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In-situ-EPR-UV/Vis/NIR-spektroelektro-
chemische Untersuchungen zur
Strukturabhiingigkeit der redoxinduzierten
Dimerisierung: Fluoranthenopyracylen-
Oligomere**

Lothar Dunsch,* Peter Rapta, Niels Schulte und
A. Dieter Schliiter

Die reversible Dimerisierung von elektrochemisch erzeug-
ten organischen Radikalionen wurde als grundlegendes Mo-
dell fiir die Ladungstrigerinjektion in leitfahige Oligomere
und Polymere herangezogen.'*! Unser Hauptinteresse gilt
hier der Triebkraft fiir die Dimerisierung solcher konjugierter
Strukturen. Es wurden zwar ausfiihrliche elektrochemische
und spektroskopische Studien durchgefiihrt,’-'! in-situ-spek-
troelektrochemische Ansitze, die direkte Informationen tiber
die strukturelle Situation bei der Dimerisierung
liefern sollten, wurden jedoch kaum angewendet.
Zudem wurde der In-situ-Nachweis von o-Dime-
ren mit spektroskopischen Methoden bisher
nicht geliefert. Auerdem muss auf eine Vielfalt
von Strukturen zuriickgegriffen werden, um all-
gemeine Schlussfolgerungen fiir Dimerisierun-
gen in Oligomeren zu ziehen zu konnen. Bisher
wurden fiir solche Untersuchungen monodisper-
se organische Verbindungen mit niedriger Mol-
masse wie Naphthalendiimide,” Thianthrene, !
Bipyrrole,”! Bithiophenel® und groBere Oligo-
mere wie Oligothiophene,” Oligophenylenel'’)
und Oligopyrrolel'l genutzt.

Als spektroelektrochemische Methode wurde
die  EPR-UV/Vis/NIR-Voltammetrie-Technik
fiir Untersuchungen (auch bei unterschiedlichen
Temperaturen) der Reaktionsprodukte an Elek-
trodenoberflichen angewendet.'? Es wurde
nachgewiesen, dass ein Oligopyrrolderivat nach
dem Ladungstransfer als m- oder o-Dimer vor-
liegen kann.[! Wir beschreiben hier, wie solche
Dimerisierungen von der Kettenldinge des Oli-
gomers abhingen und wie geladene Zustidnde in
konjugierten n-Systemen stabilisiert werden.
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Wihrend bislang die Hypothese der redoxinduzierten
Dimerisierung meist anhand von Studien mit einstrangigen
Oligomerketten gestiitzt wurde, verwendeten wir kiirzlich
hergestellte ungesittigte Fluoranthen-Derivate mit Leiter-
morphologie. Solche zweidimensional n-konjugierten Mole-
kiile konnen ihre geladenen Zustinde viel besser stabilisieren
als einstrangige Oligomere und sind daher geeignete Modelle
fiir die Untersuchung der Kettenldngenabhingigkeit von
Oligomer-Dimerisierungen infolge eines Elektronentransfers.
Zudem tragen diese Strukturen loslichkeitsfordernde Seiten-
ketten, sodass Untersuchungen an einzelnen geldsten Mole-
kiilen ohne storende Ordnungsphidnomene moglich sind.

Die Oligomere 3a—-d (n=1, 2, 4 bzw. 6) wurden entweder
nach Literaturvorschriften (3a)!"¥l oder nach der in Schema 1
gezeigten Reaktionsfolge aus 1 und 2 synthetisiert. Im
letzteren Fall sind die Hauptreaktionsschritte eine Diels-
Alder-Reaktion des Bisdiens 11l mit Dienophilen 2 (n =1, 2),

Ja:n=1
3b:n=2
Je:n=4
3d:n=6

C12H25

3(n=6)

Schema 1. Synthese und Struktur der Fluoranthenopyracylene 3a—d.

anschlieende cheletrope CO-Eliminierung und Dehydrie-
rung des Primdraddukts mit Dicyandichlorbenzochinon
(DDQ).

Die optischen, elektrochemischen und magnetischen Ei-
genschaften der Oligofluoranthene 3 (Schema 1) wurden
mithilfe von Cyclovoltammetrie und In-situ-EPR-UV/Vis/
NIR-Spektroelektrochemie bestimmt. Die Folgeprodukte des
Ladungstransfers in Losung wurden ebenfalls spektrosko-
pisch charakterisiert.

Die Verldngerung der m-Konjugationsldnge in der Reihe
3a —3d spiegelt sich in den bathochromen Verschiebungen
der Absorptionsbanden wider (Abbildung 1a; 3a: =310,
429 nm; 3b: A =340,496 nm; 3¢: 1 =357,546 nm; 3d: 1 =370,
565 nm). Fiir die optische Bandliicke des entsprechenden
leiterformigen Polymers erhélt man fiir n — oo den Wert E, =
2.05 eV, wenn bei der Extrapolation eine lineare Abhingig-
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Abbildung 1. a) Absorptionsspektren von 3a-d in o-Dichlorbenzol;
b) Abhingigkeit der optischen Bandweite E, (@) und des Halbstufenpo-
tentials Ey;, (0) von n~!, der reziproken Kettenldnge des Oligomers.

keit von E, von n~' angenommen wird (Abbildung 1b).

(Wenngleich kiirzlich erste Hinweise gefunden wurden, dass
eine solche Linearitit nicht uneingeschriinkt giiltig ist.)["”] Die
elektrochemischen Halbstufenpotentiale E,;, des ersten Elek-
tronentransfers in 3a—d (Abbildung 1b) korrellieren gut mit
den reziproken Kettenldngen der Oligomere, und die lineare
Extrapolation fiir n— oo liefert E;;,=—0.9V (gegen Ag/
AgCl).

3a (n=1) wird in einem Einelektronenschritt bei E;,=
—1.65V (gegen Ag/AgCl) reduziert (Abbildung2a). Ein
vollstidndig ausgebildeter anodischer Riickpeak im Cyclovol-
tammogramm weist auf eine sehr hohe Stabilitdt des ge-
bildeten Radikalanions hin. Aus den UV/Vis/NIR- und EPR-
Spektren von 3a und dessen Reduktionsprodukt (Abbil-
dung 3a) — aufgenommen wihrend des voltammetrischen
Zyklus — geht klar hervor, dass die Einelektronreduktion zu
einem Radikalanion fiihrt, das im sichtbaren (555 nm) und
NIR-Spektralbereich (1390 nm) absorbiert. Die Hyperfein-
aufspaltung im EPR-Spektrum (Einschub in Abbildung 3a)
kann zur Strukturaufklarung herangezogen werden. Die
Intensitdt des EPR-Signals korrelliert gut mit der
der optischen Banden der SOMO —LUMO- und HOMO —
SOMO-Uberginge. Das EPR-Spektrum liefert die Auf-
spaltungskonstanten 8 ay; = 0.28 mT und 4 ai = 0.05 mT. Semi-
empirische AM1- (Geometrie) und Ab-initio-6-31G*-Rech-
nungen (Spinverteilung) deuten darauf hin, dass der
C¢H,C,;H,s-Substituent in einem Winkel von 85° aus der
Molekiilebene herausgedreht ist und sich die Spindichte
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Abbildung 2. Cyclovoltammogramme von 3a-d in 0.IM
o-Dichlorbenzol.

TBABF,/

zum groften Teil tiber den gesamten planaren Teil des
Molekiils verteilt. Daher konnen die zwolf Aufspaltungen
den Protonen an den beiden Naphthalineinheiten zugeordnet
werden. Eine &dhnliche Spindichteverteilung wurde fiir das
Radikalanion von 9,10-Diphenylanthracen beschrieben, bei
dem die Aufspaltungskonstante mithilfe von ENDOR-Mes-
sungen und selektiver Deuterierung eindeutig zugeordnet
werden konnte.['"]

Das Absorptionsspektrum des Radikalanions weist eine
Bande bei 4 =685nm im Potentialbereich des ersten Elek-
tronentransfers auf, deren Intensitit wihrend der Reduktion
zunimmt (Abbildung 3a). Diese Bande kann einem o-Dimer
(3a-3a)’>~ zugeordnet werden, das in einer chemischen
Folgereaktion aus dem Radikalanion 3a°~ gebildet wird. Eine
solche Dimerisierung wurde fiir Molekiile mit kurzem -
System bereits beschrieben.!”!

Die Oxidation von 3a ist komplizierter als die Reduktion,
da im Cyclovoltammogramm eine irreversible Reaktion des
weniger stabilen Radikalkations beobachtet wird. Die Pro-
dukte der Folgereaktion wurden im zweiten voltammetri-
schen Zyklus gefunden (Abbildung2b). (Die Oxidations-
produkte werden an anderer Stelle detailliert beschrieben.)
Anhand der bisherigen photophysikalischen und elektroche-
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Abbildung 3. Vis/NIR- und EPR-spektroelektrochemische Messungen fiir
die Oligomere 3a-3d und deren Reduktionsprodukte. Die Spektren
wurden simultan zu den voltammetrischen Zyklen aufgezeichnet (Poten-
tiale entsprechend Abbildung2a). a)3a; am ersten Reduktionspeak;
b) 3b; an den beiden ersten Reduktionspeaks; ¢) 3¢; an den beiden ersten
Reduktionspeaks; d) 3d; bei —0.6 bis — 1.5 V.

mischen Untersuchungen an substituierten 7,12-Diphenylben-
zo[k]fluoranthenen lassen sich diese Produkte als einfach
oder zweifach gebundene o-Dimere beschreiben, die sich bei
der Oxidation unter Eliminierung von Protonen irreversibel
bilden.['"]

Das Radikalanion von 3b (n =2) ist wesentlich stabiler als
das von 3a; man beobachtet die kathodische Bildung eines
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stabilen Dianions (Abbildung2a). Das Cyclovoltammo-
gramm weist zwei reversible Einelektronenstufen bei E,, =
—1.24 Vund — 1.5V auf. Am ersten Reduktionspeak wurde
EPR-spektroskopisch ein stabiles Radikalanion mit hoher
Ausbeute nachgewiesen (Einschub in Abbildung 3b). Das gut
aufgeloste Fiinf-Linien-Spektrum mit einer sehr kleinen
Aufspaltungskonstanten von 4ay=0.06 mT weist auf eine
dhnliche Spindichteverteilung wie in 3a*~ hin. Die Spindichte
ist auch hier vorzugsweise im planaren Teil des Molekiils
lokalisiert, der in 3b ausgedehnter ist als in 3a. Die
verdrehten C,H,C,,H,s-Substituenten sind ebenfalls nicht
mit dem planaren Teil des Molekiils konjugiert. Die elektro-
chemische Reduktion solcher Strukturen mit der In-
deno([1,2,3-cd]fluoranthen-Einheit unter Bildung stabiler Ra-
dikalanionen wurde bereits beschrieben.['s! Tm UV/Vis/NIR-
Spektrum ist die NIR-Absorptionsbande des Radikalanions
3b~ (1310 nm) verglichen mit 3a*~ (1390 nm) zu kleineren
Wellenldngen verschoben. Im sichtbaren Bereich absorbiert
3b*~ bei groBeren Wellenldgen (660 nm) als 3a*~ (555 nm).
Ein aus 3b" gebildetes Reaktionsprodukt wurde nicht
gefunden. Bei Abkiihlung auf 260 K verdnderten sich Ab-
sorptions- und EPR-Spektrum nicht. Das Fehlen einer Folge-
reaktion stiitzt die Annahme, dass 3b stabil ist und nicht
dimerisiert. In der zweiten Reduktionsstufe tritt eine weitere
Absorptionsbande bei 1145 nm auf, die dem Dianion 3b*"
zugeordnet wird.

Die weitere Ausdehnung des m-Systems in 3¢ (n=4) fiihrt
zu vier reversiblen Reduktionsstufen (Abbildung2a). Der
erste Reduktionspeak im Cyclovoltammogramm wird bei
kleineren Potentialen beobachtet als bei 3a und 3b. Er
entsteht aus der Uberlagerung zweier Einelektronentransfers
mit dhnlichen Halbstufenpotentialen (— 1.1 und — 1.2 V). Dies
deutet darauf hin, dass zwei Elektronen sukzessive auf das
Tetramer iibertragen werden. In diesem Potentialbereich
beobachtet man ein sehr schwaches EPR-Signal mit einer
nichtaufgelosten Linie (Einschub in Abbildung 3¢). Das
Tetramer liegt als Dianion vor; Radikalanionen bilden sich
nur in sehr geringem Umfang durch Synproportionierung von
3¢ mit 3¢?>" in der Diffusionsschicht vor der Elektrode. Im
kathodischen Scan treten weitere Absorptionsbanden bei
730nm und stark verbreiterte Banden im NIR-Bereich
(1200-1800 nm) auf (Abbildung 3¢), die dem Dianion 3¢*-
zugeordnet werden. Das ausgedehnte m-System des Tetra-
mers stabilisiert die dianionische Struktur, da es die Wech-
selwirkung zwischen den beiden negativen Ladungen mini-
miert und damit die Dimerisierung unterdriickt.

Das Redoxverhalten des Hexamers 3d, das das ausge-
dehnteste m-System der hier untersuchten Verbindungen
aufweist, spiegelt sich in einem stark verbreiterten voltam-
metrischen Peak wider. Man beobachtet, dhnlich wie beim
Tetramer 3¢, mehrere sukzessive Einelektronentransfers
(Abbildung 2). EPR-Signale wurden nicht gefunden (Ein-
schub in Abbildung 3d). Absorptionsbanden bei 740 und
12001800 nm (Abbildung 3d) werden, analog wie bei 3c,
mehrfach geladenen Strukturen zugeordnet. Die elektroni-
schen Zustinde der EPR-inaktiven zweifach geladenen
Strukturen dhneln denen eines Bipolarons oder eines Dikat-
ions im 'A,-Singulett-Grundzustand aus zwei einzelnen
Polaronen.["]
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Der FEinfluss der Kettenldnge auf die Dimerisierung von
Oligomeren wurde anhand der Beispiele 3a—d (Schema 1)
durch Cyclovoltammetrie und In-situ-EPR-UV/Vis/NIR-
Spektroelektrochemie untersucht. Wahrend 3a*~ im Gleich-
gewicht mit dem o-Dimer steht, wird fiir 3b*~ nur eine sehr
schwach ausgeprégte Tendenz zur Dimerisierung beobachtet.
In 3¢ und 3d werden die Ladungen aufgrund der ausge-
dehnten n-Konjugation gut stabilisiert, sodass keine Dimeri-
sierung stattfindet. Bei zunehmender Ausdehnung des -
Systems in der hier untersuchten homologen Reihe wird die
Dimerisierung unterdriickt. Dies ist ein Hinweis darauf, dass
die Dimerisierung in leitfdhigen organischen Polymeren kein
allgemein notwendiger Mechanismus zur Stabilisierung von
Radikalionen sein muss.

Experimentelles

Synthese von 3d (7 = 6): Eine Losung von 1 (50 mg, 0.04 mm) und 2 (n =2)
(137 mg, 0.09 mm) in Toluol (20 mL) wird unter Stickstoffspiilung 48 h zum
Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen wird reines DDQ (20 g, 0.09 mm)
zugefiigt und die erhaltene Losung 30 min gerithrt. Danach wird die
Losung iiber eine kurze Silicagelsdule filtriert und das Losungsmittel
entfernt. Der Riickstand wird chromatographisch iiber Silicagel (Elutions-
mittel Hexan/Toluol 5:1) getrennt. Man erhilt 3d (n=6) als intensiv
violettes Pulver (114 mg, 67 %). 'H-NMR (CDCl;, 500 MHz): 6 =0.9, 1.4,
1.8,2.7,6.1, 6.6, 7.4 ppm; *C-NMR: 6 = 14.1, 19.7, 22.7, 24.5, 27.1, 29.4, 30.1,
31.9,32.8,35.7,37.1, 374, 124 - 142 ppm (Aren-C); LD-MS: m/z 4250 [M*].

Die Cyclovoltammogramme wurden mit einer Platindrahtelektrode ge-
messen, wobei eine Ag/AgCl-Elektrode als Bezugs- und ein Platindraht als
Gegenelektrode dienten. Die Messungen wurden in einer Handschuhbox
(O5- und H,0O-Gehalt < 1 ppm) mit einem PAR-270-System (Princeton
Applied Research) durchgefiihrt. Als innerer Standard wurde das Fc/Fc*-
Redoxsystem eingesetzt (E,,(Fc/Fct) =0.44 V gegen Ag/AgCl). Die Scan-
Geschwindigkeit betrug 200 mVs™!.

Fir samtliche spektroelektrochemischen Untersuchungen wurde eine
laminierte Platinnetzelektrode eingesetzt. Cyclovoltammogramme und
EPR- sowie UV/Vis/NIR-Messungen wurden simultan aufgenommen.!']
Die Messungen wurden in o-Dichlorbenzol (Aldrich, in Ar iiber CaH,
zweimal destilliert) mit 0.Im Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat
(TBABF,; Fluka, bei 70°C 24 h im Vakuum getrocknet) als Leitsalz
durchgefiihrt. Die Scan-Geschwindigkeit betrug 10 mVs~!. Als Pseudore-
ferenzelektrode wurde ein Silberdraht, als Gegenelektrode ein Platindraht
eingesetzt. Die EPR-Spektren wurden mit einem X-Band-EPR-Spektro-
meter (300D, Bruker, Karlsruhe), die UV/Vis/NIR-Spektren mit einem
Diodenarray-UV/Vis/NIR-Spektrometer (TIDAS, J&M, Aalen) aufge-
nommen. Fir die elektrochemischen Messungen wurde ein PG-284-
Potentiostat/Galvanostat (HEKA, Lambrecht) eingesetzt.
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Synthese und stereoselektive
Selbstorganisation von zwei- und dreistringigen
Helicaten™*

Arne Liitzen,* Marko Hapke, Jens Griep-Raming,
Detlev Haase und Wolfgang Saak

Das Gebiet der supramolekularen Aggregate, die durch
Selbstorganisation von Metallkoordinationsverbindungen ge-
bildet werden, hat sich im letzten Jahrzehnt enorm entwi-
ckelt.'1 Es wurden auch chirale Liganden-Einheiten ein-
gesetzt,?t¢ 4111 yon denen allerdings nur einige wenige iiber
zusétzliche nach innen gerichtete funktionelle Gruppen ver-
fiigen.l'%2¢ 111 Aus diesem Grund war es unser Ziel, einen
zweiarmigen chelatisierenden Liganden zu entwerfen und zu
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