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Polythiophene und ihre endlichen Modelloligomere, a-
konjugierte Oligothiophene, gehoren aufgrund ihrer chemi-
schen Stabilitdt in verschiedenen Redoxzustdnden, ihrer
herausragenden elektronischen Eigenschaften, ihrer vielfélti-
gen Moglichkeiten der Funktionalisierung und demnach ihres
Potentials fiir Anwendungen in (molekular-)elektronischen
Bauelementen, wie organischen Leuchtdioden, Lasern oder
Transistoren, zu den am besten untersuchten konjugierten
Systemen.! In verschiedenen Serien von monodispersen,
linearen Oligothiophenen mit kontrollierter und definierter
Struktur korrelieren die physikalischen Eigenschaften sehr
gut mit der (konjugierten) Kettenldnge, sodass wertvolle
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen  ableitbar ~ werden.™
Nachdem wir durch rastertunnelmikroskopische Untersu-
chungen von selbstorganisierten Monoschichten aus regiore-
guldren Poly(3-alkylthiophenen) festgestellt haben, dass Poly-
merfaltungen auftreten und sieben oder acht syn-geordnete
Thiopheneinheiten einen ,,Hair-pin“ (eine Haarnadelschlau-
fe) oder 180°-Halbkreis bilden,! war unser herausforderndes
Ziel, neuartige, vollstindig (makro-)cyclisierte a-konjugierte
Oligothiophene zu entwickeln und herzustellen. Wenn solche
Systeme ausreichend stabil und ausgedehnt sind, konnten im
Vergleich zu den iiblichen linearen konjugierten Oligomeren
und Polymeren vollstdndig neue Perspektiven und Eigen-
schaften resultieren. Cyclische Derivate konnten als Modell-
system dienen, das eine unendliche m-konjugierte Kette eines
idealisierten Polymers mit den Vorteilen eines strukturell gut
definierten Oligomers, aber ohne stérende Endgruppen-
Effekte, perfekt vereint.*! Aufgrund der entstehenden Hohl-
rdume kommen selektive Erkennungen und Komplexierung
von Gastmolekiilen zusétzlich ins Spiel, die vom Redoxzu-
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stand des cyclischen Wirtmolekiils abhidngen wiirden. Auf der
anderen Seite konnen makrocyclische Systeme, wie Cyclo-
peptide, selbstorganisieren und Nanorohren bilden, die ihre
Anwendung in den Bio- und Materialwissenschaften ermog-
lichen.’] Wir berichten im Folgenden iiber die erfolgreiche
Synthese und die Selbstorganisationseigenschaften einer neu-
en Klasse von konjugierten Makrocyclen, die wir als a-
Cyclo[n]thiophene (a-C[n]T) bezeichnen.

In den siebziger Jahren stellten Kauffmann et al. kreuz-
konjugierte Cyclo[4]- und Cyclo[6]thiophene aus Bithiophen-
Vorstufen her, die wegen der a,3- oder f5,5-Verkniipfungen
der Thiopheneinheiten nur schwach konjugiert sind.[) Von
Thiophenen abgeleitete Annulene, die aus iiber cis-Doppel-
bindungen verkniipften Thiopheneinheiten bestehen, sind
ebenfalls nur abgeschwicht konjugiert.”! Quantenchemische
Rechnungen eines a-konjugierten Cyclo[12]thiophens, die die
Wichtigkeit und Machbarkeit solcher Makrocyclen demon-
strieren, ergeben eine nahezu ungespannte und coplanare
Konformation, in der alle zwolf Thiophenringe syn angeord-
net sind.®!

Typischerweise werden m-Phenyleneinheiten oder andere
schwach koppelnde Einheiten als Eckbausteine verwendet,
um die Bildung von Makrocyclen zu favorisieren.’) Der bisher
grofite Ring, ein 90-gliedriges cyclisches Oligophenylen, das
von Schliiter et al. iiber repetitive Suzuki-Kreuzkupplungs-
reaktionen synthetisiert wurde, enthélt 24 Phenylenringe und
weist einen Hohlraum von 3-3.5nm auf. Auch in diesem
Falle ist aufgrund der elektronischen Unterbrechung der
Eckbausteine der Makrocyclus nicht vollstindig konjugiert.!]

Unsere Synthesestrategie basierte auf der verbreiteten
Methode zur Herstellung von Makrocyclen, bei der Oligo-
merisation und Cyclisierung gleichzeitig ablaufen. Die Aus-
beuten sind typischerweise niedrig, weil in einem einzigen
Schritt verschiedene Produkte gebildet werden, und sie
héngen stark von den Bausteinen, der RinggroBe und der
Trennbarkeit der Produktmischungen ab.[''l Nachdem Ver-
suche, die Synthese der angestrebten a-C[n]T iiber Uber-
gangsmetall-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen zu errei-
chen, véllig scheiterten,?! fassten wir die intramolekulare
oxidative Kupplung von neuartigen a,a’-difunktionalisierten
Thiophendiinen ins Auge. Die anschlieBende Umsetzung der
cyclischen Produkte mit Sulfidanionen sollte die gewiinschten
Makrocyclen geben.

Fiir die Synthese der benotigten Bausteine (Schema 1)
wihlten wir die butylsubstituierten Thiophene 1-3 als Aus-
gangsverbindungen, die im Rahmen einer homologen Reihe
von linearen Oligothiophenen bishin zum 19-mer hergestellt
wurden.['®l Die symmetrische Substitution von Thiophenen-
einheiten mit Butylseitenketten erwies sich als ideal, um eine
ausreichende Loslichkeit zu erzielen und Probleme der
Bildung von Regioisomeren zu vermeiden. Im ersten Schritt
werden die Thiophene 1-3 selektiv mit elementarem Iod und
Quecksilber(i)-acetat an den a-Positionen iodiert und die
Diiodthiophene 4-6 in 94, 85 bzw. 87 % Ausbeute erhalten.
Die Einfiihrung der terminalen Acetylengruppen wird effek-
tiv iiber die palladiumkatalysierte Sonogashira-Hagihara-
Kupplung¥ der Diiodthiophene 4-6 und Trimethylsilylace-
tylen (TMSA) erreicht. Die TMS-geschiitzten Thiophene 7-9
wurden so in 69, 76 bzw. 70 % Ausbeute isoliert und nahezu
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Schema 1. Synthese der Thiophen-Diine 10-12, die als modulare Bau-
steine in die Makrocyclisierungen eingesetzt werden. a) 21,, Hg(OAc),,
CHCl,, 0-20°C, 2 h; b) TMSA, [Pd(PPh,),CL], Cul, NEt,, Pyridin, 60°C,
12 h; c) KOH, MeOH, THF, RT, 1 h.

quantitativ unter milden basischen Bedingungen zu den
Thiophendiinen 10-12 entschiitzt. Wegen ihrer Instabilitét
und gleichzeitigen Tendenz zur Polymerisation, werden sie
nach chromatographischer Aufarbeitung sofort in die an-
schlieBenden Kupplungsreaktionen eingesetzt.

Die oxidative Kupplung des kleinsten Bausteins, 3,4-
Dibutyl-2,5-diethinylthiophen 10, wurde unter verschiedenen
Hochverdiinnungsbedingungen erprobt (Glaser: CuCl/CuCl,/
Pyridin;®™  Eglington: Cu(OAc),/Pyridin/MeOH;"®! Hay:
CuCl/O,/TMEDA/CHCL!"" (TMEDA = N,N,N',N'-Tetrame-
thylethylendiamin)). In allen Féllen wurde eine sofortige
Reaktion beobachtet und komplexe, nicht trennbare Mi-
schungen von linearen und cyclischen Strukturen mit drei bis
zwOlf Wiederholeinheiten wurden erhalten, wie die 'H-NMR-
und IR-Spektren sowie die matrixunterstiitzte Laserde-
sorptions/ionisations-Flugzeit(MALDI-TOF)-Massenspektren
zeigten.['s! Wesentlich bessere Ergebnisse wurden durch eine
modifizierte Eglington-Glaser-Kupplungl> 'l der hoéheren
Homologen, Terthiophendiin 11 sowie Quinquethiophen-
diin 12, unter Pseudo-Hochverdiinnungsbedingungen erzielt
(Schema 2).
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Schema 2. Makrocyclisierung der Thiophen-Diine 11 und 12 unter modi-
fizierten Eglington-Glaser-Bedingungen zu den gemischten Cyclooligo-
thiophen-Diacetylenen 13-16. a) CuCl, CuCl,, Pyridin, RT, 44 +48 h.
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Pyridinlosungen der Oligothiophene wurden mit einer me-
chanisch gesteuerten Dosierpumpe in drei Tagen zu einer
Aufschlammung von wasserfreiem CuCl und CuCl, in Pyridin
bei Raumtemperatur zudosiert. Die Charakterisierung der
Rohproduktmischung mit 'H-NMR und MALDI-TOF-MS
zeigte schon die Bildung cyclischer Produkte. Die Trennung
der Mischungen durch préparativen HPLC lieferte die
analytisch reinen makrocyclischen Oligothiophen-Diacetyle-
ne 13-16 als stabile, hellgelbe bis rote mikrokristalline
Feststoffe, die in den meisten {iiblichen organischen Loésungs-
mitteln gut Ioslich sind. In beiden Féllen wurden die
Cyclotrimere 13 und 15 (m =1) sowie die Cyclotetramere 14
und 16 (m=2) als Hauptprodukte in 2-12% Ausbeute
isoliert.

Ein Cyclodimer (n=2, m =0) und hohere Homologe (n=
1, m=3-7; n=2, m=3-6) wurden ebenfalls per HPLC
detektiert und durch MALDI-TOF-MS identifiziert. 'H-, 3C-
NMR- und MALDI-TOF-MS-Charakterisierungen der iso-
lierten Makrocyclen 13-16 stimmen vollstindig mit den
vorgeschlagenen Strukturen iiberein. Wegen der hohen
Symmetrie der Molekiile konnten in den NMR-Spektren alle
Signale zugeordnet werden. In jedem Fall ergab sich der
eindeutige Strukturbeweis aus den MALDI-TOF-Massen-
spektren, die ausschlieBlich ein intensives Signal mit der
theoretischen Masse des jeweiligen Makrocyclus zeigen.
Letztlich erhielten wir die Makrocyclen 13-16 mit 39, 52,
57 bzw. 76 Ringgliedern, die semiempirischen Rechnungen
auf dem AMI-Level?! zufolge Hohlrdume mit inneren
Durchmessern von 1.37, 1.99, 2.44 bzw. 3.07 nm (groBter
nichtbindender S-S-Abstand) aufspannen.

Dithienylbutadiine reagieren mit Schwefelnucleophilen in
Methanol zu den entsprechenden Terthiophenen in exzellen-
ten Ausbeuten.? Fiir die Synthese der linearen Vergleichs-
bindungen optimierten wir diese Vorschrift und fanden, dass
Butylseitenketten sterische Einfliisse auf die benachbarten
Diineinheiten ausiiben, sodass die Reaktionstemperatur er-
hoht werden musste.'”] Die analoge Reaktion der Makro-
cyclen 13—-15 mit Natriumsulfid lieferte die vollstindig a-
konjugierten Cyclo[n]thiophene 17-19 (Schema 3). Die
Uberfiihrung von drei Diineinheiten in 13 und 15 fiihrte nach
Reinigung zu dem analytisch reinen Cyclo[12]thiophen 17
bzw. dem Cyclo[18]thiophen 19 in 23 bzw. 27 % Ausbeute.
Cyclo[16]thiophen wurde aufgrund der Reaktion von vier
Diineinheiten in 15 in 7% Ausbeute isoliert. Diese Werte
entsprechen 52-64% pro Cyclisierungsschnitt und &hneln
denen der Reaktionen der linearen Derivate. Die drei
Makrocyclen 17-19 sind stabile, hellgelbe bis rote mikro-
kristalline Farbstoffe, die in den {iiblichen organischen Lo-
sungsmitteln gut 16slich sind. Wiederum beweisen die 'H- und
BBC-NMR-Spektren sowie die MALDI-TOF-Massenspektren
eindeutig die vorgeschlagene Struktur der Cyclo[n]thiophe-
ne.”! Obwohl die neuen Makrocyclen als (4n)sn-Antiaroma-
ten betrachtet werden konnen, werden in den NMR-Spektren
keine Verschiebungen aufgrund von Ringstromen beobach-
tet, was eher auf einen benzoiden als auf einen annulenoiden
Charakter schlieBen lidsst. Die Cyclo[n]thiophene 17-19
weisen 36, 48 bzw. 56 Ringglieder auf, die gem&f semiemp-
irischen Rechnungen Hohlrdume mit 1.28, 1.81 bzw. 2.00 nm
Durchmesser (groter nichtbindender S-S-Abstand) bilden.
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Schema 3. Reaktion der gemischten Cyclooligothiophen-Diacetylene 1315 zu den vollstindig a-konjugierten Cyclo[n]thiophenen 17-19. a) Na,S - 9H,0,

2-Methoxyethanol, p-Xylol, 4 h Riickfluss.

Die berechneten Spannungsenergien der Cyclen sind dabei
eher niedrig (0.0-1.8 kcalmol™).

Uberraschende Ergebnisse ergaben die Untersuchungen
der optischen und elektrochemischen FEigenschaften der
neuen Makrocyclen und deren Korrelation mit Struktur-
und Konformationsmerkmalen, iiber die an anderer Stelle
berichtet werden wird. Die detaillierte Struktur der Makro-
cyclen und ihre intermolekularen Wechselwirkungen im
Festkorper sind wichtige Faktoren, wenn sie auf kontrollierte
Weise als groflere molekulare Bausteine fiir neue Materialien
eingesetzt werden sollen. Rontgenstrukturanalysen ringfor-
miger Strukturen sind allerdings per se schwierig, da die
groffen Hohlrdume im Kiristall typischerweise mit Losungs-
mittelmolekiilen gefiillt sind und so strukturelle Unordnun-
gen vorliegen oder der Kiristall zerstort wird, wenn das
Losungsmittel austritt.” 24 Beide Serien der thiophenhalti-
gen Makrocyclen haben recht hohe Schmelzpunkte, was auf
starke m-rt-Wechselwirkungen der Molekiile im Festkorper
hindeutet. Das Oligothiophen-Diacetylen 14 kristallisiert aus
Toluol in orangefarbenen Prismen, die fiir die Rontgenstruk-
turanalyse geeignet sind.” Obwohl Unordnungen einiger
Butylseitenketten die Verfeinerung sehr schwierig gestalteten
(R-Wert nach anisotroper Verfeinerung 0.145), ergab die
rontgenographische Untersuchung der Kristalle einen ein-
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deutigen Beweis der makrocyclischen Struktur. Die Ansicht
eines einzelnen Molekiils (einschlieBlich der Atomnumme-
rierung), Ansichten der Einheitszelle und die Struktur entlang
verschiedener Achsen sind in Abbildung 1 gezeigt. Der
Makrocyclus bildet ein nahezu planares, abgerundetes Recht-
eck, in dem die Ecken aus all-syn-orientierten Terthiophe-
neinheiten bestehen, die iiber moderat gespannten Diacety-
leneinheiten verkniipft sind (Abbildung 1a). Deren Abwin-
kelungen sind typisch fiir verdrillte Dehydroannulene®! und
CyclophaneP”! und sind konvex gebogen an den lingeren
Seiten des Rechtecks (C(13-C(15)-C17) 176°; C(15)-C(17)-
C(19) 174°) sowie konkav an den kiirzeren (C(33)-C(35)-
C(37) 173°; C(35)-C(37)-C(39) 173°). Die alternierenden
C-C-Bindungsldngen der Diineinheiten fallen in den norma-
len Bereich. Aufgrund sterischer Wechselwirkungen der
Butylseitenketten sind die mittleren Thiophenringe der
Terthiopheneinheiten um 23 -40° verdrillt. Die nichtbinden-
den Abstinde S5-S5 (1.94 nm), S2-S5 (1.48 nm) und S2-S5’
(1.34 nm) beschreiben den inneren Hohlraum des 52-gliede-
rigen Ringes und stimmen gut mit den semiempirischen
Rechnungen tiberein (S5-S5' 1.99 nm).

Die seitliche Ansicht entlang der molekularen Ebene der
Einheitszelle zeigt, dass die einzelnen Molekiile parallel
zueinander angeordnet sind und eindeutig Dimere bilden.
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In den Dimeren sind die Molekiile leicht lateral versetzt und
weisen einen Stapelabstand von 4.27 A zwischen den Ebenen
auf, wihrend der Abstand zwischen den Dimeren 7.64 A ist
(Abbildung 1b). Obwohl in der Aufsicht entlang der a-Achse
eine gewisse Uberlappung der Makrocyclen offensichtlich ist,
werden interessanterweise Kanidle mit Durchmessern von

ungefihr 1nm gebildet (Abbildung 1c), die denen von
selbstorganisierenden Peptidnanorohrent dhneln. Die kleins-
ten intermolekularen S-S-Abstinde von 3.5 A (S1-S5) sind
geringfiigig kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien
(Schwefel 1.8 A1) und weisen auf intermolekulare Wechsel-
wirkungen hin.

Die Rastertunnelmikroskopie (STM) ist eine exzellente
und alternative Methode, um geordnete Strukturen auf der
relevanten Langenskala in situ zu untersuchen. In Abhéingig-
keit vom Substitutionsmuster physisorbieren Oligothiophene
aus der Losung auf der Basalfliche von hoch orientiertem
pyrolithischem Graphit (HOPG) und bilden hoch geordnete
zweidimensionale (2D) kristalline Monoschichten, die mittels
STM abgebildet werden kénnen.?’) In manchen Fillen stimmt
interessanterweise zusétzlich die 2D-Ordnung an der HOPG-
Oberfliche mit der molekularen Packung im 3D-Kristall
iiberein und gibt wertvolle Informationen iiber intermoleku-
lare sowie Molekiil-Substrat-Wechselwirkungen, die fiir An-
wendungen dieser Materialien in elektronischen Diinn-
schichtbauelementen wichtig sind.?! Fiir die neuartigen
makrocyclischen Systeme 13-19 finden wir spontane Ad-
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Abbildung 1. a) Molekiilstruktur (Ansicht von oben) des Oligothiophen-
Diacetylens 14 im Kristall (die Wasserstoffatome wurden der Ubersicht-
lichkeit halber weggelassen). Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]:
S1-C1 1.76(2), S1-C3 1.74(2), C1-C2 1.32(2), C2-C4 1.45(2), C4-C3 1.42(2),
C3-C5 1.50(2), $2-C5 1.74(2), S2-C7 1.72(2), C5-C6 1.33(2), C6-C8 1.50(2),
C8-C7 1.41(2), C7-C9 1.48(2), S3-C9 1.73(2), S3-C11 1.76(2), C9-C10
1.38(2), C10-C12 1.47(2), C12-C11 1.38(2), C11-C13 1.39(2), C13-C15
1.17(2), C15-C17 1.43(2), C17-C19 1.17(2), C19-C21 1.46(2); C9-S3-C11
92.9(9), S3-C9-C10 112.6(12), C9-C10-C12 110.4(14), C10-C12-C11
114.6(16), C12-C11-S3 109.3(13), S3-C11-C13 123.2(15), C12-C11-C13
1274(18), C11-C13-C15 177(2), C13-C15-C17 176(2), C15-C17-C19
174(2), C17-C19-C21 176(2); b) Packung (Ansicht von der Seite) von 14
in der Molekiilebene in der Elementarzelle. ¢) Packung (Ansicht von oben)
von 14 entlang der a-Achse. Die Thiophenringe mit dem Kkleinsten
intermolekularen S-S-Abstand (S1-S1’) sind dunkelgrau und der offene
Kanal entlang der a-Achse ist hellgrau unterlegt.

sorption und Selbstorganisation an der Grenzschicht Losung/
HOPG. In Abbildung2a (oben) sind reprisentative und
charakteristische STM-Bilder von hochst geordneten und
sehr stabilen 2D-kristallinen Monoschichten des Cyclo[12]-
thiophens 17 gezeigt.*! Die Bilder werden typischerweise in
groBeren Bereichen (>1 x 1 um?) gefunden und zeigen die
weitreichende Ordnung von molekular aufgeldsten einzelnen
Makrocyclen. Es zeigt sich ein perfektes hexagonales ,, Wa-
benmuster der Cyclen mit optimaler Packungsdichte einer
einzelnen Doméne. Die Gitterkonstanten betragen 2.39, 2.36
und 228 nm, und die Molekiile sind entlang der drei
kristallographischen Hauptachsen des darunter liegenden
Substrates orientiert. Ein Héhenprofil (Schnitt) entlang einer
dieser Richtungen zeigt eindeutig die perfekte und regulire
Aneinanderreihung der einzelnen Molekiile. In diesem Dia-
gramm beobachten wir ebenfalls submolekulare Auflosung:
Jedes Molekiil gibt zwei separate Signale mit einem Peakab-
stand von 1.13 nm, was mit dem inneren aromatischen Rand
der ringformigen Struktur und den berechneten nichtbinden-
den S-S-Abstdnden gut ibereinstimmt (Abbildung2a, un-
ten). Semiempirische Rechnungen und Simulationen besta-
tigen die Anordnung und Abmessungen der einzelnen
Makrocyclen gut (Abbildung 2b, oben). Die energiedrmste
Konformation von a-C[12]T entspricht nicht einem vollstdn-
dig planaren Molekiil (Durchmesser 2.68 nm), sondern eher
einer ,,spinnenartigen” Konformation, in der die Butylseiten-
ketten wegen der einheitlichen Verdrillung jedes zweiten
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Abbildung 2. a) Oben: STM-Bild (280 x 280 A?), das die langreichweitige Ordnung in 2D-Kristallen des Cyclo[12]thiophens 17 auf Graphit zeigt. Der
Einschub (67 x 67 A?) zeigt die kurzreichweitige Ordnung. Beide Bilder wurde mit einer Spannung von —430 mV (die Probe ist positiv) und einem
Tunnelstrom von 24 pA aufgenommen. Unten: Héhenprofil und Querschnitt entlang acht Makrocyclen (die weile Linie ist ca. 17 nm lang). b) Schematische
Darstellung der Molekiilanordnung von 17: Hexagonale Cluster aus sieben Molekiilen (oben) und die berechnete Konformation minimaler Energie eines

einzelnen Makrocyclus (unten).

Thiophenrings gleichférmig nach unten gebogen sind (Durch-
messer 2.34 nm, mittlerer Durchmesser des konjugierten -
Systems 1.83 nm). Die Hohe eines Molekiils (0.48 nm) stimmt
gut mit den Ergebnissen der STM-Messungen iiberein und
beweist, dass eine Monoschicht an der Grenzfliche Losung/
HOPG gebildet wurde (Abbildung 2b, unten).

Grofle konjugierte Makrocyclen 13-19, die bis zu 76
Ringglieder und Hohlrdume bis zu 3 nm aufweisen, wurden
synthetisiert und ihre Selbstorganisationseigenschaften unter-
sucht. Wir optimieren derzeit die Synthese und erweitern den
Umfang beider makrocyclischen Serien. Besonders sind wir
an den hochinteressanten Kanal- und Nanorchren-Bildungs-
eigenschaften interessiert. Die kreisformigen Strukturen der
neuen konjugierten Makrocyclen kombinieren erstmals die
exzellenten elektronischen Eigenschaften der entsprechen-
den linearen konjugierten Oligomere mit Komplexierungs-
moglichkeiten fiir groBere organische Gastmolekiile, was auf
neue fundamentale Eigenschaften und Anwendungen hin-
weist. Erste Erkennungsexperimente werden derzeit bei uns
durchgefiihrt. Rechnungen sagen beispielsweise vorher, dass
Fulleren Cy von Cyclo[12]thiophen unter Bildung eines ring-/
kugelformigen Donor/Acceptor-Komplexes erkannt und
komplexiert werden sollte.
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