Struktur von 1?7 Um
die Spannungseffekte und die Bindungen in 1 so gut wie
moglich zu simulieren, haben wir an einem Satz von
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Tabelle 1. Je nach Theorieniveau erhaltene optimierte C-C-Bindungslingen [A]
von 1.

Niveau Cl-C2  C2-C3  (C3-C4  C4C5
Becke3LYP/6-31G* 1.251 1.385 1412 1.408
Becke3LYP/6-311+G* 1.245 1.383 1.410 1.405
Becke3LYP/6-311G** 1244 1.382 1.410 1.405
Becke3LYP/6-311+G** 1.245 1.382 1410 1.405
BLYP/D95**[12] 1270 1.401 1431 1.421
BLYP/6-31G* 1.264 1.394 1.424 1415
BLYP/6-311+G** 1257 1392 1422 1413
CASSCF(8.8)/DZ[8¢] 1274 1412 1.406 1432
CASSCF(8 .8)/DZP[8a] 1.262 1.406 1397 1.426
CASSCF(8 8)/cc-pVDZ [8b] 1262 1.404 1.396 1424
CASSCF(8 8)/(5sdp2d/3s2p)[8a] 1251 1.399 1.390 1.420
GVBI/6-31G*[7h] 1.260 1.383 1.389 1.404
GVB/6-31G**[70] 1.260 1.383 1.389 1.404
MP2/6-31G**[7 0] 1.268 1.389 1.405 1410
MP2/DZ+P[71] 1275 1.398 1413 1417
MP2/TZ+2P[7e] 1259 1.385 1.404 1.406
MCSCF(2.2)/6-311G**[7n] 1255 1.383 1.388 1.404
MCSCF(8,8)/3-21G [7n] 1.260 1.403 1.397 1422
CCSD(T)/6-31G**[7 0] 1.269 1.394 1411 1413
exp.[12) 1244002

Referenzmolekiilen (2-9) Geometrieoptimierungen durch-
gefiihrt.

Wie Abbildung 1 zu entnehmen ist, dhneln die Bindungs-
lange und der Wiberg-Bindungsindex der Dreifachbindung in
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1 dem Mittel aus den entsprechenden Werten von 2-Butin 2
und Butatrien 3 (gemittelt iiber die beiden Arten von
Doppelbindungen). Allerdings sind 2 und 3 im Unterschied
zu 1 nicht gespannt. Betrachtet man die ebenfalls gespannten
Molekiile Cyclohexin 4 und 1,2,3-Cyclohexatrien 5, so wird
deutlich, daB Spannung Dreifach- bzw. zentrale Cumulenbin-
dungen um 0.012 A verlingert und die WBIs verkleinert.
Dennoch ist weder 4 noch § ein ideales Referenzmolekiil. Die
Kohlenstoffatome der Dreifachbindung in 1 sind an zwei
formal sp>-hybridisierte Kohlenstoffatome gebunden, was bei
4 nicht der Fall ist. Die am besten geeignete Modellverbin-
dung, 1,4-Dimethylen-2-cyclohexin 6, hat eine langere C-C-
Dreifachbindung mit einem kleineren WBI als 2; Spannungs-
wie Konjugationseffekte sind dafiir ursdchlich. Die Span-
nungseffekte konnen abgeschidtzt werden, wenn man das
verzerrte (teilweise optimierte) Referenzmolekiil 7 (all-trans-
1,3,7,9-Decatetraen-5-in) mit dem vollstindig optimierten 7’
vergleicht: Die C=C-Bindung in 7 ist linger und ihr WBI
grofer als in 7' (1.268 gegeniiber 1.221 A bzw. 2.633 gegen-
tiber 2.578), und auch die benachbarte C1-C3-Bindung wird
durch die Spannung verlingert (von 1.409 A in 7' auf 1.482 A
in 7).

Der auf dem Becke3LYP/6-31G*-Niveau berechnete WBI
der Dreifachbindung ist bei 1 kleiner als bei 7 (2.356 ge-
geniiber 2.633). Die anderen WBIs liegen zwischen denen der

1.482 C10H10) Con

1 409

7' (C1oH10), Con

1. 336

9 (CgH12), Con

Abb. 1. Auf dem Becke3LYP/6-31G*-Niveau optimierte Geometrien von 1-9: Bindungsldngen [A] und WBIs (in Klammern). Die Geometrie von 7 wurde nur

teilweise optimiert; die Bindungswinkel wurden auf die Werte von 1 gesetzt.
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Doppel- und der Einfachbindungen in 7 und dhneln sehr dem
Benzolwert von 1.437. Obwohl Spannung die Geometrie von 1
verzerrt, ist dessen Elektronendelokalisierung nach wie vor
wie in Benzol: Subtrahiert man den Benzol-WBI, so ent-
spricht der Nettobindungs-C1-C2-WBI von 0.919 in 1 einer
Einfachbindung (vgl. die WBI-Differenz von 0.923 zwischen
der C1-C2-Dreifachbindung und der C3-C5-Doppelbindung
in 7). Daher ist 1,2-Didehydrobenzol mehr acetylen- (1a) als
cumulenartig (1b).

Alternativ kann die korrekte Struktur von 1 aus dem
Vergleich der experimentellen mit den fiir CASSCF(8,8)-,
CCSD(T)- und Becke3LYP-Geometrien berechneten NMR-
chemischen Verschiebungen abgeleitet werden. Wie Tabelle 2
veranschaulicht, stimmen die berechneten 6('H)-Werte gut
mit den experimentellen iiberein,®! wihrend die Unterschie-
de bei den 6(*C)-Werten, insbesondere fiir C1 und C2, gréer

Tabelle 2. Auf dem SOS-DFPT-PW91/III-Niveau berechnete sowie experiment-
ell ermittelte (*H)- und 6(**C)-Werte von 1; in Klammern die Differenzen 0y, —
Oexp = AD.

Kern 6cxp[9] Over [a] Oper[b] Oper[€]
H(C3,C6) 7.6 79 (0.3) 78(0.2) 79 (0.3)
H(C4,C5) 7.0 7.1 (0.1) 7.0 (0.1) 72 (0.2)
CcLcC2 182.7 186.4 (3.7) 193.7 (11.0) 195.1 (12.4)
C3,C6 1269 1272 (0.3) 129.1 (2.2) 128.7 (1.8)
C4,C5 1382 1423 (4.1) 1433 (5.1) 143.2 (5.0)

[a] Mit Becke3LYP/6-311+G**-Geometrie. [b] Mit CASSCF(8,8)/DZP-Ge-
ometrie. [c] Mit CCSD(T)/6-31**-Geometrie.

sind. Die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten lieferte die Becke3LYP/6-311+G**-Geometrie (C1-
C2 1.245 A): Ad betrigt hier fiir C1 und C2 nur 3.7. Bei den
beiden anderen Geometrien (C1-C2 1.262 A bzw. 1.269 A)
sind die Unterschiede deutlich groBer: Ad=11.0 bzw. 12.4.
Die mit der Becke3LYP/6-3114-G**-Geometrie berechneten
1BC-BC-Kopplungskonstanten stimmen gut mit den experi-
mentell erhaltenen Werten iiberein ( Tabelle 3). Die Tatsache,

Tabelle 3. Auf dem SOS-DFPT-PWI1/III//Becke3LYP/6-311+G**-Niveau be-
rechnete *C-BC-Kopplungskonstanten [Hz] von 1.

C1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C5
i 191.9 72.8 49.8 69.0
1, [9] (177940.7)  (757+09)  (509+08)  (71.0+08)
C1-C3 C1-C5 C3-C5
2y ~10.9 34 13
C1-C4 C3-C6
3 108 2.1

daB die 6(*H)-Werte von 1 ungefihr dem Benzolwert (6=
7.37) entsprechen, deutet ebenfalls auf eine vergleichbare
Aromatizitit hin. Die Becke3LYP/6-311+G**-Geometrie
von 1 sollte daher dessen tatsdchliche Struktur ziemlich gut
wiedergeben. Wir haben auBerdem die %/- und *J-Kopplungs-
konstanten als Bezugswerte fiir weitere experimentelle Un-
tersuchungen berechnet (Tabelle 3).

BeeinfluBt die in der Ringebene liegende m-Bindung die
Aromatizitdt von 1? Als Kriterien fiir Aromatizitidt konnen
die aromatische Stabilisierungsenergie (ASE),?? die Erho-
hung der magnetischen Suszeptibilitit ()2 und die kern-
unabhingigen chemischen Verschiebungen (NICS)!'7 genutzt
werdem, um einen Einblick in das Ausmaf3 der Elektronen-
delokalisierung in 1 zu erhalten. Die ASE von 1 kann anhand
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Tabelle 4. Becke3LYP/6-31G*-Gesamtenergien E,.; in Hartree,

homodesmotischer Reaktionen abgeschitzt werden [GI. (1)
und (2)].24 In Gleichung (1) sind winkelspannungskorrigier-

M
@)

7 — trans-Butadien = 1
6+8=9+1

tes 7 und trans-Butadien als Referenzmolekiile herangezogen.
Die Referenzmolekiile 6, 1,3-Cyclohexadien 8 und 1,4-Dime-
thylencyclohexan 9 sind in Gleichung (2) verwendet, in der
alle Molekiile den stabilsten Isomeren entsprechen und sich
der Spannungsenergiebeitrag weitgehend aufhebt. Die mit
Gleichung (3) berechnete Benzol-ASE ermdglicht den direk-
testen Vergleich.1?’]
= Benzol (3)
Die mit den Gleichungen (1) und (2) berechneten ASE-
Werte von 1 sind betragsmaBig groBer als der fiir Benzol mit
der Gleichung (3) erhaltene (Tabelle 4).5 Dennoch wird die

all-trans-Decapentaen — trans-Butadien

ASE-Werte in

kcalmol~!, y- und A-Werte in ppmcgs (auf dem CSGT-Becke3LYP/6-31G*//
Becke3LYP/6-31G*-Niveau) von 1 und einigen fiir Vergleichszwecke wichtigen

Verbindungen.
Egs ASE{a] X Ala)
1 —-230.90996[b] —18.6(1), —18.7(2) —464 -23.4(1)
6 309.50726
7[c] —386.87239 —45.8
8 233.41892
9 —312.04609
trans-Butadien —155.99216 —-228
all-frans-Decapentaen  —388.21302 -517
Benzol — 23224870 —~175(3) —46.1 —16.7(3)

[a] In Klammern ist jeweils die homodesmotische Gleichung angegeben, mit der der
Wert ermittelt wurde. [b] Die Becke3LYP/6-311+G**-Gesamtenergien fir die
Singulett- und Triplettzustinde von 1 sind —230.96566 bzw. —230.91499. [c] Die
Gesamtenergie fiir vollstindig optimiertes 7’ ist — 386.95777.

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997

betrachtliche Spannungsenergie von 1, die aus der Energie-
differenz zwischen teilweise optimiertem 7 und vollstindig
optimiertem 7 zu 53.6 kcalmol~! abgeschitzt wurde, durch
die ASE nicht iberkompensiert und ist somit fiir dessen hohe
Reaktivitdt ursidchlich: Die Nettodestabilisierung betrigt
35.0 kcalmol~.. Trotz dieser hohen Spannung ist der Singu-
lettzustand immer noch 31.8 kcalmol’ giinstiger als der
Triplettzustand (Becke3LYP/6-311+G*). Dieser Wert ist
etwas kleiner als die experimentell durch Photoelektronspek-
troskopie bestimmten (z.B. 37.6 kcalmol ' und (38.5+
2.4) kcalmol~'1°®1) und als die auf htherem Theorieniveau
durch ab-initio-Rechnungen ermittelten (33.3 kcalmol~'I"1]
und (36+2) kcalmol-!l"1). Die auf dem Becke3LYP/6-
3114+G**-Niveau berechnete C=C-Streckschwingungsfre-
quenz ist mit 1948 cm~' (nach Skalierungi®!) gréBer als der
Neonmatrixwert (1846 cm~103¢1),

Genauso wie die ASE kann die Erhohung der magneti-
schen Suszeptibilitit A} einfach anhand der homodesmoti-
schen Gleichungen, z.B. Gleichung (1), bestimmt werden.
Der A-Wert von 1 ist betragsméBig groBer als der von Benzol
(Tabelle 4). Auch die berechnete kernunabhingige chemi-
sche Verschiebung (NICS, ein einfaches und effizientes
Aromatizititskriterium”!) von 1 ist betragsmiBig groBer als
die von Benzol (Tabelle 5). Jedoch liefert die lokale Ab-
schirmung durch die in der Ringebene liegende n-Bindung in
1 ebenfalls einen Beitrag. Wir nutzten das Referenzmolekiil 6,
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Tabelle 5. Die berechneten NICS-Werte von 1, 6 und Benzol (letztere auf dem
G1AO-SCF/6-31+G*//Becke3LYP/6-31G*-Niveau) sowie ihre Differenzen fiir 1
und 6 an mehreren Raumpunkten.

R{A][a]  NICS(1)  NICS(6){b] NICS(1)-NICS(6) NICS(Benzol)
0.0 —208 ~95 —113 97
05 191 71 114 —115
10 143 —45 —98 ~115
15 —91 21 ~70 -84
2.0 —54 -09 —45 ~53
25 ~33 —04 ~29 -34
30 —21 02 ~19 -22

[a] Abstand des Raumpunktes senkrecht zur Ringebene vom geometrischen
Molekiilzentrum. {b] Berechnet fiir denselben Abstand (1.133 A) wie in 1
2wischen Molekiilzentrum und Dreifachbindungsmittelpunkt.

um diesen Beitrag abzuschitzen. Dessen NICS-Wert ist — 9.5,
wenn er an denselben Stellen wie in 1 berechnet wird.
Beriicksichtigt man diese Korrektur, so ist der NICS-Netto-
wert fiir 1 mit —11.3 immer noch etwas grofer als der NICS-
Wert von Benzol. Weiterhin sind nach der Korrektur die
NICS-Werte der anderen Punkte senkrecht zur Molekiile-
bene vergleichbar mit den entsprechenden Werten von
Benzol (siehe Tabelle 5).

Die Standardbildungswirme AH;(298 K) von 1 kann
mit Gleichung (4) berechnet werden. Verwendet man die

1 + trans-2-Buten = Benzol + trans-Butadien 4

Becke3LYP/6-311+G**-Energien, korrigiert fir die Tempe-
ratur von 298 K, und die experimentellen Bildungswirmen
der Referenzmolekiile in Gleichung (4),21 so resultiert
AH{(298 K) =113.5 kcalmol~". Dieser Wert ist groBer als
der experimentell bestimmte ((106 +3) kcal mol~113¢74]) und
das auf hoherem Theorieniveau erhaltene ab-initio-Ergebnis
(106.0 kcalmol-'74]),

Unsere Befunde zu den geometrischen, energetischen und
magnetischen Eigenschaften von 1,2-Didehydrobenzol 1 spre-
chen somit eindeutig dafiir, daB3 dieses Molekiil aromatisch ist.
Allerdings bewirkt die in der Ringebene liegende n-Bindung
eine geringe Bindungslidngenalternanz, die in einer Struktur
mit mehr Acetylen- (1a) als Cumulencharakter (1b) re-
sultiert. Die groBe Winkelspannung in 1 ist fiir dessen hohe
Reaktivitit ursidchlich. Die gute Ubereinstimmung zwischen
berechneten und experimentellen 'H- und C-NMR-chemi-
schen Verschiebungen sowie LJ(BC,3C)-Werten stiitzt die an 1
in einem Hemicarceranden gemachten Beobachtungen.’l Mit
der Becke3LYP/6-311+G**-Optimierung sollte daher eine
recht genaue 1,2-Didehydrobenzolstruktur erhalten worden sein.

Eingegangen am 18. November 1996,
verdnderte Fassung am 7. August 1997 [Z.9783]

Stichworter: Aromatizitidt - Dichtefunktionalrechnungen -
1,2-Didehydrobenzol - Gespannte Molekiile - NMR-Spek-
troskopie
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Die rasante Entwicklung auf dem Gebiet der Informations-
und Kommunikationstechnologien (,,Multimedia“) weckt den
Wunsch nach schnelleren Methoden der Ubertragung, Spei-
cherung und Verarbeitung von Daten.[!! Nachdem die Daten-
ferniibertragung bereits in grofem Umfang auf der Basis von
Lichtwellenleitern erfolgt, ist es ein Anliegen der Optoelek-
tronik, auch in Speicher- und Schaltvorgingen von der
hoheren Geschwindigkeit von Photonen gegeniiber Elektro-
nen Gebrauch zu machen. Als neue vielversprechende
Methode zur reversiblen Speicherung von Informationen
bietet sich der photorefraktive (PR-)Effekt an, dessen
»paralleler Charakter” die Verarbeitung grofier Datenmen-
gen in Form von Hologrammen gestattet.

Organische Materialien fiir die Erzeugung photorefraktiver
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schung ist hier mit der schwierigen Aufgabe konfrontiert, ein
komplexes funktionelles Material mit der Fahigkeit zur
Photoleitung und zur Brechungsindexmodulation in Form
homogener, optisch transparenter Filme hoher elektrischer
Durchschlagsfestigkeit bereitzustellen. Die derzeit verwen-
deten Materialien sind Mehrkomponentensysteme aus La-
dungstransportverbindungen (z.B. Triarylamin- oder Carba-
zol-Photoleiter[3!), elektrooptischen (EO-)Chromophoren
mit hohen Hyperpolarisierbarkeiten 8, geringen Mengen
an Sensibilisatoren sowie variablen Anteilen an Additiven
(Weichmachern, Polymeren).

Unter den Chromophoren nimmt der Azofarbstoff 2,5-
Dimethyl-(4-nitrophenylazo)anisol (DMNPAA) wegen sei-
ner herausragenden Kompatibilitit mit Carbazol-Ladungs-
transportpolymeren eine dominierende Stellung ein.’! Mit
DMNPAA wurden erstmals PR-Polymere hergestellt, in die
holographische Gitter mit nahezu 100proz. Beugungseffizienz
eingeschrieben werden konnten. Hierzu sind allerdings hohe
Chromophorkonzentrationen von bis zu 50 Gew.-% sowie
hohe Feldstirken von 50-100 Vum~! erforderlich. Fiir an-
wendungstechnisch akzeptable Materialien werden eindeutig
bessere Chromophore benétigt, mit denen bei geringerem
Chromophorgehalt und niedrigeren Feldstdrken gearbeitet
werden kann. Wir stellen hier eine in ihrer Konzeption
vollkommen neue Farbstoffklasse vor, mit der dieses Ziel

erreicht wird.
CH,
CH,O N

CH,
DMNPAA

Ausgangspunkt fiir unsere Arbeiten war die Erkenntnis,
daB in organischen PR-Materialien mit niedriger Glastempe-
ratur aufgrund der Reorientierbarkeit!s! der Chromophore
nicht wie in anorganischen Kristallen der Pockels-, sondern
der Kerr-Effekt fiir die Brechungsindexmodulation entschei-
dend ist."2] Daraus ergibt sich ein verdndertes Profil von
Anforderungen an die EO-Chromophore, das in guter Néhe-
rung durch die in Gleichung (1) definierte Glitezahl F; erfaf3t
wird.[*8]

Fo=[9u,B,+ 22ay(kT)JM )

Dabei sind M die molare Masse, u, das Dipolmoment und
ay und B, Zweiniveaundherungen fiir die statischen Polari-
sierbarkeiten erster bzw. zweiter Ordnung des Chromo-
phors!®! Fiir viele ,eindimensionale® Chromophore mit
jeweils einer Donor- und einer Acceptorgruppe an den
terminalen Positionen eines konjugierten Systems konnen
die Polarisierbarkeiten ¢, und B, anhand des Ubergangs-
dipols p,,, der Wellenldnge 1,, und der Dipoldifferenz Au
zwischen Grund- (g) und Anregungszustand (a) approximiert
werden [GLl. (2) bzw. (3)].

g =23, () 2)

Bo= 6/‘§gA/M'§g/(hC)z (3)

Abschitzungen fiir typische NLO-Chromophore zeigen,
daB der a-Term (,,Doppelbrechungsbeitrag®) gegeniiber dem
B-Term (,,elektrooptischer Beitrag”) in Gleichung (1) deut-
lich dominiert.’2] Designstrategien fiir PR-Chromophore
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