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Langkettige Thienylenvinylen-Oligomere als
effiziente molekulare Drihte**

Isabelle Jestin, Pierre Frere, Philippe Blanchard und
Jean Roncali*

Lineare m-konjugierte Oligomere genau definierter Struk-
tur werden intensiv untersucht, um die elektronischen und
elektrochemischen Eigenschaften der entsprechenden poly-
dispersen Polymere zu simulieren.['l Besonders interessant ist
auch ihre mogliche Anwendung als molekulare Dréhte in der
Elektronik oder in Nanosystemen.?! Obwohl der groBte Teil
der Arbeiten in diesen beiden Gebieten mit Oligomeren
mittlerer Kettenlinge (zwei bis zehn Monomereinheiten)
durchgefiihrt wurde,["? ist die Synthese lingerer m-konju-
gierter Oligomere aus mehreren Griinden bedeutsam. Zum
einen erfordert der Einsatz als molekulare Drihte in Nano-
systemen Ausdehnungen im gegenwértigen Grenzbereich der
Nanosystemtechnik, d.h. um 100 A Zum zweiten konnte
mit einer Reihe hoherer Oligomere iiberpriift werden, ob sich
die elektronischen Eigenschaften mit zunehmender Ketten-
lange, wie vom Modell vorhergesagt, denen der Polymere
anndhern.

Die Hexadecamere der Oligothiophene,®! Oligo(phenylen-
ethinylene)™ und Oligo(thiophenethinylene)f! sind die bis-
lang langsten, eindeutig charakterisierten, linear m-konjugier-
ten Systeme. Die Linge dieser Molekiile (65120 A) l4Bt sie
grundsétzlich als molekulare Dréhte geeignet erscheinen, es
tritt jedoch mit zunehmender Kettenldnge eine rasche Sétti-
gung der effektiven Konjugation ein. In anderen Worten
bedeutet dies, dafl die Grenzwerte des Oxidationspotentials
und der HOMO-LUMO-Aufspaltung schon vor der maxima-
len Kettenldnge erreicht werden, d.h. bei zehn bis zwolf
Monomereinheiten fiir Oligothiophenel3 und bei acht
Monomereinheiten fiir Oligo(phenylenethinylene) und Oli-
go(thienylenethinylene).™ 3 Die Sittigung wird von struktur-
ellen Faktoren wie einer Rotationsfehlordnung oder der
Resonanzstabilisierung der aromatischen Ringel® hervorge-
rufen, die die Beweglichkeit der n-Elektronen einschrinken.
Gelédnge es, Oligomere zu finden, in denen diese Effekte
minimiert werden, konnte die Sattigungsgrenze der Konjuga-
tion hinausgeschoben werden.

Oligo(thienylenvinylene) (nTVs) wurden dabei bisher nur
wenig beriicksichtigt, obwohl ihre effiziente Elektronentrans-
mission in Chromophoren mit nichtlinearen optischen Eigen-
schaften!” oder in ausgedehnten Tetrathiafulvalenanalogal®
bekannt ist. Kossmehl et al. synthetisierten als erste nTVs mit
bis zu sieben Monomereinheiten durch eine Folge von
Formylierungen und Wittig-Olefinierungen.”) Spiter berich-
teten Nakayama et al. iiber einen etwas anderen Ansatz,
wobei die schlechte Loslichkeit der nTVs jedoch wieder nur
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Oligomerisierungen zu Produkten mit bis zu sieben Mono-
mereinheiten erlaubte.l'’) Vor kurzem beschrieben wir die
Synthese 16slicher alkylsubstitutierter nTVs.'!l Die elektro-
chemischen und elektronischen Eigenschaften lieen bis zum
Decamer keine Anzeichen fiir eine Sittigung erkennen, der
Aufbau hoherer Oligomere scheiterte jedoch an Loslichkeits-
problemen.

Wir berichten hier iiber die Synthese und Charakterisie-
rung neuartiger, 16slicher Oligo(thienylenvinylene) (2a, 4a,
6a, 8a, 12a, 16a) auf der Basis von 3,4-Dihexylthiophen und
dariiber, wie die elektrochemischen und elektronischen
Eigenschaften dieser Oligomere von der Kettenlinge ab-
hingen.

6a, m=1
8a, m=2
12a, m=4
16a, m=6

Mit Ausnahme des Dimers 2a und des Tetramers 4a
synthetisierten wir alle nTVs durch zweifache Wittig-Horner-
Olefinierung der Dicarbaldehyde mit dem Phosphonat 2e
(Schema 1). Bei McMurry-Dimerisierungen’? verdoppelt
sich die Kettenlinge zwar bei jedem Schritt,['> 'l es wird aber
mit zunehmender Kettenldnge immer schwieriger, gezielt
Monoformylierungen zu erreichen. Daher entschieden wir
uns fiir den Weg iiber die zweifache Wittig-Horner-Olefinie-
rung. Das 2,2'-Ethenylendithiophen 2a wurde durch McMur-
ry-Kupplung von 3,4-Dihexylthiophencarbaldehyd 1b erhal-
ten. Aus 2a erhielten wir durch Vilsmeier-Formylierung — je
nach Stochiometrie der eingesetzten Reagentien — die Mono-
und Dialdehyde 2b bzw. 2 ¢. Die McMurry-Kupplung von 2b
lieferte das Tetramer 4a. Das Hexamer 6a wurde durch
doppelte Wittig-Horner-Olefinierung von 2 ¢ mit 2 e erhalten.
Eine zweifache Vilsmeier-Formylierung von 4a und zwei-
fache Wittig-Horner-Olefinierung des entstehenden Dialde-
hyds 4b fithrte zum Octamer 8a. Eine Wiederholung dieser
Prozedur mit 8a lieferte das Dodecamer 12a und mit 12a das
Hexadecamer 16a (Tabelle 1), die lingsten bekannten nTVs
(70 bzw. 94 sp>-Kohlenstoffatome). Durch eine MM + -Geo-
metrieoptimierung von 16a (Hyperchem 5.0) erhielten wir
eine Kettenldnge von 95 A, die gut mit dem aus der
Kristallstrukturanalyse des Tetramers abgeschitzten Wert
iibereinstimmt.['3]

Tabelle 2 zeigt die wichtigsten Daten der Cyclovoltammo-
gramme (CV) der nTVs. Wie erwartet nimmt das Redoxpo-
tential mit zunehmender Kettenldnge ab und die Zahl der
zugénglichen Redoxzustdnde zu. Wihrend das CV von 2a
einen anodischen Peak aufweist (ein Hinweis auf einen
irreversiblen ProzeB, vermutlich eine Polymerisation'¥l),
erkennt man im CV von 4a deutlich die beiden sukzessiven,
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Schema 1. a) POCl;, DMF/1,2-Dichlorethan, a; b) TiCl,, Zn, THF, a;
¢) NaBH,, CH,Cl,/MeOH, 20°C; d) PBr;, Toluol/Benzol, —10°C, dann
NaH, HPO(OEt),, THF, —10°C, dann A; e) tBuOK, THF, 3 Aquiv. 2e,
20°C.

reversiblen Einelektronenoxidationen zum Radikalkation
bzw. Dikation (E,,1 und E,,2, Abb. 1). Die Abstand zwischen
E,2 und E,,1 nimmt zu héheren Oligomeren hin ab, was auf
eine geringere Coulomb-AbstoBung zwischen den positiven
Ladungen im Dikation hindeutet. Bei 6a verschmelzen die
beiden Peaks beinahe, und ein dritter erscheint bei 1.10 V
(Bildung des Radikaltrikations, E,,3). Die Koaleszenz von
E,1und E,;2 tritt bei 8a auf, das Dikation wird nun in einem
Zweielektroneniibergang direkt gebildet, was an der Diffe-
renz von 30mV zwischen E,1 und dem Potential des
entsprechenden kathodischen Peaks ersichtlich ist. Dem
Zweielektronensignal folgen zwei Einelektronenpeaks, die
wir der Bildung des Radikaltrikations und des Tetrakations
zuordnen (E,,3 und E,4). Bei 12a tritt eine Koaleszenz von
E,3 und E 4 ein, ein neuer Peak bei 0.97 V stammt vom
Radikalpentakation (E,5). Das CV von 16a zeigt nahe
beieinander zwei Peaks von Zweielektroneniibergéingen, E,,,5
ist zu 0.70 V verschoben, und das Hexakation entsteht bei
0.99V (E,06). Dieses Verhalten der nTVs erinnert an die
Beobachtungen von Heinze etal. bei der Reduktion der
Oligo(phenylenvinylene).[**]
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Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten von 4a, 6a, 8a, 12a und
16a.

4a: Ausbeute 86%; Schmp. 76°C (Zers.); 'H-NMR (500 MHz, CDCl,):
0=6.99 (s, 4H, duBere CH=CH), 6.98 (s, 2H, zentrale CH=CH), 6.76 (s,
2H, Thioph.), 2.64—2.56 (m, 12H), 2.49 (t, 4H, *J=7.7 Hz), 1.63 (q, 4H,
3] =177 Hz), 1.56-1.51 (m, 12H), 1.41 ~1.35 (m, 48 H), 0.93-0.90 (m, 24 H,
CH;); BC-NMR (67.5 MHz, CDCl;): 6 =143.41, 141.48, 141.42, 139.99,
137.11, 134.99, 119.84, 119.37, 119.23, 117.90, 31.73, 31.58, 31.22, 31.18,
30.92, 29.63, 29.50, 29.36, 29.27, 29.02, 27.01, 26.88, 22.60, 14.14-14.07;
FAB-MS: m/z (%): 1081 (100) [M "], ber. fiir C;oH,;,S,: 1080.76; Elemen-
taranalyse: ber.: C 77.71, H 10.43, S 11.85; gef.: C 77.40, H 10.69, S 11.21.
6a: 84 %; Schmp. 134°C (Zers.); 'H-NMR (500 MHz, CDCL,): 6 =7.00 (s,
10H, CH=CH)), 6.77 (s, 2H, Thioph.), 2.65-2.57 (m, 20H), 2.50 (t, 4H,
3J=7.7Hz), 1.63 (q, 4H, *J =7.7 Hz), 1.56—1.52 (m, 20H), 1.43 134 (m,
72H), 0.95-0.91 (m, 36 H); FAB-MS: m/z (%): 1634 (100) [M+H"], ber.
fiir CypoH,5Ss: 1633.14.

8a: 64 %; Schmp. 171°C (Zers.); 'H-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 =6.99 (s,
14H, CH=CH)), 6.76 (s, 2H, Thioph.), 2.61 (s, 28 H), 2.50 (t, 4H, /=
7.6 Hz), 1.65—-1.37 (m, 128H), 0.94-0.92 (m, 48 H); FAB-MS: m/z (%):
2186 (100) [M+H*], ber. fiir C,4,H,,,Ss: 2185.53; Elementaranalyse: ber.: C
77.96, H 10.32, S 11.72; gef.: C 77.69, H 10.25, S 11.77.

12a: 55%; Schmp. 224°C (Zers.); 'H-NMR (270 MHz, CDCl5): 6 =7.03 (s,
20H, CH=CH)), 6.79 (s, 2H, Thioph.), 2.64 (s, 44H), 2.52 (1, 4H, J =
7.6 Hz), 1.66-1.29 (m, 192H), 1.00-0.92 (m, 72H); MALDI-TOF-MS:
m/z (%): 329537 (100) [M*], ber. fiir Cy Hj3S1,: 3293.74; Elementar-
analyse: ber.: C 78.04, H 10.28, S 11.68; gef.: C 77.79, H 10.30, S 11.64.
16a: 30 %; Schmp. 250°C (Zers.); 'H-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 =7.00 (s,
30H, CH=CH)), 6.77 (s, 2H, Thioph.), 2.62 (s, 60H), 2.50 (t, 4H, 3/ =
7.4 Hz), 1.64-1.38 (m, 256H), 0.95 (s, 96 H); MALDI-TOF-MS: m/z (% ):
4402.4 (100) [M*], ber. fiir CygeH 45816 4399.66; Elementaranalyse: ber.: C
78.08, H 10.26, S 11.66; gef.: C 77.58, H 10.19, S 11.42.

Tabelle 2. Cyclovoltammetrie-Daten der nTVs.[?

Verb. Enl [V] Ep2[V] En3[V] End[V] E.S[V] E.6[V]
2a 096 1.30

4a 059 0.79

6a 050 0.56 1.10

8a 0.46 0.80 0.92

12a 0.42 0.59 0.97

16a 0.40 0.47 0.70 0.99

[a] 10~*™ in 2 x 10~'m Bu,NPF,/CH,Cl,; Pt-Elektroden; Referenzelek-
trode: gesittigte Kalomelelektrode (SCE); Scangeschwindigkeit 100 mV's™".

In Abbildung 2 sind die Entstehungspotentiale der verschie-
denen kationischen Zusténde gegen die Zahl n der C-Atome in
der konjugierten Kette aufgetragen. Die beiden Konvergenz-
punkte bei n =46 und 70 entsprechen dem ersten und zweiten
Zweielektronen-Ubergang E,,1 und E,2 (8a) bzw. E,,3 und
E,4 (12a). Die Extrapolation dieser Kurven ld3t vermuten,
daB ein gemeinsames Konvergenzlimit jenseits von n=120-
130 existiert. Dieser hypothetische Punkt wiirde einer Ein-
stufen-Multielektronenoxidation der ganzen konjugierten Kette
durch einen Proze83, der der p-Dotierung des Stammpolymers
Polythienylenvinylen (PTV) éhnelt, entsprechen.!'o]

Die Daten der UV/Vis-Spektren zeigen, daB beim Uber-
gang zu langeren Ketten der molare Extinktionskoeffizient
& zunimmt, A, rotverschoben wird und die HOMO-LUMO-
Aufspaltung abnimmt, da die Absorptionskante Ag,,. bei
groBeren Wellenlidingen liegt (Tabelle 3)."7 Ein Vergleich
dieser Werte von 16a mit denjenigen von Hexadecameren mit
gleicher Zahl konjugierter Kohlenstoffatome und dhnlichen
oder gleichen Abmessungen wie Hexadeca-1,4-phenylenethi-
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Abb. 1. Cyclovoltammogramme der nTVs. Fiir experimentelle Bedingun-
gen siche FuBnote [a] in Tabelle 2.
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Abb. 2. Anodisches Potential der verschiedenen Oxidationsstufen der
nTVs gegen die Zahl n der Kohlenstoffatome im konjugierten System. @:
Radikalkation; o: Dikation; m: Radikaltrikation; o: Tetrakation; a:
Radikalpentakation; A: Hexakation.

nylen (128 A, 4. = 376 nm)“ und Hexadecathiophenethiny-
len (100 A, 4., =442 nm £ =210000)" verdeutlicht, daB 16a
die grofite effektive Konjugation aufweist.
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Tabelle 3. UV/Vis-Daten der nTVs in CH,Cl,.

Verb. Amax [nM] Akante [NM] Emax [LMoOl lcm™!]
2a 360 399 18000
4a 489 552 69500
6a 548 624 109000
8a 574 657 156000
12a 595 679 206000
16a 601 685 319000

Die Bandliicke in diinnen Filmen des aus 3-Octylthiophen
abgeleiteten Octamers (1.70 V)" ist bereits geringfiigig
kleiner als im Polymer PTV (1.70-1.80 eV).['l Die optischen
Daten von 12a und 16a lassen vermuten, daf3 ihre Bandliik-
ken sogar noch kleiner sind. Dies wird durch die optischen
Festkorperspektren von Filmen, die aus Losungen erhalten
wurden, bestétigt (Abb. 3). Die Vibrationsfeinstruktur weist

0.5

1.00 1.50 2.00 2.50 3.00

E/leV —»

Abb. 3. UV/Vis-Absorptionsspektren der Filme aus 12a (gestrichelte
Linie) und 16 a (durchgezogene Linie), die aus CH,Cl, auf einer Glasplatte
erhalten wurden.

auf ein hoch geordnetes Material hin. Aus den niederenerge-
tischen Absorptionskanten lassen sich Bandliicken von 1.65
und 1.55 eV fiir 12a bzw. 16a abschétzen. Die Rotverschie-
bung der Absorptionskante von 16a um 0.10 eV gegeniiber
12a deutet an, dal im Festkorper von 16a noch keine
Séattigung der effektiven Konjugation vorliegt. Mit héheren
Oligomeren sollte es daher moglich sein, die Bandliicke
weiter zu verkleinern.

Wie erwihnt, tritt bei allen bislang untersuchten m-kon-
jugierten Oligomeren in Abhéngigkeit von der Struktur bei
einer bestimmten Kettenldnge eine Séttigung der effektiven
Konjugation ein.l 3% Die Grenzwerte der HOMO-LUMO-
Aufspaltung und der Bandliicke und der jeweilige Wert n sind
daher ein Maj fiir die relative Effizienz der entsprechenden
Reihe von Oligomeren in moglichen Anwendungen als
molekulare Drihte. Da die hier beschriebenen nTVs die
grofite Zunahme der effektiven Konjugation pro zusatzlichem
Kohlenstoffatom und die kleinste Bandliicke aufweisen, sind
sie die zur Zeit effizientesten molekularen Dréhte. Die Trends

0044-8249/98/11007-0992 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 7



ZUSCHRIFTEN

der elektrochemischen und optischen Daten bei Verlidnge-
rung der Ketten und die Tatsache, daf eine Sittigung der
effektiven Konjugation in den untersuchten Oligomeren noch
nicht erreicht wurde, sind fiir uns ein Ansporn, hohere
Oligomere bis hin zu 20—-25meren zu synthetisieren.
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»In-situ*-NMR-Untersuchungen von
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katalytischer Reaktionen, die unter realen
Reaktionsbedingungen erhalten wurden**

James F. Haw,* Patrick W. Goguen, Teng Xu,
Timothy W. Skloss, Weiguo Song und Zhike Wang

In-situ-Untersuchungen von Reaktionsmechanismen sind
in der heterogenen Katalyse von groBer Bedeutung.ll Eine
der dafiir erfolgreichsten Methoden ist die direkte MAS-
NMR-Spektroskopie von Feststoffen (MAS =magic angle
spinning). 3 Leider unterscheiden sich die Reaktionsbedin-
gungen bei den bekannten In-situ-NMR-Untersuchungen
héufig in wesentlichen Aspekten von denen der tatsichlichen
katalytischen Umsetzung. Katalysereaktoren werden kon-
tinuierlich betrieben, wobei laufend Reaktanten zugefiihrt
und fliichtige Produkte entfernt werden.”! Die Kontaktzeiten
zwischen Reaktanten und Katalysatoren betragen gewohnlich
einige Zehntelsekunden bis zu mehreren Sekunden. Bei den
meisten In-situ-NMR-Experimenten werden dagegen ver-
schlossene Probenrohrchen verwendet, und die Aufnahmezeit
eines C-NMR-Spektrums dauert normalerweise mehrere
hundert Sekunden. Um die Diskrepanz in den Zeitskalen zu
verringern, werden In-situ-NMR-Experimente iiblicherweise
bei Temperaturen durchgefiihrt, die 100—150 K unter denen
der entsprechenden Reaktionen im DurchfluBreaktor liegen.
Es wurden viele Versuche unternommen, die Reaktionsbe-
dingungen in den In-situ-NMR-Experimenten denen in den
DurchfluBreaktoren anzunihern, > irreversible Reaktionen,
die in wenigen Sekunden oder kiirzer ablaufen, konnten dabei
aber noch nicht untersucht werden.

Wir berichten hier iiber einen neuen Ansatz zur NMR-
spektroskopischen Untersuchung von heterogen-katalyti-
schen Reaktionen, mit dem Informationen iiber den Kataly-
sator und die Produkte nach realistischen Kontaktzeiten und
unter den tatsdchlich vorliegenden Reaktionsbedingungen
erhalten werden konnen. Inspiriert hat uns ein Gerit zum
schnellen Abbruch (Quenchen) von Reaktionen in Losung,
das hiufig bei spektroskopischen Untersuchungen Enzym-
katalysierter Reaktionen verwendet wird.l'’) Unser Puls-
Quench-Katalysereaktor (Abb. 1) weist alle Merkmale eines
Standardmikroreaktors auf. So ist es moglich, kontinuierlich
und/oder portionsweise Reaktanten zuzugeben und fliichtige
Produkte gaschromatographisch zu analysieren. Das bedeu-
tendste Merkmal ist eine Vorrichtung, mit der der iiber das
Katalysatorbett fithrende Gasstrom schnell vom Reaktant-
strom auf einen kryostatisch gekiihlten Stickstoffstrom um-
gestellt werden kann, wodurch der Katalysator sehr schnell
abgekiihlt werden kann. Dies ist durch Rechner-gesteuerte
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