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Konjugierte Oligomerell wie die Oligo(phenylenvinylene)
(OPVs) werden seit einigen Jahren intensiv untersucht, da sie
materialwissenschaftlich interessante Eigenschaften in Hin-
blick auf eine Verwendung in der nichtlinearen Optik (NLO)
sowie als Photoleiter und Elektroluminophore aufweisen.
Typisch fiir eine solche Verbindungsklasse ist die Konvergenz
von Absorption und Fluoreszenz mit wachsender Zahl n der
Wiederholungseinheiten.”! Die Bestimmung der effektiven
Konjugationslidnge (EKL)!'4 ist fiir die Charakterisierung der
Oligomere wichtig, auch in ihrer Funktion als Modellver-
bindungen fiir die entsprechenden Polymere. Fiir die Bestim-
mung der Konvergenz und der EKL hat sich ein einfacher
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Algorithmus auf der Basis von Exponentialfunktionen als
natiirlichen Wachstumsfunktionen an inzwischen mehr als 20
Reihen konjugierter Verbindungen bewéhrt.P!

Wir stellten kiirzlich fest, dass die erwartete monoton
bathochrome Verschiebung von Absorption und Fluoreszenz
mit wachsender Zahl n der Wiederholungseinheiten bei
terminaler Push-pull-Substitution von konjugierten Oligome-
ren nicht unbedingt vorliegen muss.*! Da solche Reihen
insbesondere fiir NLO-Materialien sehr wichtig sind, haben
wir den Effekt nun genauer untersucht. Dazu wurden OPV-
Systeme hergestellt, die als Donor D 16slichkeitsvermittelnde
Bis(2-hexyloctyl)amino-Reste tragen. Am anderen Ende der
OPV-Kette wurden verschiedene Acceptoren A eingefiihrt
(Schema 1). Die Beteiligung von zwitterionischen Resonanz-
strukturen sollte einen maBgeblichen Einfluss auf die Elek-
troneniiberginge haben. Als Referenz dient die ausschlief3-
lich Donor-substituierte Reihe (A =H).

A=CN, CHO, NO,
n=1-4

Schema 1. Donor-Acceptor-substituierte OPV-Systeme.

Die Herstellung der monodispersen, konfigurationsreinen
Oligomere erfolgte nach einer konvergenten Synthesestrate-
gie, die in Schema 2 zusammengefasst ist. 4-Bis(2-hexyloctyl)-
aminobenzaldehyd 1 wurde einerseits mit den Phosphonaten
2a-c zu den Monostilbenen 3a— ¢ umgesetzt, anderseits zum
Aufbau der ,styrylogen“ Aldehyde 3d-6d verwendet. Let-
zeres gelang mit der repetitiven Wittig-Horner-Reaktion mit
dem Phosphonat 2d und einer einfachen Schutzgruppen-
technik.l’! Jede neue Aldehydstufe 3d—-5d wurde dann mit
2a-c¢ zu den Zielverbindungen 4a-¢, Sa—c¢ und 6a-c
umgesetzt.

Abbildung 1 zeigt die langwelligen Absorptionsmaxima der
Donor-substituierten Reihe 3a—6a und der Donor-Acceptor-
substituierten Reihen 3b-6b, 3c¢-6¢ und 3d-6d. Die
terminalen Acceptoren fithren mit jedem weiteren n zu einer
markanten bathochromen Verschiebung der Push-pull-Sys-
teme gegeniiber der rein Donor-substituierten Reihe 3a—6a.
Am starksten ausgeprégt ist der Effekt fiir die Nitrogruppe,
den stdrksten Acceptor. Im Unterschied zu bisher unter-
suchten OPV-Reihen? 9 tritt bei terminaler Push-pull-Sub-
stitution ein Ladungstransfer beim Elektroneniibergang auf.
Die monotone Abnahme der Anregungsenergien (bathochro-
mer Effekt) mit wachsendem # in den beiden Reihen 3a—6a
und 3b-6b entspricht der Erwartung; in der Reihe 3d-6d ist
Tmax Uberraschenderweise nahezu unabhingig von n, und in
der Reihe 3c¢-6¢ kehrt sich der Effekt sogar um: Eine
Verldngerung der Konjugation fithrt bei 3¢—6¢ zu einer
ausgepragten hypsochromen Verschiebung. Alle vier Reihen
konvergieren mit wachsendem n gegen die Konvergenzgrenze
E_ der Donor-substituierten Reihe 3a-6a.
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Abbildung 1. Langwellige Absorptionsmaxima der OPV-Reihen 3a—6a
(@),3b-6b (a),3¢c-6¢ (v)und 3d-6d (m) in CHCI; sowie Angleich der
Funktion (1). 7., = gemeinsame Konvergenzgrenze.

Wodurch lédsst sich das unterschiedliche Verhalten der
Donor-Acceptor-substituierten Reihen erkldren? Aus der
gemeinsamen Konvergenzgrenze ldsst sich schlieen, dass
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fiir die Absorption die Acceptorgruppe bei lingeren OPV-
Ketten keine Rolle spielt. Daher haben wir die Energiewerte
der Elektroneniiberginge FEps(n) in zwei Komponenten
zerlegt. Der erste Term Ep(n) entspricht dem normalen
Verhalten der rein Donor-substituierten Reihe 3a—6a, d.h.
der zu erwartenden bathochromen Verschiebung durch Ver-
langerung der Konjugation. Der zweite Term AEp,(n) ist ein
Korrekturterm fiir die Uberlagerung des intramolekularen
Charge-Transfers (ICT) in den Push-pull-substituierten Rei-
hen. Beide Terme konnen durch Exponentialfunktionen®
beschrieben werden [GI. (1)].

Epa(n) Ep(n) — AEpa(n)

ot [Eo(1) — EJe o — [Ey(1) — Eps(D)]eson (D)

Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die gemessenen Ab-
sorptionsmaxima und die Parameter aus dem Angleich fiir die
Konvergenz mit wachsendem n. Der Charge-Transfer-Kor-
rekturterm AEps(n) ist stets am gréBten bei n=1. Mit
wachsender Entfernung von Donor und Acceptor nimmt er
exponentiell gegen null ab, fiir die NO,-substituierte Reihe
beispielsweise von 5603 cm™! fiir 3¢ iiber 2493 und 930 zu
326 cm™! fiir 6¢. Diese Abnahme kann durch den gegen-
laufigen Effekt, der auf der Verlangerung der Konjugation
beruht und in Ep(n) enthalten ist, nicht ausgeglichen werden.
Die Nitro-substituierte Reihe zeigt somit fiir steigendes # eine
hypsochrome Verschiebung. Die Cyan-substituierte Reihe
weist dagegen wesentlich kleinere Korrekturterme AEp,(n)
auf, die auBerdem langsamer mit wachsendem n abnehmen,
und zwar von 2557 cm~! bei n=1 zu 218 cm™! bei n=4. In
diesem Fall kann der bathochrome Effekt bei der Verlidnge-
rung der Konjugation den abnehmenden Charge-Transfer-
Term tiberkompensieren, und man beobachtet in der Summe
die erwartete bathochrome Verschiebung. Bei der Reihe 3d—
6d heben sich Konjugationseffekt und Charge-Transfer-Ef-
fekt fast vollstdndig auf, sodass v,,,, kaum von n abhingt.

Wie lasst sich quantenmechanisch diese Theorie auf der
Basis empirischer Fitfunktionen stiitzen? Wir haben dazu
mit der AM1- und der INDO/S-Methode die Grenzorbitale
von 3a-c, 4a—c¢, S5a—-c und 6a—c berechnet.®° Eine
Auswahl davon ist Abbildung 2 wiedergegeben. Die lang-
welligen Elektroneniibergidnge der OPV-Systeme sind
fir n=1 weitgechend HOMO —LUMO-Uberginge. Die
HOMO —LUMO-Energiedifferenz nimmt fir n=1 (und

LUMO (A=NQ, n=4)
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o
. _ 3‘;: [
[ ] b [ &= [+
#‘}@0 Y = -

aA LIRS R T TV ¥

HOMO (A = NOy, n= 1) HOMO (A =NQ,, n=4)

-
< B
-

_ Pa®,

LUMO(A=CN,n=1)

=] —
@ @ o =& == {
Qnaog o > Sl -

o) §

c @ Sﬁqsg -{ re ) ‘i@‘qggqba

HOMO (A=CN,n=1) HOMO (A= CN,n=4)

Abbildung 2. Mit der INDO/S-Methode berechnete Grenzorbitale der
Verbindungen 3b und 3 ¢ sowie 6b und 6 ¢. Die Pfeile veranschaulichen die
Verschiebung der Elektronendichten beim HOMO —LUMO-Ubergang.

LUMO{A=CN,n=4)

auch fiir jedes hohere n) in der Reihenfolge a>b > ¢ ab. Da
wegen der kleiner werdenden Ubergangsdichte auch das
Austauschintegral fiir die Elektronenkorrelation in dieser
Reihenfolge abnimmt, ergibt sich fiir jedes n beim Gang von
A =H iiber A=CN zu A =NO, eine bathochrome Verschie-
bung der Absorption. Innerhalb der Reihen a, b und ¢ wird
mit wachsendem n die HOMO —LUMO-Energiedifferenz
kleiner. Die Elektronenkorrelation fiihrt dort allerdings mit
zunehmender GroBe der Chromophore zu kleineren Cou-
lomb-Integralen fiir die Abstofung und damit zu einer
gegenldaufigen Tendenz. Innerhalb der Oligomerenreihen
kann also mit groBer werdendem n grundsitzlich eine
bathochrome oder eine hypsochrome Verschiebung der Ab-
sorption auftreten.

Mit wachsendem » nimmt der Anteil von HO-
MO —LUMO-Ubergiingen an der langwelligen Absorption
drastisch ab; es werden vor allem die Elektroneniibergédnge
NHOMO —-LUMO, HOMO —-NLUMO und NHOMO —
NLUMO eingemischt. Fiir den Ladungstransfer ist jedoch,
wie Abbildung 2 zeigt, vor allem der HOMO —LUMO-
Anteil maBgeblich. Tridgt man nun den ICT-Korrekturterm
AEps(n) gegen die mit der INDO/S-Methode berechnete

Tabelle 1. Langwellige Absorptionsmaxima (7, in cm™, &,,, in cm*mmol') der OPV-Reihen 3a-6a, 3b-6b, 3c-6¢ und 3d-6d in CHCl; sowie

Parameter aus dem Angleich von Gleichung (1).

Reihe a Reihe b Reihe ¢ Reihe d
Verbindung n Vnax Emax Vnax Emax Vnax Emax Vinax Emax
3 1 27248 19483 24691 21711 21645 28789 23641 20462
4 2 24814 29711 23529 48107 22321 35425 23256 46822
5 3 23866 68944 23364 63341 22936 58760 23256 67320
6 4 23474 - 23256 86164 23148 95860 23256 84882
Parameter
E_ [cm™] 23231+12 23231 +12 23231+12 23231 +12
Ep(1) — Epa(1) [em™!] - 2557 5603 3607
a 0.93 +0.01 0.93+0.01 0.93+0.01 0.93 +£0.01
Aa - 0.76 £0.04 0.86 +£0.03 0.87 £0.02

[a] Der Kurvenangleich wurde mit dem Programm Origin 5.0 durchgefiihrt.
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Beteiligung des HOMO —LUMO-Ubergangs auf, dann er-
kennt man einen einfachen Zusammenhang: AEp,(n) fiir den
Ladungstransfer ist umso groBer, je groer der HO-
MO —LUMO-Anteil des langwelligen Elektroneniibergangs
ist (Abbildung 3). Die semiempirische Quantenmechanik gibt

6 3c (n=1)
[ ]
5.
44
AE,, 110° cm™
3 4c 3b(n=1)
L ] -

Anteile HOMO — LUMO / % —
Abbildung 3. Ladungstransferterme AEp, in Abhingigkeit der mit der
INDO/S-Methode berechneten HOMO —LUMO-Anteile fiir die lang-
welligen Elektroneniiberginge in den OPV-Reihen 3b—6b (A =CN) und
3c-6¢ (A=NO,).

also den beobachteten Trend richtig wieder: Mit wachsendem
n nimmt der HOMO —LUMO-Anteil und mit ihm AE, ab;
in der Nitro-substituierten Reihe 3¢—6¢ dominiert dieser
Effekt und fihrt damit zur hypsochromen Verschiebung — in
der Cyano-substituierten Reihe 3b-6b dominiert dagegen
der Term Ep(n), der die Ausdehnung der Konjugation
wiedergibt, wodurch eine bathochrome Verschiebung auftritt.

Da die Nitro-substituierte Reihe offensichtlich eine be-
sondere Rolle spielt, fithrten wir an den Verbindungen 3¢c—-S¢
elektrooptische Absorptionsmessungen (EOAM) durch; in
Tabelle 2 sind einige Ergebnisse dieser Messungen zusam-
mengefasst. Unter den Voraussetzungen, dass die Polarisier-
barkeiten gegeniiber den Dipolmomenten vernachléssigbar
und u(S,), #(S;) und das Ubergangsmoment x, parallel sind,
liefert EOAMU 1 5 sowie die Terme uo(p;, — o) und (u; —
Up)?%, die als unterschiedliche Regressionskoeffizienten aus der
ersten bzw. zweiten Ableitung von &(7) nach der Wellenzahl 7
erhalten werden. Sowohl statistisch als auch nach dem
EOAM-Modell fithrt der erste Term ug(u; —uy) zu den
zuverldssigeren Werten.

Wie erwartet, nehmen mit wachsendem n die Intensitét 7,
die Oszillatorstirke f und das Ubergangsmoment uy zu.
Uberraschend ist, dass das experimentelle Dipolmoment
des Grundzustandes S, mit wachsender Entfernung von
Donor und Acceptor abnimmt. Die Dipolmomente u; des
elektronisch angeregten Zustands S; sind wesentlich hoher.

Tabelle 2. Optische und elektrooptische Daten von 3¢, 4¢ und 5¢.?!

Ein einfacher Zusammenhang mit den in Schema 1 formu-
lierten benzoiden und chinoiden (zwitterionischen) Reso-
nanzstrukturen besteht offensichtlich nicht. Die Berechnung
literaturbekannter!’> 13l Resonanzparameter mit den in Ta-
belle 2 angegebenen Werten von uy(S,), ¢1(S;) und x,, ergibt
fiir die Verbindungen 3c¢—S5Sc¢, dass die zwitterionische Struk-
tur — unabhingig von n" — miBig mit etwa 10% am
Grundzustand beteiligt ist. Der Ladungstransfer bei elektro-
nischer Anregung erhoht zwar das Dipolmoment stark (Au =
(92.3410.1) x 1073 Cm), auf die langwellige Absorption hat
dies jedoch mit zunehmendem 7 einen immer kleineren
Einfluss, da mit wachsendem Abstand zwischen Donor D und
Acceptor A bei nahezu konstantem Au immer weniger
negative Ladung auf den Acceptorteil der Molekiile iiber-
tragen wird. Fiir die hier beschriebenen konjugierten Systeme
mit groBem D-A-Abstand ist das hiufig verwendete Modell
aus einer dominierenden elektroneutralen und einer gering
beteiligten terminal zwitterionischen Resonanzstruktur fiir
den Grundzustand S, brauchbar. Der elektronisch angeregte
Zustand S; hat zwar ein wesentlich hoheres Dipolmoment,
aber die Beteiligung der Grenzstrukturen kehrt sich keines-
falls um. Das einfache VB-Modell wird dem nicht gerecht.['’]
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Dieter Fenske* und Timo Langetepe

Professor Jochen Strihle zum 65. Geburtstag gewidmet

Die gezielte Synthese von Clustern und Kolloiden, deren
Durchmesser im Nanometerbereich liegen, ist wegen der
elektronischen und optischen Eigenschaften dieser Substanz-
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klasse von entscheidender Bedeutung.[ 2l Besonders intensiv
wurden Kolloide und ligandengeschiitzte Ausschnitte von
MetallenP! und Halbleiterclustern™ untersucht. Als Resultat
des GroBenquantisierungseffektes findet man bei diesen
Verbindungen eine Abhingigkeit der Bandliicke von der
TeilchengréBe. In den letzten Jahren haben wir uns mit der
Synthese von Clusterkomplexen beschiftigt, deren Kern
beispielsweise aus Metallchalkogeniden besteht.’] Dieser
Kern wird durch eine Hiille von Liganden vor der Selbst-
aggregation geschiitzt, die zur thermodynamisch stabileren
bindren Phase fiihren wiirde.!

Eine Moglichkeit zur Synthese von Metallchalkogen-Clus-
terkomplexen ist die Reaktion von Ubergangsmetallsalzen
oder deren Phosphankomplexen mit silylierten Chalkogen-
derivaten der Zusammensetzung E(SiMes), oder RESiMe;
(R=Alkyl, Aryl; E=S, Se, Te). Die Triebkaft der Reaktion
ist dabei die Abspaltung von XSiMe; (X =Cl, Br, OAc etc.).
Auf diese Art konnte bereits eine grole Zahl von Cluster-
komplexen synthetisiert und charakterisiert werden, darunter
die in Schema 1 zusammengefassten Verbindungen. Diese

[Cu,46Se73(PPh3)5] ")

[Ag2Se40(SenBu)o,(dppp),]® (dppp = 1,3-Bis(diphenylphosphanyl)propan)
[AgssTey3(TerBu),,(dppe )]

[AuysSeg(dppe)s]CL" (dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan)
[Zn,4Te,;(TePh)y(tmeda)s]!"!! (tmeda = Tetramethylethylendiamin)
[Cd3,S,4(SR)5(0OH,),]!"? (R = CH,CH(OH)CHs)

Schema 1. Einige bereits synthetisierte und charakterisierte Ubergangs-
metall-Selen-Clusterkomplexe.

Verbindungen entstehen reproduzierbar in teilweise sehr
hohen Ausbeuten. Dabei zeigte sich, dass die verwendeten
Ausgangssubstanzen und die Reaktionsbedingungen von
Bedeutung fiir die Zusammensetzung der isolierbaren Clus-
terkomplexe sind. Vermutlich liegen in der Reaktionslosung
mehrere Spezies im Gleichgewicht vor. Davon kristallisiert
dann die Verbindung mit der geringsten Loslichkeit. Insofern
kann es kaum iiberraschen, dass selbst geringe Variationen
der Reaktionsbedingungen zu neuen Clusterstrukturen fiih-
ren. Im Folgenden beschreiben wir die Synthesen und
Strukturen der Clusterkomplexe 1-4.

[Agy(SeiPr),(dppm),] 1
[Ags(SeEs(dppp) ] 2
[AgySeq(SenBu)is(dppp)s] 3
[Ag124Ses(SePrBuy,),Cls(1Bu,PCH,);PBu,);,] 4

Bei der Reaktion von Silberrhodanid mit Bis(diphenyl-
phosphanyl)methan (dppm) und iPrSeSiMe; in Diethylether
erhilt man den Komplex 1 [Gl. (1)]. Das gleiche Reaktions-

AgSCN + Y4dppm + iPrSeSiMe; —°, [ Ag,(SeiPr),(dppm),] 1)
E,,O
: 1

produkt entsteht bei der analogen Umsetzung mit Silberben-
zoat, jedoch in geringerer Ausbeute. Die Umsetzung von
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