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Rein organische gemischtvalente (MV-)Verbindungen sind
von grolem Interesse fiir die Untersuchung intramolekularer
Elektronentransfer(ET)-Prozesse.'” Bei diesen MV-Verbin-
dungen handelt es sich iiblicherweise um Radikal-Ionen aus
zwei Redoxzentren, die iiber eine geséttigte oder ungesittigte
Briicke miteinander verbunden sind. Hier stellen wir sowohl
die Synthese als auch die Untersuchung der photophysikali-
schen Eigenschaften der ersten organischen MV-Verbindung
vor, die nicht geladen, sondern neutral ist (1, Schema 1).
MV-Verbindungen werden mittels einer Intervalenz-
Charge-Transfer(IV-CT)-Bande charakterisiert, die zumeist
im NIR-Bereich auftritt und mit einem optisch induzierten
Ladungstransfer von einem Redoxzentrum zum anderen
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Schema 1. Optisch induzierter ET-Prozess in 1.
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verbunden ist. Die elektronische Kopplung V zwischen den
beiden diabatischen (formal nicht miteinander wechselwir-
kenden) Zustinden (die Ladung ist jeweils an einem der
beiden Redoxzentren lokalisiert) ist dabei ein Maf3 fiir die
elektronische Kommunikation zwischen diesen Zustdnden
und kann aus der IV-CT-Bande mittels Gleichung (1) be-

Heg
=2 Vmax 1
Ay, (1)

|4
stimmt werden. Dabei sind x., das Ubergangsdipolmoment,
Tmax die energetische Lage des Maximums der IV-CT-Bande
und Au,, die diabatische Dipolmomentsdifferenz der beiden
oben beschriebenen Zustidnde. Die diabatische Grofle Ay,
kann wiederum entweder aus dem effektiven ET-Abstand e x
r abgeschitzt oder auf rein adiabatische (messbare) Grofen
mittels Gleichung (2) (Verallgemeinerte Mulliken-Hush-

er=Aup = \/ A, + 44, (2)

Theorie, GMH)® zuriickgefiihrt werden, wobei es sich bei
Au., um die Differenz der adiabatischen Dipolmomente des
Grundzustandes und des angeregten IV-CT-Zustandes han-
delt. Sowohl die Abschidtzung von e x r, beispielsweise mit-
hilfe des Abstandes der Redoxzentren, als auch die Bestim-
mung von Au,, durch quantenchemische Methoden sind sehr
ungenau,”! Au,, kann jedoch experimentell durch elektroop-
tische  Absorptionsspektroskopie ~ (EOAM)  bestimmt
werden.' Leider wird die Anwendung dieser Methode bei
geladenen Verbindungen durch die im elektrischen Feld
auftretende Ionenwanderung, die nur durch die Verwendung
von Glas-Matrices verhindert werden kann, erschwert.''"?!
Weitere Nachteile geladener MV-Verbindungen sind ihre
geringe Loslichkeit, besonders in unpolaren Solventien, !+
sowie das Auftreten von Ionenpaareffekten.'”'¥ Neutrale
MV-Verbindungen, eine Verbindungsklasse, die nach unse-
rem Kenntnisstand™ bisher noch nicht beschrieben wurde,
weisen keinen dieser Nachteile auf.

MV-Radikalkationen aus zwei Triarylamin-Zentren®
und auf perchlorierten Triarylmethyl-Radikalen basierende
MV-Radikalanionen™?¥ sind gut untersucht, daher war es
naheliegend, zur Herstellung eines neutralen MV-Systems
diese beiden unterschiedlichen Redoxzentren z.B. mit einer
Ethylen-Briicke zu verbinden. In der neutralen, rein organi-
schen MV-Verbindung 1 liegen ein perchloriertes Triarylme-
thyl-Radikalzentrum als Acceptor und eine Triarylamin-
Einheit als Donor vor.

Die Synthese von 1 ist in Schema 2 dargestellt. Die a-H-
Verbindung 2 wurde durch eine Pd-katalysierte Buchwald-
Hartwig-Aminierung des Stilben-Derivates 3" und Bis(4-
methoxyphenyl)amin mit PrBu, als Ligand mit einer Ausbeu-
te von 46 % erhalten. Wegen der geringen Aciditéit des o-H-
Atoms in 2 wurde KOrBu in Dimethylsulfoxid verwendet, um
das entsprechende Carbanion zu bilden, das anschlieBend mit
p-Chloranil zum luftstabilen Radikal 1 in einer Ausbeute von
60 % oxidiert werden konnte.

Das Cyclovoltammogramm von 1 in einer Dichlormethan/
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat(TBAH)-Losung
zeigt einen reversiblen Oxidationsprozess bei £, =+240 mV
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Bis(4-methoxyphenyl)amin
[Pds(dba)s] - CHCI3
P{Bu;
NaOBu
Toluol, Riickfluss, 24 h
46 %

1. KOtBu
2. p-Chloranil

DMSO, RT,2.5h
60 %
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Schema 2. Synthese des neutralen Radikals 1.

gegen Ferrocen, der der Oxidation des Triarylamin-Zentrums
zum Radikalkation zuzuordnen ist (Abbildung 1).” Des
Weiteren kann man eine reversible Reduktion bei E,,=
—670 mV beobachten, die der Reduktion des Kohlenstoff-
Radikalzentrums zum Carbanion entspricht.” Die groBe
Differenz der Halbstufenpotentiale der beiden Redoxprozes-
se spiegelt die Nichtentartung der Redoxzentren wider,
anders als bei den oben erwihnten Bis(triarylamin)- oder

HIA 01
j\m/
-5

~1000

500 0 500
E/mV gegen Fc/Fc* —
Abbildung 1. Cyclovoltammogramm des Radikals 1 in CH,Cl,/
0.1 M TBAH. Vorschubgeschwindigkeit v=250 mVs™".
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Bis(perchlortriphenylmethyl)-M V-

Verbindungen mit entarteten En-  schiedlicher Polaritat.

Tabelle 1: Absorptionsmaxima, Extinktionskoeffizienten und weitere Parameter® in Solventien unter-

ergieniveaus. Solvens Vo [cM ] eMTem™] AGP [em P Ag[em Y A, [em P 5, [em T
_Das ausgezeichnete  Loslich- - 0 12300 4700 10400 950 1500 1100
keitsverhalten von 1 ermdglichte ¢ johexan 11900 4600 10300 1000 1350 1150
es uns, die UV/Vis/NIR-Spektren 1 4.pioxan 12200 3900 9450 1850 1650 1400
in dreizehn unterschiedlichen Sol-  Dibutylether 11900 4200 9400 1700 1500 1400
ventien — von vollig unpolaren (n-  Diethylether 11900 4100 9000 2050 1650 1450
Hexan) bis zu stark polaren MTBE® 12000 3700 8900 2200 1600 1450
(Acetonitril) — zu untersuchen, EtfYlacetat 12000 3900 8250 2900 1600 1650
. THF 11600 3500 7900 3200 1400 1700
Das Absorptionsspektrum von 1 o epan 12200 3600 8350 3000 1750 1550
(Abbildung 2) zeigt eine intensive  penzonityil 11700 3600 7500 3550 1400 1800
Bande bei 25500 cm ™, typisch fir  2-propanol 11800 3900 8300 2750 1500 1650
perchlorierte Benzol-Deriva-  Aceton 12100 3600 7450 4000 1550 1850
te,[26_28] und eine schwichere Acetonitril 12600 3400 7500 4350 1600 1850

Bande bei 24900 cm™', die dem
Methoxy-substituierten  Triaryl-
amin-System zuzuordnen ist.”’)
Des Weiteren konnen zwei schwa-
che, fiir perchlorierte Triarylme-
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Abbildung 2. UV/Vis/NIR-Absorptionsspektrum von 1 in CH,Cl,.

thyl-Radikal-Systeme  charakteristische = Banden  bei
19000 cm ™' und 17500 cm™' beobachtet werden.”*! Wesent-
lich interessanter jedoch ist die schwache Absorpti-
onsbande im NIR-Bereich bei etwa 12000 cm™!, die

8N’ N -
auf einen I'V-CT-Prozess, verbunden mit einem intra- € = 3500%1a 10 il ;

molekularen Elektronentransfer von der Triarylamin-
Einheit zum Radikal-Zentrum, zuriickgefiihrt werden
kann (Schema 1).

Uberraschenderweise zeigt das Absorptionsmaximum
7max der IV-CT-Bande von 1 eine schwache und auf den
ersten Blick unsystematische Abhéngigkeit von der Polaritét
des Solvens (Tabelle 1). Zudem sind in unpolaren Solventien
wie n-Hexan die Extinktionskoeffizienten der IV-CT-Banden
groer und die Halbwertsbreiten kleiner als in polaren
Solventien wie Acetonitril (Abbildung 3). Zur Aufkldrung
dieses unerwarteten Verhaltens wurde eine Ausgleichsrech-
nung fiir die IV-CT-Banden in jedem Solvens geméfl dem
Jortner-Modell®**?! durchgefiihrt. Dabei wird von einer mitt-
leren Schwingungsmode, die quantenmechanisch behandelt
wird, und einer klassischen Solvenskoordinate ausgegan-
gen.P! Durch Variation der inneren Reorganisationsenergie
A,, der duferen Reorganisationsenergie 4., der Differenz der
freien Enthalpie zwischen diabatischem Grundzustand und
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[a] Erhalten durch Kleinste-Fehlerquadrate-Angleich an die IV-CT-Bande. [b] Alle Werte wurden mit
einem maximalen Fehler von 450 cm™ mit Ausnahme des A,-Wertes in 2-Propanol (£100cm™)
bestimmt. [c] Differenz der freien Enthalpie zwischen diabatischem Grundzustand und angeregtem
Zustand. [d] AuRere Reorganisationsenergie. [e] Innere Reorganisationsenergie. [f] Mittlere molekulare
Schwingungsmode. [g] Methyl-tert-butylether.

12000 14000
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10000

vicm™

Abbildung 3. |V-CT-Bande von 1 in Solventien unterschiedlicher Polari-
tat.

angeregtem Zustand AG™ und der mittleren molekularen
Schwingungsmode 7, in Gleichung (3) mit dem Huang-Rhys-

eSS 1 (j7, + o=V + AG™)?
/ _n 3
Ji 4nloRTeXp{ 47, RT ®

Faktor S ::,L konnte ein ausgezeichneter Angleich nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate erzielt werden. In
Abbildung 4 sind die so erhaltenen Ausgleichskurven fiir die
IV-CT-Banden in n-Hexan, Benzonitril und Acetonitril ge-
zeigt. Zudem sind die Ergebnisse aller Ausgleichsrechnungen
in Tabelle 1 zusammengefasst. Aus diesen Daten wird klar,
dass die iiberraschend niedrige Reorganisationsenergie in
allen Solventien auBler in n-Hexan und Cyclohexan vom
solvensabhingigen Anteil A, dominiert wird.[*]

Eine Auftragung jedes einzelnen Parameters gegen den
Term (D—1)/(2D 4+1)—0.5(n*~1)/(2n* 4+ 1), der die Solvens-
polaritdt beschreibt (D: Dielektrizititskonstante, n: Bre-
chungsindex des Solvens), lieferte sowohl fiir 1, als auch fiir
AG™ eine lineare Korrelation (Abbildung 5a,b).”¥ Wie ur-
spriinglich auf Grundlage der Marcus-Theorie®! erwartet,
wurde ein Anwachsen der Solvensreorganisationsenergie 4,
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Abbildung 4. Ausgleichskurven fiir 1 in n-Hexan, Benzonitril und
Acetonitril nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gemafR dem

Jortner-Modell.@ Hexan, m Benzonitril, & Acetonitril, —— experimen-
tell.

mit zunehmender Polaritidt des Solvens gefunden. Zudem
ndhert sich in vollig unpolarer Umgebung die Solvensreor-
ganisationsenergie dem Wert Null an. Da der angeregte
Zustand zwitterionischen Charakter aufweist, wihrend der
Grundzustand relativ unpolar ist (siche unten), nimmt AG™
in gleicher Weise ab, wie 4, zunimmt. Die oben beschriebene,
schwache Solvensabhéngigkeit der IV-CT-Bande kommt da-
durch zustande, dass das gewohnlich bei ionischen Verbin-
dungen mit entarteten Redoxzustédnden beobachtete negative
solvatochrome Verhalten durch das positive solvatochrome
Verhalten von AG” kompensiert wird. Diese Art der Analyse
liefert direkt einen Wert fiir AG” in CH,Cl, (8350 cm™), der
gut mit der Differenz der Redoxpotentiale in CH,Cl,/0.1m
TBAH (AE=910mV =7340 cm ') iibereinstimmt. Wie er-
wartet ist die innere Reorganisationsenergie A, unabhingig
von der Polaritit des Solvens (Abbildung Sc). AuBerdem ist
eine schwache, aber systematische Abhéngigkeit von %, vom
Solvens (Abbildung 5d) zu erkennen, die auf eine unter-
schiedliche Gewichtung der molekularen Moden, aus denen
sich die gemittelte Mode 7, zusammensetzt, zuriickzufiihren
sein sollte. Andererseits konnten durch diese Verschiebung
auch Ungenauigkeiten der Theorie an sich kompensiert
werden.

Weiterhin wurden die adiabatischen Dipolmomente des
Grundzustandes (u,=13+£2x10* Cm=3.9+0.6D), die
Differenz der Dipolmomente zwischen adiabatischem
Grundzustand und angeregtem Zustand (Au,,=64+4x
10 Cm=19+1D) sowie das Ubergangsdipolmoment
(Uee=11.0x10"" Cm =330 D) von 1 in 1,4-Dioxan wie in
[10] beschrieben durch EOAM bestimmt. Mithilfe dieser
Messergebnisse und unter Verwendung von Gleichung (2)
wurde die diabatische Dipolmomentdifferenz (Au;, =67.8 x
107 Cm =20 D) berechnet; diese entspricht einem effekti-
ven diabatischen ET-Abstand von 4.2 A, der somit entschei-
dend kleiner als der C-N-Abstand der beiden Redoxzentren
(123 A) ist. Aus den so erhaltenen Ubergangsmomenten
wurde zudem mit den Gleichungen (1) und (2) die elektro-
nische Kopplung V berechnet. Wegen des relativ geringen
effektiven ET-Abstandes sind das Ubergangsdipolmoment
Heg=11.0x 107 Cm =3.30 D und dementsprechend auch die
elektronische Kopplung V' =2000 cm™' auffallend klein; dies
weist auf eine schwache elektronische Kommunikation zwi-
schen den Redoxzentren in 1 verglichen mit einer analogen,

Angew. Chem. 2004, 116, 5976 —5981 www.angewandte.de

Angewandte

00 01 02 03 04
(D)= 0.5 f(r?) —»

7000 ——— s
0.0 01 02 03 04
(D)~ 0.5 (1) —>
c) _
4000
3000 ]
T 2000 ]
}“v/1 » w g5 " n
oM 4000 . o
o
0.0 0.1 02 03 04
F(D)—=0.5F(r?) —
d)
18004
1600
T 1400
W ]
oM 1200
1000 S ——
0.0 0.1 0.2 03 04

£(D)—0.5 () —
Abbildung 5. Auftragung von a) 4., b) AG®, ¢) 4, und d) 7, gegen die
Solvenspolaritat f(D)—0.5 f(n?), wobei f(D) = (D—1)/(2D+1) ist und
f')=(n*=1)/(2n"+1).

aus zwei Triarylamin-Redoxzentren bestehenden MV-Ver-
bindung®™! hin. AM1-UHF-Berechnungen von 1 zeigten den
Grund fiir die schwache Wechselwirkung zwischen den
beiden Redoxzentren: Die sterische AbstoBung zwischen
den perchlorierten Ringsystemen bewirkt eine Verdrillung
des m-Systems.”® Dieser Effekt und die Tatsache, dass das p-
LUMO hauptsichlich am zentralen Triarylmethyl-Kohlen-
stoff-p-Orbital konzentriert ist, wihrend das B-HOMO tiber
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die Triarylamino-Gruppe delokalisiert ist, fiihren zu einer nur
schwachen Konjugation der aromatischen Redoxzentren
(Abbildung 6).

Abbildung 6. Durch AM1-UHF-Berechnungen energieminimierte Struk-
tur des Radikals 1; B-HOMO (unten) und -LUMO (oben).

Mittels der iiber die Jortner-Theorie bestimmten diabati-
schen Parameter sowie den iiber die GMH-Theorie erhalte-
nen Werten fiir die elektronische Kopplung V berechneten
wir die adiabatischen Potentialkurven von 1 in n-Hexan und
Acetonitril (Abbildung 7). Aus diesem Diagramm wird deut-
lich, dass das Solvens einen entscheidenden Einfluss auf die
Form der Potentialkurven und somit auch Auswirkungen auf
die Relaxationsmoglichkeiten des angeregten Zustandes hat.

Wir haben hier die Synthese und eine detaillierte Unter-
suchung der photophysikalischen Eigenschaften der ersten
neutralen organischen MV-Verbindung présentiert. Nur unter

Abbildung 7. Mit Gleichung (3) aus Lit. [1],

Ueg=11.4x107°Cm=3.4 D und V=2070 cm™"' fiir n-Hexan (—)
sowie e, =11.4x107°Cm=3.4 D und V=2120 cm™" fiir Acetonitril
(-----) berechnete adiabatische Potentialkurven von 1; x=ET-Koordina-

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Anwendung des Ein-Moden-Modells nach Jortner waren wir
in der Lage, die IV-CT-Bande zu analysieren und die sich
gegenseitig kompensierenden Tendenzen der Solvensreorga-
nisationsenergie A, und der Differenz der freien Enthalpie
AG™ zu erkliren. Beide Effekte sind relativ ausgeprigt und
auf den starken zwitterionischen Charakter des angeregten
IV-CT-Zustandes zuriickzufiithren. Die Untersuchungen zeig-
ten, dass ein schwach ausgeprégtes solvatochromes Verhalten
nicht gleichbedeutend mit einer geringen Anderung des
Dipolmomentes wéhrend der Anregung sein muss. Die
groBe Anderung des Dipolmomentes wurde direkt mittels
EOAM bestitigt. Diese Messungen ergaben zudem, dass der
effektive diabatische ET-Abstand wesentlich kleiner als der
rdumliche Abstand der Redoxzentren ist. Der ungeladene
Charakter dieses Prototyps einer neutralen MV-Verbindung
ermoglichte eine einfache Durchfiihrung der gezeigten Mes-
sungen. Unsere Ergebnisse konnten fiir die Herstellung
molekularer Driahte und Schalter, bei denen ein neutraler
Charakter vorteilhaft ist, von Bedeutung sein.

Experimentelles

2: Unter Stickstoffatmosphire werden das Stilben-Derivat 374
(1.30g, 1.43mmol, 1.00 Aquiv.) und Bis(4-methoxyphenyl)amin
(361 mg, 1.58 mmol, 1.10 Aquiv.) in 13 mL absolutiertem Toluol
vorgelegt und unter Riihren [Pd,(dba);]-CHCI; (74.0 mg, 71.5 pmol,
0.05 Aquiv.), PBu; (173pL, 0.33M in n-Hexan, 57.2 umol,
0.04 Aquiv.) sowie NaOrBu (344 mg, 3.58 mmol, 2.50 Aquiv.) zuge-
geben. Das Reaktionsgemisch wird 24 h unter Riickfluss und unter
Lichtausschluss erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird
das Solvens im Olpumpenvakuum entfernt, der Riickstand in CH,Cl,
(50 mL) aufgenommen und mit Wasser (2 x 50 mL) gewaschen. Die
organische Phase wird iiber MgSO, getrocknet und das Solvens im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mittels Flash-Chromatogra-
phie iiber Kieselgel (Petrolether/CH,Cl,=1:1) gereinigt. Das Roh-
produkt wird durch Eintropfen einer konzentrierten Acetonlosung in
Methanol umgefillt. Man erhilt 690 mg (0.65 mmol, 46%) eines
gelben Feststoffes, Schmp.: 174°C. '"H-NMR (400 MHz, [D¢]Aceton,
295K): 6=747 (AA', CH=CHCCHCH, 2H), 7.11 (s, 1H,
(CsClsCH), 7.10 (AA/, NCCHCHCO, 4H), 7.08 (d, /iy =16.5 Hz,
1H, C=CH), 7.01 (d, 3yy=16.5Hz, 1H, C=CH), 6.94 (BB,
OCCHCH, 4H), 6.85 (BB’, CH=CHCCHCHCN, 2H), 3.80 ppm (s,
6H, OCH,).BC-NMR (151 MHz, [Dg]Aceton, 295 K): 6 =157.6 (q),
150.7 (q), 141.0 (q), 139.44 (HC=CH), 139.44 (2C, q), 137.79 (q),
137.77 (q), 136.3 (q), 135.9 (2C, q), 135.5 (q), 134.9 (q), 134.8 (q),
134.6 (q), 134.34 (q), 134.29 (q), 134.27 (q), 134.25 (q), 134.1 (q),
133.20 (q), 133.17 (q), 133.0 (q), 128.8 (CH=CHCCHCH), 128.1
(OCCHCH), 1204 (HC=CH), 120.0 (CH=CHCCHCHCN), 115.7
(NCCHCHCO), 57.6 (C4Cls-CH), 55.7 ppm (OCH3). IR (KBr): 7=
3037 (w), 2997 (w), 2929 (w), 2869 (vw), 2832 (w), 1599 (m), 1504 (vs),
1463 (w), 1323 (w), 1294 (w), 1241 (s), 1176 (w), 1105 (w), 1037 (m),
966 (w), 827 (m), 808 (m), 649 (w), 575 (w), 521 cm™! (w). MS (EI,
70 eV): ml/z (%)=1055 (74, [M]*), 1040 (8, [M—Me]"), 1021 (45,
[M—CI]*Y), 987 (20, [M—Cl-Me]"), 807 (36, [M—C,ClLs]*). Elemen-
taranalyse [% ]: ber. fiir C;;H,,Cl,NO,: C 46.64, H 2.00, N 1.33; gef.:
C46.35, H 2.23, N 1.39.

1: Unter Lichtausschluss und Stickstoffatmosphédre wird das
Stilben-Derivat 2 (50.0 mg, 47.4 umol, 1.00 Aquiv.) in wasserfreiem
DMSO (10mL) vorgelegt und KOrBu (10.6mg, 94.8 pmol,
2.00 Aquiv.) zugegeben. Die violette Losung wird 1.5 h unter Licht-
ausschluss bei Raumtemperatur gerithrt. Man gibt p-Chloranil
(11.7 mg, 47.4 umol, 1.00 Aquiv.) zum Reaktionsgemisch und lésst
erneut 1 h bei Raumtemperatur rithren. Die dunkelbraune Losung
wird mittels Flash-Chromatographie iiber Kieselgel (CH,Cl,/Petrol-

Angew. Chem. 2004, 116, 5976 5981


http://www.angewandte.de

ether=4:1) gereinigt. Das so erhaltene dunkelbraune Rohprodukt
wird in Aceton gelost und zweimal in Methanol umgefillt. Man erhilt
30.0 mg (28.4 pmol, 60 %) eines braunen Feststoffes, Schmp.: 165°C
(Zersetzung). IR (KBr): 7=3040 (w), 2999 (w), 2945 (w), 2930 (w),
2909 (w), 2832 (w), 1595 (s), 1504 (vs), 1463 (vw), 1440 (vw), 1322 (s),
1242 (vs), 1174 (m), 1105 (w), 1037 (m), 945 (w), 816 (m), 707 (w), 653
(w), 575 (w), 521cm™ (w). MS (FAB, 70eV, 1-Nitro-2-(Octyl-
oxy)benzol): m/z (%) =1054 (< 1, [M]*). Elementaranalyse [% |: ber.
fiir CyHy,CL,NO,: C 46.68, H 1.91, N 1.33; gef.: C 46.53 H 2.11 N
1.27.

Eingegangen am 29. April 2004,
verdnderte Fassung am 12. Juli 2004

Stichwérter: Elektronentransfer - Gemischtvalente
Verbindungen - Solvatochromie - Triarylamine -
Vibronische Kopplung
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