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1. Einleitung

Konjugierte Oligomere sind wegen ihrer interessanten
elektronischen, optischen und optoelektronischen Eigen-
schaften Zielverbindungen f�r zahlreiche materialwissen-
schaftliche Anwendungen und sind gleichzeitig Modellver-
bindungen f�r die entsprechenden konjugierten Polymere.[1]

Im Zusammenhang mit den Ph�nomenen der nichtlinearen
Optik und der Elektrolumineszenz haben insbesondere
Donor-Acceptor-substituierte p-Systeme, bei denen die „p-
Elektronen-Br�cke“ aus konjugierten Oligomeren besteht,

an Aufmerksamkeit gewonnen. Diese Verbindungen k�nnen
entweder linear oder sternf�rmig aufgebaut sein; Schema 1
gibt einen �berblick �ber die wichtigsten Strukturtypen. Der
Push-pull-Effekt dieser Verbindungsklasse h�ngt von der
St�rke des Donors und des Acceptors ab, aber auch von dem
konjugierten p-System, an dem eine zwitterionische Reso-
nanzstruktur beteiligt sein soll (Schema 2). F�r den Energie-

inhalt der dipolaren Grenzstruktur ist nicht nur die Ladungs-
trennung, sondern auch die Ver�nderung des p-Systems
maßgeblich: Bei einer Oligoen-Kette (1) f�llt diese Ver�nde-
rung wesentlich weniger ins Gewicht als bei Wiederholungs-
einheiten aus aromatischen Ringsystemen (2), deren zwitter-
ionische Resonanzstruktur p-chinoiden Charakter hat.

Eine Reihe von Parametern wie BLA,[2–5] MIX[6] oder
c2 [7–9] wurde zur Quantifizierung zwitterionischer Grenzstruk-
turen vorgeschlagen, die in Abschnitt 5 diskutiert werden
sollen. Es sei allerdings hier schon vermerkt, dass das
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Konjugierte Oligomere sind in theoretischer, pr�parativer und
materialwissenschaftlicher Hinsicht eine prominente Substanzklas-
se. Die Push-pull-Substitution durch einen Elektronendonor an ei-
nem Ende und einen Elektronenacceptor am anderen Ende verleiht
den Verbindungen D-p-A besondere optische und elektronische
Eigenschaften. Der vorliegende Aufsatz schildert die grunds�tzli-
chen Strategien zur Synthese solcher Oligomerenreihen mit n Wie-
derholungseinheiten (n = 1, 2, 3, 4, …) und die f�r ihre linearen und
nichtlinearen optischen Eigenschaften (Absorption, Frequenzver-
doppelung und -verdreifachung) geltenden Gesetzm�ßigkeiten. Aus
den chemischen, physikalischen und theoretischen Aspekten der
push-pull-substituierten konjugierten Oligomere soll sich ein inter-
disziplin�res Bild dieser Verbindungsklasse zusammenf�gen.
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Schema 2. Beteiligung zwitterionischer Resonanzstrukturen:
Veranschaulichung des Push-pull-Effektes in konjugierten Oligomeren.
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„Gewicht“ der jeweiligen Resonanzstrukturen von externen
Faktoren wie dem L�sungsmittel oder einem elektrischen
Feld abh�ngt.

Ein spezieller Fall, auf den im Weiteren nur gelegentlich
Bezug genommen werden soll, wird durch die symmetrischen,
geladenen, all-E-konfigurierten Polymethine 3a und b repr�-
sentiert (Schema 3). Dabei gilt zu erw�gen,[10] ob bei gr�ße-

rem n (jenseits der so genannten Cyanin-Grenze) die Meso-
merie nicht durch ein schnelles Gleichgewicht (Automerisie-
rung) zu ersetzen ist, sobald die C2v-Symmetrie zugunsten
einer Cs-Symmetrie aufgegeben wird.[10–16]

Ein besonderer Aspekt bei Reihen von konjugierten
Oligomeren ist, dass bestimmte Eigenschaften P(n) mit
wachsender Zahl n von Wiederholungseinheiten gegen
einen Grenzwert P¥ streben oder zumindest ihre Ableitungen
dP(n)/dn gegen P’¥ konvergieren sollten. Der langwellige
Elektronen�bergang S0!S1 ist ein Beispiel f�r den ersten Fall
[lmax(n)!l¥],[17–22] die Hyperpolarisierbarkeit 2. Ordnung g

ein Beispiel f�r den zweiten Fall [dg(n)/dn!g’¥].[23] In den
meisten F�llen w�chst lmax(n) monoton mit n und erreicht den
Grenzwert l¥ bei der so genannten effektiven Konjugations-
l�nge nECL;[1a, 18] die Steigung der Funktionen g(n) und log g(n)
nimmt dagegen mit wachsendem n ab.[23,24]

Vor kurzem wurde nun bekannt, dass bestimmte konju-
gierte Oligomere mit terminaler Donor-Acceptor-Substituti-
on mit zunehmender Zahl der Wiederholungseinheiten n
einen monoton abnehmenden Wert f�r lmax aufweisen
k�nnen;[25] das Verhalten der Hyperpolarisierbarkeiten b

und g solcher Reihen war bis dato ungekl�rt. Auf beide
Effekte wird in den Abschnitten 3 und 4 eingegangen; in
Abschnitt 5 schließen sich quantenmechanische Modelle f�r
d-p-A-Systeme an.

2. Langwellige Elektronen�berg�nge in konjugierten
Oligomeren

Wie bereits in der Einleitung dargelegt, erwartet man bei
konjugierten Oligomeren eine Konvergenz der niedrigsten
Elektronen-Anregungsenergien E(n) gegen einen bestimm-
ten Grenzwert E¥ f�r n!¥. F�r Polyene scheint eine
Hyperbelfunktion gem�ß Gleichung (1) geeignet zu sein,

EðnÞ ¼ cþ fð 1
nþ 1

Þ ð1Þ

die einfache HMO-Theorie liefert aber einen Grenzwert von
null [Gl. (2)]. Erst bei Ber�cksichtigung der St�rungstheorie

lim
n!1

EðnÞ ¼ c ¼ 0 ð2Þ

erster oder zweiter Ordnung ergibt sich ein von null ver-
schiedener Grenzwert [Gl. (3)].[26] Db ist dabei die Differenz

lim
n!1

EðnÞ ¼ 4
p

Db > 0 ð3Þ

der Resonanzintegrale benachbarter Bindungen. Die St�rung
beruht auf der Tatsache, dass Polyene alternierende Einfach-
und Doppelbindungen mit unterschiedlicher L�nge und
demgem�ß unterschiedlichen b-Werten haben.

Auf der Basis der Elektronengastheorie[27, 28] wurden von
Wenz, Wegner et al.[29] Funktionen wie Gleichung (4) mit

EðnÞ ¼ c þ fð 1
nþ 0:5

Þ ð4Þ

einem Grenzwert c¼6 0 abgeleitet.[29] Wurzelgesetze f�r die
Wellenl�nge der Maxima langwelliger Absorptionen, wie die
von Drefahl[30] verwendete Gleichung (5), und entsprechende

lmaxðnÞ ¼ cþ b
ffiffiffi
n
p

ð5Þ

Funktionen f�r l2 wurden von Lewis und Calvin[31] auf der
Basis von Modellen gekoppelter Oszillatoren vorgeschlagen,
von Hirayama[32,33] zu Gleichung (6) modifiziert und von
D�hne und Radeglia[34] revidiert. Wegen a< 1 ergibt Glei-
chung (6) einen endlichen Grenzwert. Gleichung (5)[30] und

l2
maxðnÞ ¼ cþ b an ð6Þ

lim
n!1

lmax ¼
ffiffiffi
c
p

ð7Þ

die verwandte Gleichung (8)[23] sind grunds�tzlich zur Inter-
polation, nicht aber zur Extrapolation (n!¥) geeignet. Zum
Ziel k�nnte schließlich die Determinanten-Methode von
Pade f�hren [Gl. (9)][35] .

EðnÞ ¼ Eð1Þn�n ð8Þ

Es zeigte sich aber, dass f�r Oligomerenreihen mit hoher
Zahl n von Wiederholungseinheiten all diese Verfahren das
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Schema 3. Symmetrische geladene Polymethine (Cyanine).
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„S�ttigungsph�nomen“ nicht korrekt wiedergeben. Als Bei-
spiel sei hier die OPV-Reihe 4[18,19, 36] angef�hrt. Abbildung 1
demonstriert, dass eine lineare Funktion vom Typ (1) zwar f�r
die Anfangsglieder (n = 1–8) geeignet ist, nicht jedoch f�r

h�here Oligomere (n = 11,15) und f�r die Extrapolation zur
(unendlich langen) Polymerkette. F�r einen solchen Fall
bieten sich Exponentialfunktionen f�r E(n) oder lmax(n)
gem�ß den Gleichungen (10) und (11) als nat�rliche Wachs-
tumsfunktionen an.[18, 19] Die effektive Konjugationsl�nge
ergibt sich dann aus Gleichung (12).

EðnÞ ¼ E1 þ ðE1�E1Þe�aðn�1Þ ð10Þ

lmaxðnÞ ¼ l1�ðl1�l1Þe�bðn�1Þ ð11Þ

nECL ¼
lnðl1�l1Þ

b
þ 1 ð12Þ

Insbesondere bei UV/Vis-Messungen h�herer Oligomere
ist unbedingt darauf zu achten, dass keine Aggregation
stattfindet; dementsprechend sollte man eine Verd�nnungs-
reihe in einem guten L�sungsmittel messen. Besonders gut
bew�hrt haben sich vergleichende Messungen mit einem
konstanten Produkt aus molarer Konzentration und Schicht-
dicke: c d = (10�1 c)(10 d) = (10�2 c)(100 d). Schon ein gerin-
ger Einfluss der Aggregation macht sich dann in abweichen-
den Absorptionskurven bemerkbar. T�ckisch sind vor allem
Aggregate, deren Absorptionen sich wenig von der Mono-
merabsorption unterscheiden. Abbildung 2 zeigt die �nde-
rung der �berg�nge S0!S1 bei Aggregation, wobei zur
Vereinfachung angenommen wird, dass die �bergangsmo-
mente M von aggregierten Molek�len in deren L�ngsachse
liegen. Die Van-der-Waals-Wechselwirkung W1 f�hrt zu
einem Energieniveau, das einer Davidov-Aufspaltung W2

unterliegt. Der erlaubte �bergang entspricht der Summe

M + M, der verbotene �bergang der Differenz M�M = 0.
Die �bergangsenergie E h�ngt von der Orientierung der
Molek�le im Aggregat ab: E ist am niedrigsten beim reinen J-
Aggregat (a = 08) und am h�chsten beim reinen H-Aggregat
(a = 908). Die Funktion W2(a) in Abbildung 2 besagt, dass W2

beim magischen Winkel (a = 54.738) null ist, also keine
erkennbare Energie�nderung vorliegt. Die Aggregation
kann aber auch zu einem sterischen Effekt f�hren, wenn die
Molek�le durch die Aggregation weniger tordiert sind und
folgerichtig bei gr�ßerer Wellenl�nge absorbieren.

Die Ausdehnung der Konjugation bei Erh�hung von n
f�hrt normalerweise zu einer monoton abnehmenden und
gegen E¥ konvergierenden Anregungsenergie E(n),[18,37]

wobei der Exponent a in Gleichung (10) die Geschwindigkeit
der Konvergenz bestimmt. Vor einiger Zeit haben wir nun
konjugierte Oligomerenreihen mit einem monotonen hypso-
chromen Effekt gefunden.[25, 38–41] Ein solches Verhalten ist
typisch f�r bestimmte p-Br�cken (siehe Abschnitt 3.1) mit
starken Donoren D und starken Acceptoren A in den termi-
nalen Positionen. Die Konvergenz kann dann ebenfalls durch
eine Gleichung der Form (10) oder (11) erfasst werden. Die
Energie EDA(n) [Gl. (13)] f�r den Elektronen�bergang in D-
p-A-Systemen l�sst sich in zwei Anteile aufspalten; der erste
Anteil ES(n) [definiert durch Gl. (14)] ber�cksichtigt die
Ausdehnung der Konjugation an dem rein Donor- oder rein
Acceptor-substituierten[42] System; der zweite Term DEDA

[definiert durch Gl. (15)] ist ein Korrekturterm f�r den
Push-pull-Effekt in Reihen mit terminaler Donor-Acceptor-
Substitution.[25]

EDAðnÞ ¼ ESðnÞ�DEDAðnÞ ð13Þ

ESðnÞ�E1 ¼ ½ESð1Þ�E1�e�aðn�1Þ ð14Þ

DEDAðnÞ ¼ ½ESð1Þ�EDAð1Þ�e�Daðn�1Þ ð15Þ

Abbildung 1. Energien der Maxima der langwelligen Absorptionen von
4a–j und 4p in Chloroform und ihre exponentielle N�herungsfunktion
(gepunktete Linie), die gegen den Wert f�r das Polymer 4p konvergiert.
Die lineare Funktion von (n +1)�1 liefert dagegen einen falschen
Grenzwert.

Abbildung 2. Elektronen�berg�nge in Aggregaten, veranschaulicht an
Zweieraggregaten, deren �bergangsmomente M in der L�ngsachse
des Molek�ls liegen. Die Energien des erlaubten (c) und des verbo-
tenen �bergangs (a) h�ngen vom Stapelungswinkel a ab. Bei
a = 08 spricht man von Jelley-Aggregaten (J) mit bathochromer Ver-
schiebung (n’’<n), bei a = 908 von H-Aggregaten (H) mit hypso-
chromer Verschiebung (n’’’>n).
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[ES(n)�E¥] l�sst sich mit einer monoton fallenden und
�DEDA(n) mit einer monoton steigenden Anpassungsfunkti-
on beschreiben. Beide streben f�r wachsende Zahlen n von
Wiederholungseinheiten gegen null – das gilt selbstverst�nd-
lich dann auch f�r ihre Summe [EDA(n)�E¥]. Abbildung 3

zeigt verschiedene F�lle der Summation. Bei Typ (a) resul-
tiert ein monoton fallendes EDA(n), d. h., eine solche Oligo-
merenreihe zeigt einen einheitlich bathochromen Effekt:
EDA(n)�EDA(n+1)�E¥. Bei Typ (b) hat man eine Oligome-
renreihe mit einem einheitlich hypsochromen Effekt:
EDA(n)�EDA(n+1)�E¥. Der Grenzfall (a)/(b) zwischen (a)
und (b) ist gegeben, wenn EDA(n)�E¥ ist, d.h., wenn die
Energie des Elektronen�bergangs weitgehend unabh�ngig
von n (von der Gr�ße des Chromophors) ist. Ein schnell mit
wachsendem n abnehmender Term [ES(n)�E¥] kann jedoch
auch dazu f�hren, dass EDA(n) ein Minimum durchl�uft,
bevor es gegen E¥ strebt (Typ (c)). Beispiele von Reihen von
D-p-A-Oligomeren f�r die genannten F�lle sind in den
folgenden Abschnitten gegeben; der theoretisch auch denk-
bare Fall, dass EDA(n) durch ein Maximum geht, ist meines
Wissens bisher nicht eindeutig experimentell nachgewiesen.

3. Push-pull-substituierte Oligomere:
Synthesekonzepte und Absorptionsverhalten

3.1. Lineare Oligomere D-p-A

Der Push-pull-Effekt in konjugierten Oligomeren mit
terminaler Donor-Acceptor-Substitution �bt einen starken
Einfluss auf die langwelligen Elektronen�berg�nge aus (siehe
Abschnitt 5). Tabelle 1 zeigt als Beispiel die trans-Stilbene

5a–f (Schema 4) mit einer verzweigten Dialkylaminogruppe
in 4-Stellung und unterschiedlichen Substituenten R in 4’-
Stellung.[21, 25, 39] Im Vergleich zu 5 a mit R = H weisen die

Verbindungen mit Acceptorgruppen R eine bathochrome
Verschiebung auf, deren Auspr�gung mit der St�rke des
Acceptors zunimmt. Da die entsprechende Anregung S0!S1

mit einem intramolekularen Ladungstransfer (ICT) verbun-
den ist, nennt man die Bande im langwelligen Bereich des
Spektrums eine Charge-Transfer-Bande.

Eine spannende Frage ist, wie sich der intramolekulare
Ladungstransfer ver�ndert, wenn die Distanz zwischen
Donor- und Acceptorgruppen gr�ßer wird, d.h., wenn die
Zahl n der Wiederholungseinheiten in der p-Br�cke erh�ht
wird. Da langkettige Dialkylamino-Reste gute Solubilisie-
rungseigenschaften haben, konnte eine systematische Studie
mit den Oligo(1,4-phenylenvinylenen) (OPV) 5a–e, 6a–e,
7a–e und 8a–e durchgef�hrt werden.[21, 25]

Ausgehend von 9 wurde zun�chst mithilfe der Wittig-
Horner-Reaktion und einer einfachen Schutzgruppentechnik
die Reihe 5c–8c aufgebaut (Schema 5), wobei das Phospho-
nat 10 als „Verl�ngerungsreagens“ fungierte. Nach der basi-
schen Kondensation erfolgte unmittelbar bei der sauren
Aufarbeitung die Entsch�tzung der von 10 eingebrachten

Abbildung 3. Varianten f�r die Konvergenz der Anregungsenergien
EDA(n)!E¥ des langwelligen Elektronen�bergangs in Reihen von push-
pull-substituierten, konjugierten Oligomeren: a) einheitlich bathochro-
mes Verhalten, b) einheitlich hypsochromes Verhalten, c) hypsochrome
Konvergenz nach dem Durchgang durch ein Minimum von EDA(n).

Tabelle 1: Absorption in CHCl3 und Kristallfarbe der trans-Stilbene 5a–f.[a]

5 R lmax [nm] Kristallfarbe

a[21,25] H 366 farblos
b[21, 25] CN 401 gelb
c[21, 25] CHO 423 orange
d[21, 25] NO2 461 rot
e[39] HC=C(CN)2 525 dunkelrot
f[39] C(CN)=C(CN)2 670 blau

[a] Da f�r sehr viele der in diesem Artikel behandelten UV/Vis-spektro-
skopischen Daten keine e-Werte bekannt sind, wird auf deren Angabe
vollst�ndig verzichtet.

Schema 4. Push-pull-substituierte Oligo(1,4-phenylenvinylene) (OPV)
5–8/b–f und die Vergleichsreihe 5a–8a.
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Formylgruppe, sodass eine freie Aldehydfunktion f�r den
n�chsten Verl�ngerungsschritt zur Verf�gung stand. Um zu
den Reihen 5a–8a, 5b–8b und 5d–8d zu gelangen, wurden 9,
5c, 6c und 7c jeweils in einem „End-capping-Prozess“ mit
den Phosphonaten 11a,b,d umgesetzt.[21,25] F�r die Reihe 5e–
8e empfiehlt sich als „end capping“ die Kondensationsreak-
tion der Aldehyde 5 c–8c mit Malons�uredinitril (12).[39] Mit
dieser gekoppelten, konvergenten Synthesestrategie gelang
es, die f�nf Oligomerenreihen �ber eine Minimalzahl von
Synthesestufen zu erhalten.

Abbildung 4 zeigt die in Chloroform gemessenen Maxima
der langwelligen Absorption der OPV-Reihen 5–8/a–e. Man
erkennt einen ausgepr�gten bathochromen Effekt bei 5a–8a,

einen reduzierten bathochromen Effekt bei 5b–8b, eine
weitgehende Unabh�ngigkeit der lmax-Werte von der Gr�ße
des Chromophors bei 5c–8c sowie einen hypsochromen
Effekt bei 5 d–8 d und (noch st�rker ausgepr�gt) bei 5e–8e.

Die Auswertung gem�ß den Gleichungen (13)–(15) ist in
Abbildung 5 wiedergegeben. Die Ausdehnung der Konjuga-
tion f�hrt zu einer bathochromen Verschiebung, die mit

abnehmender Differenz ES�E¥ f�r die Reihe 5a–8a gezeigt
ist. Die push-pull-substituierte OPV-Reihe 5b–8b mit dem
relativ schwachen Acceptor R = CN ist durch einen Korrek-
turterm �DEDA gekennzeichnet, der die bathochrome Ver-
schiebung lediglich abschw�cht. In der Reihe 5d–8d mit der
Nitrogruppe als starkem Acceptor wird der Term (ES�E¥)
durch den Term �DEDA �berkompensiert, woraus ein insge-
samt hypsochromer Effekt resultiert. Bei 5c–8c (Formylrei-
he) heben sich beide Terme weitgehend gegenseitig auf,
sodass die Absorptionsmaxima von der L�nge des Chromo-
phors nahezu unabh�ngig sind.[43]

Die Verbindungen 5–8/a–e zeigen ausnahmslos positive
Solvatochromie-Effekte, zur�ckzuf�hren auf den intramole-
kularen Ladungstransfer (ICT). Sobald der Push-pull-Effekt
durch Protonierung der Aminogruppe mit CF3COOH aufge-
hoben wird, verst�rkt sich die bathochrome Verschiebung in
der Reihe 5b–8b, und die hypsochrome Verschiebung in der
Reihe 5d–8d kehrt sich in eine bathochrome Verschiebung
um (Abbildung 6). Der gesamte Absorptionsbereich liegt bei
Wegfall des ICT allerdings stets bei wesentlich h�herer
Energie (siehe Abschnitt 5).

Bei push-pull-substituierten OPVs tritt also durch Aus-
dehnung der Konjugation zwar eine bathochrome Verschie-
bung auf, der jedoch eine hypsochrome Verschiebung entge-
genwirkt, die durch die ICT-Abnahme und ihren Einfluss
(siehe Abschnitt 5) auf die Absorption begr�ndet ist. Ist der
Donor eine NR2-Gruppe, resultiert je nach St�rke des
Acceptors ein Nettoeffekt mit bathochromer oder hypso-
chromer Verschiebung – das schließt den Fall mit ein, dass
sich beide Effekte gegenseitig aufheben. Mit schw�cheren
Donoren wie Alkoxygruppen wurden bisher bei OPV-Br�-
cken nur bathochrome Effekte gefunden; Beispiele daf�r sind
die Verbindungen 13[44–46] und 14[46,47] in Schema 6. Von den in
Abbildung 3 gezeigten Varianten E(n) sind bei den push-pull-
substituierten OPVs also die F�lle (a) und (b) sowie der
Grenzfall (a)/(b) realisiert.

Bei den Donor-Acceptor-substituierten Oligo(1,4-pheny-
lenethinylenen) (OPE) 15–18/a–e in Schema 7 ist die trans-

Schema 5. Gekoppelte, konvergente Synthesestrategie f�r die OPV-Ver-
bindungsreihen 5–8/a–e.

Abbildung 4. Maxima der langwelligen Absorption der OPV-Reihen
5–8/a–e in CHCl3.

Abbildung 5. Aufschl�sselung der Energien f�r den Elektronen�ber-
gang S0!S1 in einen Term (ES�E¥), der die bathochrome Verschie-
bung durch Konjugationsausdehnung wiedergibt, und einen Term
�DEDA, der die Abnahme des ICT und ihre Auswirkung auf die Absorp-
tion ber�cksichtigt. Zugrunde gelegt sind die in Abbildung 4 enthalte-
nen Messdaten von 5–8/a–d in CHCl3.

[43]
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konfigurierte Doppelbindung der Wiederholungseinheit, wie
sie bei 5–8/a–e zu finden war, durch eine Dreifachbindung
ersetzt, und die Didodecylaminogruppe fungiert als solubili-
sierende Donorfunktion.[41] Die Herstellung der Oligomeren-
reihen 15–18/a–e erfolgte wiederum nach einer gekoppelten,
konvergenten Synthesestrategie. Die Sonogashira-Hagihara-
Reaktion und eine einfache Schutzgruppentechnik bildeten
die pr�parative Basis:[41] Aus 19 und 20 wurden zun�chst die
„Hilfsreihen“ 15 f–17 f und 15g–17 g hergestellt (Schema 8).
Das „Verl�ngerungsreagens“ 20 wurde dabei zur Pd-kataly-
sierten C-C-Kupplung eingesetzt; danach wurde alkalisch

entsch�tzt, um die Ethinylkomponente f�r den n�chsten
Verl�ngerungsschritt freizulegen. Zum „end capping“ wurde
dann die Sonogashira-Hagihara-Reaktion mit dem jeweiligen
Iodbenzol, das den gew�nschten p-Substituenten R enth�lt
(R = H, CN, CHO, NO2) verwendet.[41] Die OPE-Reihe 15e–
18e konnte durch Kondensation von 15c–18 c mit Malons�u-
redinitril synthetisiert werden.[46]

Die Daten der langwelligen Absorption der Verbindun-
gen 15–18/a–e sind in Tabelle 2 zusammengefasst.[41] Die
Auswertung der UV/Vis-Spektren ist bei der OPE-Reihe
etwas schwieriger als bei der OPV-Reihe, da die Bande des
energiearmen Elektronen�bergangs S0!S1 von der Bande

Abbildung 6. Absorptionsmaxima in der OPV-Reihe 5d–8d (n = 1–4);
obere Kurve: Messung in CHCl3, untere Kurve: Messung in CHCl3/
CF3COOH (10:1).

Schema 7. Push-pull-substituierte OPE-Reihen 15–18/b–e, Vergleichs-
reihe 15a–18a und Vorstufen 15 f–17 f und 15g–17 g.[41,48]

Schema 8. Gekoppelte, konvergente Synthesestrategie f�r die OPE-Ver-
bindungsreihen 15–18/a–e mit den Vorstufenreihen 15 f–17 f und 15g–
17g.

Schema 6. Push-pull-substituierte OPVs mit Alkoxygruppen als
Donoren; Absorptionsmaxima in CHCl3.

Tabelle 2: Langwellige UV/Vis-Absorption der OPE-Verbindungen
15–18/a–e in CHCl3.

Verb. n ñmax [103 cm�1] lmax [nm]

15a 1 29.33�0.07 341
16a 2 26.74�0.07 374
17a 3 26.28�0.18 379[a]

18a 4 26.16�0.30 378[a]

15b 1 25.84�0.07 387
16b 2 25.84�0.07 387
17b 3 25.97�0.18 384[a]

18b 4 26.09�0.30 379[a]

15c 1 25.00�0.06 400
16c 2 25.64�0.06 390
17c 3 26.00�0.20 382[a]

18c 4 26.02�0.25 388[a]

15d 1 23.15�0.06 432
16d 2 24.81�0.06 403
17d 3 26.15�0.30 380[a]

18d 4 26.15�0.30 382[a]

15e 1 20.45�0.05 489
16e 2 22.62�0.07 442
17e 3 24.75�1.00 384[a]

18e 4 26.80�0.30 373[a]

[a] Bedingt durch die �berlagerung der Banden differieren in diesen
F�llen die lmax-Werte etwas von 1/ñmax der separierten Bande im
langwelligen Bereich des Spektrums.
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des energiereicheren Elektronen�bergangs S0!S2 �berlagert
wird (Abbildung 7 zeigt das am Beispiel von 16d). Eine
Auftrennung der Banden kann z. B. mit einem auf Gauß-
Funktionen beruhenden Algorithmus durchgef�hrt
werden.[49] Da auch nicht�berlappende Banden langwelliger
Absorptionen in diesen Reihen leicht unsymmetrisch sind,
bew�hrten sich Exponentialfunktionen des Typs (16).

eð~nnÞ ¼ emax exp
�
�
�

~nnmaxð~nn�~nnmaxÞ
~nn D~nn

��
ð16Þ

mit D~nn ¼ j0:5ð~nn2�~nn1Þj ð17Þ

und eð~nn1Þ ¼ eð~nn2Þ ¼ emax e�1 ð18Þ

Die Auswertung der Daten von 15–18/a–d ist in Abbil-
dung 8 veranschaulicht; sie entspricht weitgehend der Abbil-
dung 5 f�r die analogen Donor-Acceptor-substituierten OPV-
Systeme 5–8/a–d.[50] Abbildung 8 l�sst sich analog zu Abbil-
dung 5 interpretieren. In der NO2-Reihe 15 d–18 d wird der
bathochrome Effekt durch die Ausdehnung der Konjugation
von dem hypsochromen Effekt, der durch die Abnahme des

ICT bedingt ist, �bertroffen; in der CHO-Reihe 15c–18c ist
das in abgeschw�chter Form ebenso der Fall; bei der CN-
Reihe 15b–18b heben sich beide Effekte weitgehend gegen-
seitig auf. Insgesamt ist die OPE-Br�cke also noch etwas
mehr geneigt als die OPV-Br�cke, mit wachsendem n den
ungew�hnlichen hypsochromen Effekt zu zeigen.[51] Dies
f�hrt unter anderem dazu, dass schon Methoxygruppen (als
schw�chere Donoren) in der Kombination mit einem starken
Acceptor, z. B. der NO2-Gruppe, keine Rotverschiebung
bewirken. Als Beispiele seien hier die Verbindungen 22 und
23 in Schema 9 angef�hrt. W�hrend lmax(2)�lmax(1) bei 22a/

23a noch + 16 nm betr�gt, findet man bei 22b/23b schon
einen Wert von �3 nm.[46] In der Reihe 15g–17g mit der
Ethinylgruppe als sehr schwacher Acceptorgruppe bewirkt
auch die Dialkylaminogruppe als starker Donor keine Um-
kehrung der Rotverschiebung.

Push-pull-substituierte Oligoene (OE) vom Typ 1 (Poly-
methinfarbstoffe) oder 24 a,b–29a,b (n = 1, 2, 3, …) sind nur
als Einzelbeispiele bekannt; eine Ausnahme bilden die
Aldehyde 24 c–29 c (R = CH3),[52a–c] die auf der Basis von
Zincke-Aldehyd �ber Kettenverl�ngerungen mit Grignard-
Reagentien und Hydrolyse der entsprechenden Cyanine
hergestellt wurden (Schema 10).[52a]

Die in Dichlormethan gemessenen Absorptionsspektren
von 24c–29c zeigen eine ausgepr�gte bathochrome Verschie-
bung bei Zunahme der Zahl n der Wiederholungseinheiten.
Selbst der st�rker elektronenziehende Dicyanvinyl-Rest
�ndert nichts an diesem Effekt, auch dann nicht, wenn die

Abbildung 7. UV/Vis-Spektrum von 16d in CHCl3 (c) und seine
Zerlegung in zwei Banden gem�ß den Gleichungen (16)–(18).[41]

Abbildung 8. Aufschl�sselung der Energien f�r den Elektronen�ber-
gang S0!S1 von 15–18/a–d in einen Term (ES�E¥), der die bathochro-
me Verschiebung durch Konjugationsausdehnung wiedergibt, und
einen Term �DEDA, der die Abnahme des ICT und seine Auswirkung
auf die Absorption ber�cksichtigt.

Schema 9. Maxima langwelliger Absorptionen von push-pull-substitu-
ierten OPEs mit Methoxygruppen als Donoren und CN- oder NO2-
Gruppen als Acceptoren (CHCl3 als Solvens).

Schema 10. Push-pull-substituierte Oligoene: Maxima der langwelligen
Absorptionen in CH2Cl2.
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trans-Doppelbindungen durch den Einbau in Ringe transoid
fixiert sind.[52d] Bathochrome Effekte beobachtet man auch in
den von Lehn, Blanchard-Desce, Zyss und anderen unter-
suchten Reihen 30 a–32 a und 30b–32 b, die als p-Br�cken
carotinoide Einheiten aufweisen (Schema 11). Die Synthese

dieser Verbindungen erfolgte durch „einseitige“ Wittig- oder
Wittig-Horner-Reaktion der carotinoiden Dialdehyde mit
den entsprechenden Phosphorreagentien von 1,3-Benzodi-
thiol und nachfolgende Kondensation der noch vorhandenen
Aldehydfunktion mit Malons�uredinitril.[53, 54]

Die bathochrome Verschiebung mit zunehmender L�nge
des Chromophors findet man auch in den von Blanchard-
Desce, Barzoukas, Marder und anderen untersuchten Ver-
bindungsreihen 33–35, die am Donorende einen aromati-
schen oder heteroaromatischen Ring in die p-Br�cke einbe-
ziehen (Schema 12).[3,56, 57] Die Synthesestrategie f�r 33–35 ist
in Schema 13 wiedergegeben. Die Aldehydreihen 33 a, 34 a
und 35a mit den entsprechenden Donoren D fungierten als
„zentrale Reihen“, die mithilfe der Wittig-Reaktion und dem
Verl�ngerungsreagens 36 aufgebaut wurden. F�r das an-
schließende „end capping“ wurde die Kondensationsreaktion
mit den aktiven Methylenkomponenten 37b–e gew�hlt.[57]

Die Maxima der langwelligen Absorption einer Auswahl
der Verbindungen 33–35 sind in Tabelle 3 zusammengestellt.
Bei konstantem n ist der lmax-Wert umso gr�ßer, je h�her die
Donor- und die Acceptor-St�rke sind; innerhalb jeder Reihe
ist stets lmax(n+1)> lmax(n). An Verbindungsreihen mit 1,3-
Benzodithiol-Donoren und carotinoiden Br�cken, die am
Acceptorende einen aromatischen oder heteroaromatischen
Ring (4-Nitrophenyl, 4-Cyanphenyl, 4-Pyridyl) enthalten,
wurden analoge bathochrome Effekte gemessen.[53,55]

Push-pull-substituierte Oligoene mit aromatischen
Ringen an beiden Kettenenden[53,55, 58b, 59] zeigen einen abge-
schw�chten bathochromen Effekt. Charakteristisch ist ein
Vergleich der Reihen 38a–41a und 38b–41b (Sche-

ma 14).[46,58b, 59] Die zu 38b–40 b analogen Verbindungen mit
einer CN-Gruppe anstelle der NO2-Gruppe wurden im
Zusammenhang mit der dualen Fluoreszenz und TICT-Zu-

Schema 12. Oligoene mit einem (hetero)aromatischen Ring am
Donorende sowie unterschiedlichen Acceptoren.

Schema 13. Synthesestrategie f�r die Verbindungsreihen 33–35.[57]

Tabelle 3: Maxima der langwelligen Absorptionen lmax [nm] der Oligoene
33b (n = 0–4), 33d (n = 0–3), 34 a (n = 1–4), 34 b (n = 0–5), 34 f (n = 0–3)
und 35c (n = 0–2) in CHCl3.

n 33b[56] 33d[57] 34a[56] 34b[56] 34 f[56] 35c[57]

0 443 603 458 494 512
1 507 695 413 531 542 619
2 540 773 446 572 556 710
3 571 826 469 594 566
4 586 486 606
5 613

Schema 11. Carotinoide Push-pull-Verbindungen und die Maxima ihrer
langwelligen Absorptionen in CHCl3.

[53, 54, 55]
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st�nden (twisted intramolecular charge transfer)[60–66] unter-
sucht; eine Diskussion dieser Zust�nde geht aber �ber den
Rahmen dieses Aufsatzes hinaus.

Push-pull-substituierte Oligoine (OI) sind bis dato noch
sehr sp�rlich in der Literatur vertreten.[67] Als Beispiele
k�nnen hier die Aminoketone 42 und 43 sowie die Amino-
Nitro-Verbindungen 44 und 45 aufgef�hrt werden
(Schema 15). Benzolringe an den Enden der p-Br�cke be-

wirken weder bei push-pull-substituierten Oligoenen noch bei
den entsprechenden Oligoinen einen hypsochromen Effekt –
ganz anders als bei den entsprechend substituierten OPV- und
OPE-Systemen.

Oligo(1,4-phenylene) (OP) unterscheiden sich von den
bisher diskutierten OPVs, OPEs, OEs und OIs durch eine
starke Verdrillung der Benzolringe entlang der Kette – man
kann von Torsionswinkeln zwischen 30 und 408 ausgehen, die
einen erheblichen Einfluss auf die Konjugation und den ICT
aus�ben.[71,72] Da die Resonanzintegrale nicht nur von den
unterschiedlichen Atomabst�nden in der p-Br�cke, sondern
auch von der Verdrillung der p-Orbitale abh�ngen, ist
grunds�tzlich eine Beschleunigung der Konvergenz E(n)!
E¥ f�r gr�ßer werdende Verdrillungswinkel zu erwarten.
Wenn die 1,4-Phenylen-Kette durch anellierte F�nfringe
weitgehend eingeebnet wird, wirkt sich das in Form einer
bathochromen Verschiebung aus;[71–73] Tabelle 4 zeigt dazu
einen Vergleich der Biphenyle 46a–49a mit den Fluorenen
46b–49 b (Strukturen siehe Schema 16).

Die Synthesestrategie der Oligo(1,4-phenylene) basiert
auf g�ngigen Pd-katalysierten Aryl-Aryl-C-C-Kupplungen
wie der Suzuki-, der Negishi-, der Stille-, der Yamamoto-
oder der Kumada-Reaktion.[1k] Als Beispiel sei hier die
Synthese der Reihe 54 mit D = N(CH3)2 und A = CN be-
schrieben (Schema 17). Zun�chst wurde �ber eine Negishi-

Kupplung von 50 + 51 die „Hilfsreihe“ 52 aufgebaut, wobei
die prim�re Insertion des Pd in die C-Br-Bindung von 51
entscheidend ist. Die Verbindungen 51 oder 52 wurden dann
mit 53 in einer Kreuzkupplung umgesetzt.[74]

Da die „Reichweite“ des ICT erheblich k�rzer ist als die
der Konjugation (siehe Abschnitt 5), k�nnen die fortlaufen-
den Torsionen entlang einer Oligo(1,4-phenylen)-Kette zu
einem schnellen Absinken von ED(n)�E¥ f�hren (siehe
Abbildung 3c). Dadurch kann die Energie EDA(n) f�r den
Elektronen�bergang S0!S1 durch ein Minimum und lmax(n)
demgem�ß durch ein Maximum laufen (Typ (c), Abbildung 3)
– besonders dann, wenn der Korrekturterm DEDA des ICT
groß ist, d.h., wenn ein Push-pull-Effekt von einem starken
Donor und einem nicht zu schwachen Acceptor vorliegt. Das
ist der Fall bei 54 und 55 (Tabelle 5), wobei jeweils f�r n = 2
der maximale lmax-Wert gefunden wird, was allerdings auch
vom L�sungsmittel abh�ngen kann. Ersetzt man die Amino-
funktionen durch den weniger starken Donor OCH3, dann
erh�lt man sowohl in der Reihe mit A = NO2 als auch in der
Reihe mit A = CN Verschiebungen zu gr�ßeren Wellenl�n-
gen mit wachsendem n (Typ (a), Abbildung 3).

Schema 14. Maxima langwelliger Absorptionen von Oligoenen mit
terminaler Dimethylamino-/Nitro-Substitution, die auf der Donorseite
(38 a–41 a) bzw. auf der Donor- und der Acceptorseite (38 b–41b)
einen Benzolring in die p-Br�cke einbezogen haben; Messung in
CHCl3.

Schema 15. Maxima langwelliger Absorptionen von Oligoinen mit
Push-pull-Substitution.[68–71]

Tabelle 4: Maxima der langwelligen Absorptionen der Biphenyle
46a–49a und der entsprechenden Fluorene 46b–49b.[71,73]

R1 R2 Biphenyl-Deri-
vat

lmax [nm] Fluoren-Deri-
vat

lmax [nm]

H H 46a 252[a] 46b 262[a]

H NO2 47a 304[a] 47b 328[a]

N(CH3)2 H 48a 301[b] 48b 310[b]

N(CH3)2 NO2 49a 390[b] 49b 417[b]

[a] Messung in 1,4-Dioxan. [b] Messung in CHCl3.

Schema 16. Einebnung des Torsionswinkels von Biphenyl-Einheiten in
Fluorenen (R1, R2 siehe Tabelle 4).

Schema 17. Synthesestrategie zum Aufbau der Donor-Acceptor-substi-
tuierten OPs 54.[74]
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Baut man Thiophen- oder Furanringe anstelle von Ben-
zolringen in die p-Br�cke ein, verschieben sich die Absorp-
tionsmaxima zu gr�ßeren Wellenl�ngen (Schema 18 zeigt

einige Beispiele).[71] Push-pull-substituierte Oligomere, deren
p-Br�cken ausschließlich aus F�nfring-Heterocyclen beste-
hen, wurden insbesondere in der Thiophenreihe untersucht.
In Tabelle 6 sind Bithiophene mit unterschiedlichen Donoren
und Acceptoren gegen�bergestellt; man erkennt, dass vor
allem die Kombination von 1-Pyrrolidinrest und Nitrogruppe
eine starke Rotverschiebung der CT-Bande bewirkt. Demge-
m�ß ist bei den von Effenberger, W�rthner et al.[79–81] unter-
suchten push-pull-substituierten Oligothiophenen [OT,
Oligo(2,5-thienylene)] ein interessanter Effekt f�r die Ab-
sorption in Abh�ngigkeit von n zu erwarten. Tabelle 7 gibt
einen Vergleich der Methoxy-Nitro-Reihe 66a–d (n = 1–4)
mit der 1-Pyrrolidinyl-Nitro-Reihe 67a–d (n = 1–4). W�hrend

man mit zunehmendem n bei 66a–d eine monotone batho-
chrome Verschiebung findet, durchl�uft lmax bei 67 a–d ein
Maximum bei n = 3.[82] Diese Oligomerenreihe geh�rt somit
zum Typ (c) in Abbildung 3 und gleicht den entsprechenden
OPs 54 a–d und 55a–d. D-p-A-Reihen mit Wiederholungs-
einheiten aus Thiophenringen und C-C-Doppel- oder Drei-
fachbindungen gibt es bis dato nur wenige.[83] Es sind in
diesem Kontext Oligo(2,5-thienylenvinylene) (OTV) zu
nennen, die 4-Diethylaminophenylgruppen als Donor und
NO2-, CHO- oder CH=C(CN)2-Gruppen als Acceptor ent-
halten; in allen F�llen handelt es sich um „bathochrome
Reihen“ (Typ (a)).[83a,b] Des Weiteren sind die j�ngst mit der
Sonogashira-Hagihara-Methode hergestellten Oligo(2,5-thi-
enylenethinylene) (OTE) 68a–c und 69 a–d zu erw�hnen
(Schema 19).[46] Die Reihe 68 a–c geh�rt zum Typ (a) in

Tabelle 5: Maxima der langwelligen Absorptionen von Donor-Acceptor-
substituierten Oligo(1,4-phenylenen) D-[-C6H4-]n-A: 54 a–d[75] ,
55a–d[71, 76] , 56a–c[71] und 57a–c[46, 77, 78] .

Verb. A D n lmax [nm] Solvens

54a CN N(CH3)2 1 290 CCl4
54b 2 342 CCl4
54c 3 332 CCl4
54d 4 314 CCl4
55a NO2 NH2 1 373 EtOH
55b 2 378 EtOH
55c 3 358 EtOH
55d 4 340 EtOH
56a NO2 OCH3 1 302 1,4-Dioxan
56b 2 332 1,4-Dioxan
56c 3 340 1,4-Dioxan
57a CN OCH3 1 247 DMSO
57b 2 292 DMSO
57c 3 302 DMSO

Schema 18. Rotverschiebung der Bande der langwelligen Absorption
beim Austausch der Benzolringe in der p-Br�cke gegen Thiophen-
oder Furanringe.

Tabelle 6: Maxima der langwelligen Absorptionen von Donor-Acceptor-
substituierten Bithiophenen in n-Hexan[79, 80]

Verb. D A lmax [nm]

63 OCH3 CHO 372
64 N(CH3)2 CHO 421
65 SCH3 NO2 391
66b OCH3 NO2 408
61 N(CH3)2 NO2 466

67b NO2 499

Tabelle 7: Maxima der langwelligen Absorptionen der Oligothiophene
66a–d und 67a–d in n-Hexan[79–81]

Verb. D A n lmax [nm]

66a OCH3 NO2 1 340
66b 2 408
66c 3 442
66d 4 454

67a NO2 1 408

67b 2 499
67c 3 505
67d 4 497

Schema 19. Maxima der langwelligen Absorptionen der Donor-Accep-
tor-substituierten Oligo(2,5-thienylenethinylene) 68 a–c und 69a–d
(Messung in CHCl3).

[46]
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Abbildung 3, und die Reihe 69 a–d hat einen von der L�nge
des Chromophors unabh�ngigen S0!S1-�bergang.

Am Ende dieses Abschnitts bleibt zu erw�hnen, dass man
D-p-A-Systeme auch durch Protonierung geeigneter D-p-D-
Systemen herstellen kann. Dabei kommt nicht nur die
Protonierung von terminalen Aminogruppen infrage, son-
dern, wie Schema 20 zeigt, auch die des Thiophenrings. Die
Protonierung von 70 a,b in CD2Cl2/CF3COOH f�hrt zu einer
Verschiebung zu gr�ßeren Wellenl�ngen von mehr als
200 nm.[84]

3.2. Oligomere mit D-p-A-p-D- oder A-p-D-p-A-Struktur

Konjugierte Oligomere mit Donor-Acceptor-Donor-
Struktur setzen zweibindige Acceptorgruppen im Molek�l-
zentrum voraus. Carbonylgruppen und verwandte Gruppen
f�hren dort zu einer gekreuzten Konjugation. Beispiele sind
Michlers Keton (72, m = n = 1) und seine h�heren „Homo-
logen“ (Schema 21), �ber die allerdings wenig bekannt ist.[85]

F�r linear konjugierte D-p-A-p-D-Verbindungen gibt es
einzelne Beispiele bei Azobenzolen (73),[46, 86–88] Pyridazinen
(74),[89] Pyrazinen (75)[90] und 1,2,4,5-Tetrazinen (76);[46,91]

eine systematische Reihenuntersuchung fand nur bei den
Squarainen 77 a–d[92] statt (Schema 21).

Die durch Kupplung der entsprechenden Resorcine mit
Quadrats�ure gebildeten Verbindungen 77 zeigen eine Ab-
sorption mit einer starken Rotverschiebung beim Gang von
n = 0 nach n = 1; aus dem blauen Farbstoff 77 a wird dabei der
NIR-Farbstoff 77b.[92] Der bei 77a �berwiegend im Squarain-
ring lokalisierte Elektronen�bergang[93] wird zum �bergang
einer push-pull-substituierten stilbenoiden Verbindung, der
dann f�r n = 2, 3 einen ausgepr�gten hypsochromen Effekt
zeigt.[92] Dies gilt allerdings nur f�r Messungen in organischen
L�sungsmitteln wie CHCl3 (Abbildung 9) – w�hlt man ein
acides Medium wie CF3COOH, werden die Aminogruppen
protoniert und verlieren damit ihren Donor-Charakter; die
gebildeten Ionen haben dann eine A-p-A-p-A-Struktur und
zeigen die erwartete bathochrome Verschiebung (n = 0–3).

Die auf die intramolekularen H-Br�cken zur�ckgehende,
weitgehende Einebnung des Chromophors in 77 ist eine
wesentliche Voraussetzung f�r einen wirksamen Push-pull-
Effekt. Abbildung 10 zeigt am Beispiel von 78, wie durch
Zusatz von Ethanol als H-Br�cken-Donor die Absorption aus
dem NIR-Bereich bis hinein in den UV-Bereich verschoben

wird (Dlmax> 450 nm).[94] Sobald intermolekulare Wasser-
stoffbr�cken gebildet werden k�nnen, drehen sich die Ben-
zolringe aus der Ebene des Squarainrings heraus.

Verbindungen des Typs A-p-D-p-A erfordern zweibindi-
ge Donoren wie O, S oder NH. Bis dato existiert keine
Oligomerenreihe dieses Typs. Aus der Reihe 79 (Schema 22)
mit Ferrocen als starkem Donor in der zentralen Position
wurden k�rzlich die beiden Anfangsglieder (n = 1, 2) unter-
sucht; sie zeigen bathochromes Verhalten: lmax(2)>
lmax(1).[95]

Schema 20. Protonierung von symmetrischen Oligothiophenen zur
Generierung von D-p-A-Systemen.

Schema 21. Beispiele von D-p-A-p-D-Systemen.

Abbildung 9. Maxima der langwelligen Absorptionen der Squaraine
77a–d (n = 0–3) in CHCl3 (~) und in CF3COOH (&).
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3.3. Sternverbindungen A-(p-D)3 und D-(p-A)3

Außer den in Abschnitt 2.3 beschriebenen zweibindigen
zentralen Acceptoren oder Donoren kommen vor allem noch
dreibindige „Kerne“ in Frage. Schema 23 zeigt einige zentrale
Bausteine. Verwirklicht wurde die Reihe der Methyliumsalze
80a–d (Schema 24), die als h�here Homologe der g�ngigen

Triphenylmethan-Farbstoffe aufzufassen sind.[96] Die Synthe-
se von 80a–d erfolgte aus den entsprechenden Carbinolbasen,
deren Behandlung mit S�uren zur Eliminierung der am
zentralen C-Atom gebundenen OH-Gruppe f�hrte.[96] Die
Kationen 80a–d zeigen, genau wie ihre Carbinolbasen, mo-
noton mit n wachsende lmax-Werte, allerdings durch den Push-
pull-Effekt vom UV/Vis-Bereich in den Vis/NIR-Bereich
verschoben (Abbildung 11). Dasselbe gilt f�r Methyliumio-
nen, die �ber Polyen-Ketten -(CH=CH)n- mit Ferrocen als
terminalem Donor verbunden sind; von n = 2 bis 14 steigt lmax

von 618 bis 1187 nm.[97]

Im Unterschied zu den wenig pH-abh�ngigen alkoxy-
substituierten Farbsalzen 80a–d und 81 a,b zeigen die Dial-
kylamino-Verbindungen 82 a,b und 83a–c (Tabelle 8) Ab-
sorptionen, die sehr stark von der Konzentration der H+-

Abbildung 10. Absorption von Squarain 78 in CHCl3 und CHCl3/EtOH-
Gemischen.

Schema 22. Maxima der langwelligen Absorptionen von A-p-D-p-A-Ver-
bindungen mit Ferrocen als zentralem Donor (Messung in CHCl3).

Schema 24. Methyliumsalze mit OPV-Ketten, die terminale
Donorgruppen tragen.

Abbildung 11. Maxima der langwelligen Absorptionen der Trifluoraceta-
te 80a–d (n= 1–4) in CHCl3/CF3CO2H 7:3 und der entsprechenden
Carbinole (untere Kurve) in CHCl3. Extrapolation zu l¥ mit
Gleichung (11).

Schema 23. Zentrale Bausteine f�r dreiarmige konjugierte Oligomere:
a) Acceptoren f�r Sternverbindungen A-(p-D)3, b) Donoren f�r Stern-
verbindungen D-(p-A)3.

H. MeierAufs�tze

2548 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2005, 117, 2536 – 2561

http://www.angewandte.de


Ionen abh�ngen.[98–101] Die Bildung der Kationen aus den
Carbinolen oder ihren Ethern bei der Einwirkung starker
S�uren f�hrt zun�chst zu weit im NIR-Gebiet liegenden
Absorptionsmaxima. F�r 82b wird ein lmax-Wert von 1003 nm
gefunden;[100] bei weiterer Zugabe von CF3COOH verliert
diese Bande mehr und mehr an Intensit�t und zeigt eine
geringf�gige Blauverschiebung. Gleichzeitig tritt bei lmax =

530 nm eine neue Bande auf, die stark anw�chst und sich bei
hohem �berschuss an CF3COOH zu 615 nm rotver-
schiebt.[100] Tabelle 8 gibt die lmax-Werte am „Endpunkt
dieser Titration“ an, an dem alle drei endst�ndigen Amino-
gruppen von 82b protoniert vorliegen. Der Push-pull-Cha-
rakter in den drei �sten ist damit verloren gegangen. So ist es
zu verstehen, dass bei n = 1 die lmax-Werte der Methoxy-
Verbindungen 81 a,b h�her sind als die der Dialkylaminover-
bindungen 82 a,b und 83 a.

Von den in Schema 21 aufgef�hrten, zentralen Accepto-
ren f�r Dreistern-Oligomere sind noch die 1,3,5-Triazine
hervorzuheben. Durch alkalische Kondensation von 2,4,6-
Trimethyl-1,3,5-triazin mit den entsprechenden Aldehyden
konnten die Alkoxy-substituierten Verbindungen 84–86 und
die Dialkylamino-substituierten Verbindungen 87 und 88
hergestellt werden (Schema 25).[101] Beim Vergleich mit dem
unsubstituierten 2,4,6-Tristyryl-1,3,5-triazin mit lmax = 327 nm
erkennt man bei 84 und noch st�rker bei 87 den Einfluss des
Push-pull-Effekts. Die Reihe 86 a–d zeigt bei Verl�ngerung
der konjugierten Arme eine Rotverschiebung der Absorpti-
on, die relativ schnell (nECL = 7) gegen den Grenzwert l¥ =

427 nm konvergiert (Abbildung 12). Interessant ist das „In-
dikator-Verhalten“ von 87: Bei Zugabe von Trifluoressigs�ure
wird unerwarteterweise zun�chst der Triazinring protoniert,
obwohl z.B. N,N-Dimethylanilin eine h�here Basizit�t hat als
1,3,5-Triazin. Die gelbe L�sung in Chloroform f�rbt sich
dabei tief violett (lmax = 549 nm). Bei weiterer Zugabe von
CF3COOH werden auch die terminalen Aminogruppen pro-
toniert, und die L�sung entf�rbt sich (lmax = 365 nm).[102] Die
prim�re Rotverschiebung geht auf eine Verst�rkung des
Push-pull-Effekts zur�ck. Sobald aber die Aminofunktionen
auch protoniert werden, geht ihr Donor-Charakter verloren,
und man hat ein A-(p-A)3-System.

Da der protonierte 1,3,5-Triazinring ein starker Acceptor
ist und die Aminogruppe ein starker Donor, sollte man bei

Ausdehnung des Chromophors einen hypsochromen Effekt
beobachten. Genau das haben wir beim Vergleich von 88 a
und 88b gefunden (Abbildung 13). Bei schwachem Ans�uern
zeigt 88a wie 87 eine Rotverschiebung, bei st�rkerem An-
s�uern danach eine Blauverschiebung. Das h�here Homologe
86b verh�lt sich gerade umgekehrt: Auf die prim�re Blau-
verschiebung folgt eine Rotverschiebung. Die schl�ssige
Erkl�rung lautet wie folgt: Die Ausdehnung des Chromo-
phors bewirkt bei 88 selbst eine bathochrome Verschiebung
(445!458 nm); bei den am 1,3,5-Triazinring protonierten
Spezies hat man einen viel st�rkeren Push-pull-Effekt, und
die Ausdehnung des Chromophors f�hrt zu einer hypsochro-
men Verschiebung (551!394 nm); bei den vollst�ndig pro-
tonierten Verbindungen liegt kein Push-pull-Effekt mehr vor,
und die normale Konjugationsausdehnung bewirkt dann eine
bathochrome Verschiebung (368!459 nm).[103]

Von den in Schema 23 aufgef�hrten zentralen Donoren ist
wohl das Benzolsystem am interessantesten; bisher sind
damit allerdings nur wenige Vertreter, z. B. 89a,b
(Schema 26), hergestellt und untersucht worden.[104] Die
Verbindungen 89 und analoge Benzolderivate mit drei Ac-

Tabelle 8: Langwellige Absorption der Farbsalze 81a,b, 82a,b und
83a–c.

Verb. R D n lmax
[a] [nm]

81a[97] H OCH3 1 718
81b[99] CH3 OCH3 1 733
82a[97] H N(CH3)2 1 609
82b[99] CH3 N(CH3)2 1 615
83a[100] H N[CH2-CH(C6H13)2]2 1 622
83b[100] H N[CH2-CH(C6H13)2]2 2 740
83c[100] H N[CH2-CH(C6H13)2]2 3 790

[a] Endwerte von lmax bei hohem �berschuss an CF3COOH.

Schema 25. 1,3,5-Triazine mit Donor-substituierten OPV-Ketten und
die Maxima ihrer langwelligen Absorptionen (Messung von 84–86 in
CH2Cl2, von 87 und 88 in CHCl3).

[101]
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ceptorgruppen und drei terminal Donor-substituierten, kon-
jugierten „�sten“ (siehe Schema 23) kann man als Grund-
k�rper von hexasubstituierten Benzolderivaten 91 mit octu-
polarem Charakter ansehen, die f�r die nichtlineare Optik
besondere Bedeutung haben.[70] Schema 27 zeigt einen pr�-
parativen Zugang zu 91 auf der Basis von Alkintrimerisie-
rungen. Reihen von konjugierten Verbindungen des Typs 91

mit systematisch verl�ngerten p-Br�cken sind meines Wis-
sens bisher nicht bekannt.

4. Nichtlineare Optik in Reihen von Oligomeren
mit Donor-Acceptor-Substitution

Nichtlineare optische Eigenschaften (NLO) organischer
Materialien sind f�r optische Datenspeicherung, Datenverar-

Abbildung 13. Oben: Bathochrome Verschiebung der Absorptionsban-
de von 88a (c) bei Protonierung am 1,3,5-Triazinring (d) und
nachfolgende hypsochrome Verschiebung bei vollst�ndiger Protonie-
rung (g); Medium: CHCl3/CF3COOH; unten: hypsochrome Ver-
schiebung der Absorptionsbande von 88b (c) bei Protonierung am
1,3,5-Triazinring (d) und nachfolgende bathochrome Verschiebung
bei vollst�ndiger Protonierung (g); Medium: CHCl3/CF3COOH.

Schema 26. Dreistern-Verbindungen 89a,b mit zentralem Donor und
terminalen Acceptorgruppen (Absorptionsmaxima in CHCl3).

Schema 27. Octupole mit Benzolkern (91) durch Cyclotrimerisierung
von Alkinen mit Push-pull-Charakter (90).

Abbildung 12. Oben: Banden der langwelligen Absorptionen der 1,3,5-
Triazine 86a–d (n = 1–4) in CH2Cl2; unten: Extrapolation der lmax-Werte
nach Gleichung (11) und Bestimmung der effektiven Konjugationsl�n-
ge nach Gleichung (12).
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beitung und Daten�bertragung von großem Interesse,[1p,105]

und konjugierte NLO-Chromophore mit einem ausgepr�gten
Push-pull-Charakter haben dabei einen besonderen Stellen-
wert. Abbildung 14[106] gibt daf�r eine Erkl�rung: Trifft Licht
auf eine Verbindung aus D-p-A-Molek�len, dann bewirkt der

E-Vektor eine hohe Polarisierung P(E). Die Periodizit�t von
E(t) der Lichtwelle entspricht der Periodizit�t P(t); die
Funktion P(t) ist jedoch keine Sinusfunktion. Ihre Fourier-
Transformation f�hrt zur Reihenentwicklung (19) mit den
optischen Suszeptibilit�ten n-ter Ordnung c(n). Auf das ein-
zelne Molek�l �bertragen, entspricht dem die Gleichung (20)
f�r das induzierte Dipolmoment.

P ¼ e0 ðcð1ÞE þ cð2ÞE2 þ cð3ÞE3 þ . . .Þ ð19Þ

mind: ¼ aE þ bE2 þ gE3 þ . . . ð20Þ

Neben der linearen Polarisierbarkeit a gibt es die um viele
Gr�ßenordnungen kleineren Hyperpolarisierbarkeiten b und
g (von erster bzw. zweiter Ordnung). Da b und g sehr klein
sind (Faktor 1010, 1017), braucht man die hohe Lichtintensit�t
eines Lasers, um die Frequenzverdoppelung und -verdreifa-
chung messen zu k�nnen. Der Vorzug von Donor-Acceptor-
substituierten konjugierten p-Systemen besteht darin, dass
die Verschiebung von Elektronen in der Richtung vom Donor
zum Acceptor besonders wirksam ist (Abbildung 14), was
sich vor allem in den b-Werten bemerkbar macht. D-p-A-
Molek�le sind zwar selbst nicht zentrosymmetrisch, sie
k�nnen aber in zentrosymmetrischen Raumgruppen kristal-
lisieren. Die Zentrosymmetrie muss dann auch f�r die
Funktion P(E) gelten [Gl. (21)]. In den Reihenentwicklun-
gen (19) und (20) bedeutet dies c(2) = b = 0. Leider kristalli-
sieren viele Verbindungen mit Donor-Acceptor-Substitution
in einer zentrosymmetrischen Kristallklasse. Sternsysteme
vom Typ 89 oder 91 weichen dem aus.[70]

Pð�EÞ ¼ �PðEÞ ð21Þ

Der Einfluss der Substitution, besonders der Push-pull-
Substitution, auf b und g wird an den trans-Stilbenderivaten in
Tabelle 9 deutlich. Starke Donoren und starke Acceptoren
vergr�ßern die b- und g-Werte – analog zum Dipolmoment m.
Einen direkten Zusammenhang zwischen m und b oder g gibt
es allerdings nicht, wie der Vergleich von 13 a und 96 in
Tabelle 9 zeigt.

Da durch eine Verst�rkung des Push-pull-Effekts auch die
CT-Bande zu gr�ßeren lmax-Werten verschoben wird (siehe
Abschnitt 3.1), war die Beschreibung durch ein Potenzgesetz
b ~ lk

max oder log b ~ loglmax naheliegend.[107] Die 2. Hyperpo-
larisierbarkeit g der trans-Stilbene skaliert mit b.[107] Die
Push-pull-Verbindungen N,N-Dimethyl-4-nitroanilin und
(E)-4-Dimethylamino-4’-nitrostilben [DANS] (38b) sind
h�ufig verwendete NLO-Standards.

Baut man anstelle der trans-Doppelbindung eine Drei-
fachbindung in 38b ein, verkleinern sich b und g erheblich,
und auch m wird ein wenig kleiner. F�r N,N-Dimethyl-4-[(4-
nitrophenyl)ethinyl]anilin wurden b = 46 � 10�30 esu, g =

151 � 10�36 esu und m = 6.1 � 10�18 esu (CHCl3) erhalten.[71]

Auch eingebaute Benzolringe erweisen sich als ung�nstig
gegen�ber gleich langen p-Br�cken aus olefinischen Doppel-
bindungen (Schema 28).

Abbildung 14. Nichtlineare Optik bei D-p-A-Systemen (SHG: Frequenz-
verdopplung, second harmonic generation; THG: Frequenzverdreifa-
chung, third harmonic generation).[106]

Tabelle 9: Dipolmomente m und Hyperpolarisierbarkeiten b und g von
trans-Stilben und seinen Derivaten mit einer Donorgruppe in 4-Stellung
und/oder einer Acceptorgruppe in 4’-Stellung.[107]

Verb. Solvens 4-R 4’-R 1018 m

[esu][a]
1030 b

[esu][a]
1036 g

[esu][a]

92 CHCl3 H H 0 0 26
93 1,4-Dioxan N(CH3)2 H 2.1 10 64
94 1,4-Dioxan H NO2 4.2 11 61
38b CHCl3 N(CH3)2 NO2 6.6 73 225
95 CHCl3 NH2 NO2 5.1 40 147
13a CHCl3 OCH3 NO2 4.5 34 93
96 CHCl3 SCH3 NO2 4.3 34 100
97 CHCl3 N(CH3)2 CN 5.7 36 125
98 CHCl3 OCH3 CN 3.8 19 54

[a] esu: elektrostatische Einheiten; m : 10�30 Cm = 0.2998 � 10�18 esu =

0.2998 D; b : 10�50 Cm3 V�2 = 2.694� 10�30 esu; g : 10�60 Cm4 V�3 =
8.078 � 10�36 esu.

Schema 28. Vergleich der b0-Werte von D-p-A Verbindungen mit
gleicher L�nge der p-Br�cke, aber unterschiedlicher Zahl von Benzol-
ringen.[58b]
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Die z.B. mit der EFISHG- Me-
thode (electric field induced
second harmonic generation) er-
haltenen b-Werte h�ngen leicht
von der verwendeten Wellenl�nge
ab. Auf der Basis des Zwei-Zust�n-
de-Modells,[108, 109] das f�r D-p-A-
Systeme wegen der Dominanz der
CT-�berg�nge anwendbar ist,
kann aber eine einfache Korrektur
zu wellenl�ngenunabh�ngigen, so
genannten statischen b0-Werten
vorgenommen werden.[110]

Die als Folge der Torsion schon
in den lmax-Werten zum Ausdruck kommende Verschlechte-
rung der Konjugation in Oligo(1,4-phenylenen) (OPs) macht
sich auch bei den Hyperpolarisierbarkeiten b bemerkbar.
Tabelle 10 zeigt dazu einen Vergleich von Biphenylen mit den
entsprechenden, weitgehend ebenen Fluorenen. F�r die g-
Werte ist der Zusammenhang wesentlich komplexer, wie der
Vergleich von 47 a,b und 56 a,b zeigt.

Bei der Verl�ngerung der p-Br�cke in D-OP-A-Systemen
kann sich eine Erh�hung der b-Werte ergeben;[71,111, 112] �hn-
lich wie bei lmax(n) ist allerdings auch der Gang durch ein
Maximum von b(n) m�glich. Der erste Fall tritt bei 56a–c
(D = OCH3/A = NO2) auf, der zweite bei 55a–d (D = NH2/
A = NO2). Die g-Werte nehmen stets mit n zu. In jedem Fall
sind die Effekte viel schw�cher ausgepr�gt als bei den
Oligoenen 101 und 102 (Tabelle 11) – selbst dann, wenn die
Oligoene an einem oder beiden Enden der p-Br�cke Ben-
zolringe tragen. Folgerichtig stehen Oligoene im Mittelpunkt
der NLO-Untersuchungen an push-pull-substituierten Oligo-
meren.[3, 53,54, 56, 57,58a,b, 71,113–119] Einige Beispiele sind in Tabel-
le 12 zusammengestellt. Analoge Befunde wurden auch f�r
die OEs mit carotinoiden Br�cken erhalten (siehe Ab-
schnitt 3.1).[54, 113, 115,116, 117, 119] F�nfringheterocyclen, z. B.
Furan oder Thiophen, in der p-Br�cke liefern bei vergleich-
barer Br�ckenl�nge h�here Hyperpolarisierbarkeiten b als
die entsprechenden Benzolsysteme, aber niedrigere als die
analogen Verbindungen mit Dien-Bausteinen. Tabelle 13
enth�lt dazu die Vergleiche der Verbindungen 52/61, 38 b/
59/58 und 56c/60/66 c/102 b.

F�r die Hyperpolarisierbarkeiten b und g wurden auf der
Basis der Messdaten immer wieder empirische Gesetzm�ßig-
keiten aufgestellt, die den Einfluss von Substituenten[71] und
bei Oligomeren den Einfluss von n[54, 56,57, 110, 112, 116,129] wieder-
geben sollten, z.B. gem�ß den Gleichungen 22 und 24.

b0 � nk oder log b0 � log n ð22Þ

z:B: k ¼ 1:9,½56� 2:0,½110� 2:4½54� ð23Þ

g � n‘ oder log g � log n ð24Þ

z:B: ‘ ¼ 4:2,½56� 2:7½116� ð25Þ

Außerdem gibt es Potenzgesetze auf theoretischer oder
halbtheoretischer Basis.[23] Der seltene Fall, dass b nicht
monoton mit n zunimmt, wie in der OP-Reihe 55a–d, ist mit

Gleichung (22) nicht zu erfassen. Die Exponenten k und ‘

beziehen sich auf die Messung von ganz bestimmten Reihen
von Donor-Acceptor-substituierten Oligomeren unter ganz
bestimmten Bedingungen; dar�ber hinaus beziehen sie sich
immer auf einen engen Bereich von Wiederholungseinheiten
1� n� 5. F�r eine Oligomerenreihe ist stets ‘> k, d.h., die g-
Werte nehmen st�rker als die b-Werte mit n zu. Die Expo-

Tabelle 10: Vergleich der Dipolmomente m sowie der Hyperpolarisierbarkeiten b und g von Biphenylen
und den entsprechenden Fluorenen.[71]

R1 R2 Biphenyle[a] 1018 m

[esu]
1030 b

[esu]
1036 g

[esu]
Fluorene[a] 1018 m

[esu]
1030 b

[esu]
1036 g

[esu]

H H 46a 0 0 10 46 b 0 0
H NO2 47a 3.8 4.1 15 47 b 4.1 5.1 29
OCH3 NO2 56a 4.5 9.2 39 56 b 4.7 11 28
N(CH3)2 NO2 49a 5.5 5.0 130 49 b 6.0 55

[a] Messung von 46a,b, 47 a,b, 56a,b in 1,4-Dioxan, von 49a,b in CHCl3

Tabelle 12: Dipolmonente m sowie Hyperpolarisierbarkeiten b0 und g von
Oligoenen.[56](Strukturen in Schema 12.)

Verb. n m [D] 1030 b0 [esu] 1036 g [esu]

33b 0 8.8 74
1 9.3 195 378
2 9.8 361 1724
3 10 642 7363
4 10 1229

34b 0 9.7 63
1 9.0 195 395
2 10.2 423
3 10.5 810
4 11 1043
5 11 1530

Tabelle 11: Hyperpolarisierbarkeiten b und g bei push-pull-substituierten
Oligo(1,4-phenylenen) (55, 56) und Oligoenen mit einem (101) oder
zwei terminalen Benzolringen (102).[3, 71]

Verb. D A n Solvens 1030 b

[esu]
1036 g

[esu]

56a OCH3 NO2 1 1,4-Dioxan 5.1 10
56b 2 9.2 39
56c 3 11.0
55a NH2 NO2 1 NMP 10 21
55b 2 24 96
55c 3 16 124
55d 4 11 133
101a N(CH3)2 CHO 1 CHCl3 30 63
101b 2 52 140
101c 3 88 257
102a OCH3 NO2 1 CHCl3 34 93
102b 2 47 130
102c 3 76 230
102d 4 101
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nenten k und ‘ m�ssen eigentlich selbst Funktionen von n
sein: k(n), ‘(n). Dabei gibt es allerdings den wesentlichen
Unterschied, dass b0 f�r große n einem Grenzwert b¥

zustreben sollte,[113,120] w�hrend dies im Fall von g nur f�r
dg/dn gilt.[23, 24] F�r Oligoen-Br�cken wurde eine Berechnung
(ZINDO, CEO) bis n = 40 durchgef�hrt.[120,121] Experimen-
telle Werte f�r auch nur ann�hernd so große D-p-A-Systeme
liegen bisher aber noch nicht vor. Das Konvergenzproblem
von b und g/n ist in Analogie zu lmax!l¥ mithilfe von
Exponentialfunktionen besser zu erfassen.[122] Es ist anzu-
merken, dass sich alle Funktionen b(n) und g(n) auch als
Funktionen b(L) und g(L) darstellen lassen und umgekehrt,
da die L�nge L des Chromophors in konjugierten Oligomeren
eine lineare Funktion von n ist.

Bei der Anwendung des Zwei-Zust�nde-Modells von
Oudar[108,109] gibt es f�r b0 eine einfache Berechnung aus der
Energie hc/lmax des langwelligen �bergangs S0!S1, dem
entsprechenden �bergangsmoment m01 und der Differenz Dm

der Dipolmomente m(S1) und m(S0).[123] F�r den normal
zug�nglichen, nicht grenzwertigen Bereich von b0 bietet
Gleichung (26) die M�glichkeit, aus normalen Absorptions-

b0 ¼
6m2

01Dml2
max

h2c2
ð26Þ

messungen lmax und m01 sowie aus elektrooptischen Absorp-
tionsmessungen (EOAM) Dm zu bestimmen, um daraus b0 zu
erhalten. Wenn m01(n), Dm(n) und lmax(n) alle mit n zunehmen,
muss das auch f�r b0(n) gelten.[79, 81] Schwieriger ist die
Situation, wenn m2

01Dm zunimmt, aber l2
max abnimmt. F�r die

Reihe 5d–7d (n = 1–3) haben wir b0-Werte von 198, 287 und
346 � 10�50 Cm3 V�2 erhalten, also ebenfalls ein Anwachsen
von b0 f�r den Fall der „hypsochromen Reihe“ beobachtet.[25]

Aus der Tatsache, dass b0 mit n w�chst, unabh�ngig davon, ob

lmax mit n zu- oder abnimmt, erkennt man, dass eine
Anpassungsfunktion b0(lmax) generell nicht sinnvoll ist. Bei
konstanter p-Br�cke (z. B. trans-Stilben) kann die lineare
Funktion logb = f(lmax) allerdings eine Aussagekraft bez�g-
lich des Substituenteneffektes haben (siehe Verbindungen
der Tabelle 9).[107] F�r die Gr�ße von g sind zwar Substitu-
enteneffekte maßgeblich, aber nicht unbedingt der Push-pull-
Effekt. So gibt es Beispiele, bei denen der g-Wert von D-p-A-
Verbindungen zwischen den g-Werten von D-p-D- und A-p-
A-Verbindungen liegt.[116]

Die von Flytzanis und anderen vorgeschlagenen Potenz-
gesetze (27) und (28)[124, 125] sind zusammen nur sinnvoll, wenn

cð3Þ � L6
d oder log cð3Þ � log Ld ð27Þ

cð3Þ � l6
max oder log cð3Þ � log lmax ð28Þ

lmax mit der Delokalisierungsl�nge Ld
[126] zunimmt. F�r kurze

p-Br�cken mit (Ld� n) ist die Beziehung (27) problema-
tisch,[105a] und die Korrelation von c(3) oder g mit lmax ist
ebenfalls nicht allgemein g�ltig. In der „hypsochromen
Reihe“ 15d, 16 d, … nimmt lmax(n) mit wachsendem n ab,
g(n) dagegen zu.[127] Zuverl�ssig ist auch in einem solchen Fall
die Beziehung (29), wobei m(n) mit n abnimmt und sich dem

g � nm oder log g � m log n ð29Þ

Grenzwert 1 n�hert.[105a] Diese Konvergenz definiert eine
effektive Konjugationsl�nge n0ECL, die allerdings von nECL aus
der Konvergenz der langwelligen Absorption verschieden
sein kann. Die Absorption ber�cksichtigt S0 und S1, und bei
der THG legt man ein Essential-State-Modell aus drei, vier
oder mehr Zust�nden zugrunde.

Zu Abschnitt 4 l�sst sich also feststellen, dass außer den
Substituenteneffekten von D und A f�r g und dem Push-pull-
Effekt f�r b die konkrete p-Br�cke (Art, L�nge) entschei-
dende Bedeutung f�r die H�he der b- und g-Werte hat. Selbst
ein und dieselbe Br�cke wirkt unterschiedlich, wenn ihre
Polarisierung bei verschiedenen D/A-Paaren variiert. In
Abschnitt 5 wird im Rahmen der VB-Theorie eine Erkl�rung
daf�r gegeben.

5. VB- und MO-Modelle von D-p-A-Systemen

Wie bereits in der Einleitung in Schema 2 festgehalten, ist
das in der Literatur g�ngige Modell f�r D-p-A-Systeme ein
Valence-Bond-Modell. Es beschreibt den Grundzustand S0

und den ersten elektronisch angeregten Singulettzustand S1

solcher Verbindungen durch Linearkombinationen einer
zwitterionischen (Z) und einer elektroneutralen Resonanz-
struktur (N); Gleichungen 30 und 31.

Dþ-p-A� ðZÞ $ D-p-A ðNÞ

yðS0Þ ¼ cyZ�
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
1�c2
p

yN

ð30Þ

yðS1Þ ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
1�c2
p

yZ þ cyN ð31Þ

Tabelle 13: Vergleich der Hyperpolarisierbarkeiten b0 von D-p-A-Verbin-
dungen mit und ohne Heterocyclen in der p-Br�cke.

Verb. Strukturformel 1030 b0 [esu]

52[79, 81] 33

61[79, 81] 54

38b[71] 73

59[71] 83

58[71] 98

56c[71] 11

60[71] 40

66c[81] 41

102b[71] 47
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F�r die experimentelle Bestimmung der „Gewichte“ der
beiden Grenzstrukturen wurden mehrere Vorschl�ge ge-
macht. Wortmann und Mitarbeiter[7–9] haben den nach Glei-
chung (32) erh�ltlichen Parameter c2 vorgeschlagen; die

c2 ¼ 1
2

�
1� Dmffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

4m2
01þ Dm2

q
�

ð32Þ

Beteiligung von Z und N wird dabei durch die Differenz der
Dipolmomente m(S1)�m(S0) = Dm und das �bergangsmoment
m01 erfasst. Durch Integration der Absorptionskurve oder
mithilfe einer N�herungsgleichung erh�lt man m01; Dm ist z. B.
durch elektrooptische Absorptionsmessungen (EOAM) zu-
g�nglich. Die Differenz D der Dipolmomente von Z und N
h�ngt nach Gleichung (33) mit Dm und c2 zusammen. Bar-

Dm

D
¼ 1�2c2 ð33Þ

zoukas et al.[6] verwenden in Gleichung (30) sin q/2 anstelle
von c und definieren den „Mischparameter“ MIX als �cos q,
was (2c2�1) in Gleichung (33) entspricht.

Marder und Mitarbeiter[2–5] f�hrten den Parameter BLA
f�r die Bindungsl�ngen-Alternanz in linearen D-p-A-Ketten
ein. Direkt damit in Zusammenhang steht der Parameter
BOA f�r die Bindungsordnungs-Alternanz. BLA ist aus
R�ntgenstrukturdaten zug�nglich und steht in einem empiri-
schen Zusammenhang mit MIX (Gleichung 34).[6] Wenn die

BLA ðin �Þ ¼ 0:11 MIX ð34Þ

p-Br�cke allerdings aromatische Ringe enth�lt, ist BLA
kaum verwendbar, da aromatische Ringe die f�r sie typische
Angleichung der Bindungsl�ngen bewahren wollen.

Tabelle 14 gibt den Zusammenhang der Polarisierbarkei-
ten a, b und g mit den diskutierten Parametern c2, MIX und
BLA wieder. In die Tabelle wurde noch der von Lu, Chen
et al.[128] vorgeschlagene Parameter f aufgenommen, der mit
MIX gem�ß Gleichung (35) zusammenh�ngt. Zur Veran-

f ¼MIXþ 1
2

ð35Þ

schaulichung sind in Tabelle 14 noch die „Gewichte“ N/Z
(und �quivalent Z/N) f�r c2 sowie gemeinsam f�r MIX und
f aufgenommen. Das Maximum von a liegt bei einer

50:50-Verteilung von Z und A, also bei vollst�ndigem Bin-
dungsausgleich (Cyanin-Grenze). Dort ist aber b = 0, d.h. in
der Praxis sehr klein. Das Maximum von b wird bei einem
N/Z-Verh�ltnis von rund 3:1 (und seinem Kehrwert) erreicht;
dann ist aber g = 0. Will man b und g gleichzeitig optimieren,
empfiehlt sich ein Parameter-Wert, der ganz in der N�he des
g-Maximums liegt.[129]

Die Parameter bew�hren sich f�r relativ kurze D-p-A-
Systeme mit OE-Br�cken. F�r c2 oder f nahe bei 0 oder 1
(MIX nahe �1 oder + 1) sind diese Parameter und insgesamt
das VB-Modell der y-Funktionen (30) und (31) nicht ad-
�quat.[21] F�r einen ausgedehnten Chromophor, der in S0

weitgehend N-Charakter hat (c2� 0.1), ist eine S1-Struktur
mit weitgehendem Z-Charakter (1�c2� 0.9) wenig wahr-
scheinlich. Die Z-Grenzstruktur sollte m�glichst einen �hn-
lichen Energieinhalt haben wie die N-Grenzstruktur, damit
die Mesomerie Z$N mit einem nennenswerten Energiege-
winn verbunden ist – dies ist sicher nicht der Fall, wenn die p-
Br�cke aus Wiederholungseinheiten mit Benzolringen oder
anderen aromatischen Ringsystemen besteht.

F�r solche Oligomere scheint ein MO-Modell wesentlich
geeigneter, bei dem man partielle Dipolmomente auf der
Donor- und der Acceptorseite hat, die sich ihrerseits aus
einem intrinsischen Anteil (mD, mA) und einem vom jeweils
anderen Dipol induzierten Anteil (mDi, mAi) zusammensetzen.
Die induzierten Anteile werden mit zunehmender Entfer-
nung von Donor und Acceptor kleiner. Die Ausdehnung der
Polarisation von den Enden der Kette in Richtung auf ihre
Mitte sollte relativ rasch abnehmen. Das zeigt auch eine DFT/
B3LYP/6-31G*-Rechnung[130] anhand der BLA-Werte und
der Partialladungen.

Zur Berechnung der Molek�lorbitale kommen bei h�he-
ren Oligomeren vor allem semiempirische Verfahren infrage.
Wir haben die AM1-Methode f�r die Geometrie-Optimie-
rung und die INDO/S-Methode zur Berechnung der Elektro-
nen�berg�nge gew�hlt. Schema 29 zeigt die mit der AM1-
Rechnung erhaltenen Polarisierungen an den olefinischen
Doppelbindungen der OPVs 5d–7d und an den entsprechen-
den Dreifachbindungen der OPEs 15d–17d, jeweils ausge-
dr�ckt in den Ladungsdifferenzen Dq bzw. Dq’. Die positiven
und negativen Partialladungen beziehen sich auf trans-Stilben
bzw. Tolan als Standard.[131] Die Dd- bzw. Dd’-Werte geben die
Differenzen der chemischen Verschiebungen der 13C-Kerne
der Doppel- bzw. Dreifachbindungen an. Man erkennt eine

direkte Korrelation: Großes Dq(’) bewirkt ein
großes Dd(’). Die wesentliche Polarisierung ist
an den Kettenenden zu finden.[132] Der Effekt
nimmt zur Kettenmitte hin stark ab. F�r
l�ngere Ketten (n� 4) wird dieser Trend von
Dq(’) noch ausgepr�gter.[21,22] 13C-NMR-Signa-
le sind ein guter Indikator f�r Partialladungen.
Die (mithilfe der 2D-Heteronuclear-Multiple-
Bond-Correlation(HMBC)-Technik gewonne-
nen) Zuordnungen der 13C-chemischen Ver-
schiebungen und ihre Differenzen Dd(’) korre-
lieren sehr gut mit den Dq(’)-Werten, was das
MO-Modell in sch�ner Weise untermauert.
Die abnehmende Bedeutung der zwitterioni-
schen Resonanzstruktur Z mit zunehmendem

Tabelle 14: Abh�ngigkeit der Polarisierbarkeiten a, b und g von den Parametern c2, MIX, f und BLA
mit den dazugeh�renden „Gewichten“ der Resonanzstrukturen Z und A.

c2 [a] Gewichte
N/Z oder Z/N

MIX[b] f[a] Gewichte
N/Z oder Z/N

BLA[c] [�]

amax 0.5 50:50 0 0.5 50:50 0
b =0 0.5 50:50 0 0.5 50:50 0
jb jmax 0.211 79:21 � 1p�55 0.5�0.224 72:28 �0.049
g =0 � 1p�55 0.5�0.224 72:28 �0.049

jg1 jmax �
ffiffi
3
7

q
0.5�0.327 83:17 �0.072

jg2 jmax 0 0.5 50:50 0

[a] 0< c2<1, 0< f<1; [b] �1<MIX<1; [c] BLA wird zwischen den Bindungsl�ngen L(-C=C-) =
1.34 � und L(=C-C=) = 1.45 � um ca. 0.11 � variiert; verwendet man nicht die Gleichung (34),
werden f�r jb jmax und jg1 jmax die optimalen BLA-Werte von 0.04�0.01 � bzw. 0.06�0.01
angegeben.[129]
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Abstand von D und A erkennt man auch an den Verbindun-
gen (CH3)2N-OE-CHO (24 c–26c), bei denen die Rotations-
barriere an der C-N-Bindung mit zunehmendem n stark
abnimmt.[52b,c]

W�hrend die Elektronen�berg�nge S0!S1 in trans-Stil-
ben und Tolan noch fast reine HOMO!LUMO-�berg�nge
sind, mischen bei den D-OPV-A- und D-OPE-A-Systemen
selbst bei n = 1 schon andere Orbitale mit ein. Mit wachsen-
dem n r�ckt das (HOMO�1) in seiner Energie immer n�her
an das HOMO heran und das (LUMO + 1) immer n�her an
das LUMO. Die �berg�nge (HOMO�1)!LUMO,
HOMO!(LUMO+1) und (HOMO�1)!(LUMO+1)
werden f�r die langwellige Absorption immer wichtiger,
zumal die �berlappungsdichte von HOMO und LUMO
immer kleiner wird. Abbildung 15 zeigt als Beispiel die OPEs
15d (n = 1) und 18 d (n = 4), wobei die AM1-INDO/S-Rech-
nung mit Dimethylaminogruppen anstelle der f�r die Solubi-
lisierung ben�tigten Didodecylaminogruppen durchgef�hrt
wurde. Die HOMO!LUMO-�berg�nge sind durch einen
starken intramolekularen Ladungstransfer (ICT) von der
Donor- zur Acceptorseite gekennzeichnet; in den anderen
�berg�ngen spielt – wie man in der Abbildung 15 erkennt –
der ICTeine viel geringere Rolle. Die Bande der langwelligen
Absorption von D-p-A-Systemen (Charge-Transfer-Bande)
ist wesentlich vom ICT bestimmt.

D und A beeinflussen nicht nur die Orbitalenergien, sie
ver�ndern vor allem die Elektronenkorrelation. Im Sinne
einer Self-consistent-field(SCF)-Approximation sind f�r die
Anregungsenergie E(S0!S1) die Differenz der Orbitalener-
gien DE0 der Einelektronenfunktionen und die Konfigurati-
onswechselwirkungen zu ber�cksichtigen. Die Gleichung (36)

E ¼ DE0�Jþ 2 K ð36Þ

enth�lt daf�r das Coulomb-Repulsionsintegral J und das
Austauschintegral K.[133] Wegen 0� 2K< J gilt stets E<DE0.
Ein Ladungstransfer innerhalb des Chromophors verkleinert
den negativen Anteil (2K�J), da die �berlappungsdichte
kleiner wird. Damit wird E niedriger, d.h., die Bande des
Elektronen�bergangs wird zu gr�ßeren Wellenl�ngen ver-
schoben. Eine Reduktion des ICT bewirkt demgem�ß eine
Verschiebung zu kleineren Wellenl�ngen (siehe Abbil-
dung 3). Das klassische Beispiel bilden Anthracen und
Azulen. Bei gleichem DE0 ist die Anregungsenergie E f�r
das blaue Azulen wesentlich kleiner als f�r das farblose
Anthracen, weil im �bergang S0!S1 von Azulen ein ICT
vom F�nfring in den Siebenring stattfindet, w�hrend das beim
symmetrischen Anthracen nicht m�glich ist.[134] Abbildung 16
gibt die Zusammenh�nge von Gleichung (36) in einem ver-
einfachten Bild f�r einen HOMO!LUMO-�bergang
wieder.

Bei konstanter Zahl n von Wiederholungseinheiten wird
die �bergangsenergie E(S0!S1) von D-p-A-Systemen umso
kleiner sein, je st�rker die elektronenschiebende Wirkung
von D und die elektronenziehende Wirkung von A sind. Bei
einer bestimmten terminalen D/A-Substitution findet die
Reduktion des ICT bei gr�ßer werdendem n ihren Ausdruck

Schema 29. MO-Modell f�r konjugierte Oligomere mit Donor-Accep-
tor-Substitution: Berechnete Ladungsdifferenzen Dq an den Doppel-
bindungen der OPVs 5d–7d (n =1–3) und Dq’ an den Dreifachbindun-
gen der OPEs 15d–17d (n =1–3); in CDCl3 gemessene Differenzen Dd

bzw. Dd’ der 13C-chemischen Verschiebungen.[21, 22]

Abbildung 15. Mit der AM1-INDO/S-Methode berechnete Grenzorbita-
le der OPEs 15 d und 18d und ihre jeweilige Beteiligung am Elektro-
nen�bergang S0!S1.

Abbildung 16. Einfluss der Donor-Acceptor-Substitution in D-p-A-Sys-
temen auf die Energie des langwelligen Elektronen�bergangs. (Aus-
schließlich Ber�cksichtigung von HOMO und LUMO, DE0 nach Koop-
mans Theorem als Differenz von Ionisierungsenergie IP und negativer
Elektronenaffinit�t EA).
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im DEDA(n)-Term in Gleichung (13). Abbildung 17 zeigt f�r
die Reihe 15 d–18d (D = N(CH3)2, A = NO2, n = 1–4) die mit
wachsendem n berechnete Abnahme der HOMO!LUMO-
Beteiligung an S0!S1.

[22] Damit einher geht die Abnahme von
DEDA(n) und Dm = m(S1)�m(S0). Wie schon in Abschnitt 2

erl�utert, kann der DEDA-Term den bathochromen Effekt in
einer konjugierten Oligomerenreihe abschw�chen, aufheben
oder gar in einen hypsochromen Effekt umdrehen.

F�r 5d–8d mit einer OPV-Br�cke anstelle der OPE-
Br�cke ergeben sich ganz analoge Resultate.[21] Auf eine
Abbildung der h�chsten besetzten und der tiefsten leeren
Orbitale[21,25] kann hier verzichtet werden. Je st�rker Donor
und Acceptor sind, desto rascher nimmt die Beteiligung des
HOMO!LUMO-�bergangs an der langwelligen Absorpti-
on ab, desto mehr bestimmt die Topologie der �brigen

beteiligten Orbitale die Abnahme des ICT und desto schnel-
ler geht der durch den ICT bewirkte Korrekturterm DEDA(n)
gegen null (Abbildung 18).

6. Zusammenfassung und Ausblick

Konjugierte Oligomere mit terminaler Donor-Acceptor-
Substitution zeigen als „molekulare Dr�hte“[135] besondere
optische und optoelektronische Effekte. Die Herstellung
solcher Oligomerenreihen mit wachsender Zahl n von Wie-
derholungseinheiten in der p-Br�cke beginnt man am besten
auf der Donorseite mit solubilisierenden Gruppen (z. B. NR2,
OR). Mit einem „Verl�ngerungsreagens“ wird unter Verwen-
dung von Schutzgruppen die p-Br�cke erweitert, bis in einem
Terminierungsschritt (end capping) die Acceptorgruppe an-
gekn�pft wird. F�r den Aufbau paralleler Reihen mit ver-
schiedenen Acceptoren empfiehlt es sich, eine zentrale Reihe

Abbildung 17. Unten: Mit AM1-INDO/S-berechnete Beteiligung des
HOMO!LUMO-�bergangs an der langwelligen Absorption von 15 d–
18d (n= 1–4); Mitte: dementsprechende Abnahme des Terms
DEDA(n); oben: Abnahme der berechneten Differenz der Dipolmomen-
te Dm(n) = m(S1)�m(S0).

Abbildung 18. a) Abnehmende Beteiligung des HOMO!LUMO-�ber-
gangs an der langwelligen Absorption von OPVs mit wachsendem n
(AM1-INDO/S-Rechnung); b) Abh�ngigkeit des ICT-Terms DEDA vom
Anteil H!L-�bergang in den Push-pull-Reihen (H3C)2N-OPV-NO2 und
(H3C)2N-OPV-CN.
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zu konzipieren, von der aus die �brigen Reihen durch
gekoppelte, konvergente Synthesen zug�nglich sind.

Die Elektronenanregung der linearen oder sternf�rmigen
Oligomere dieses Typs ist durch einen intramolekularen
Ladungstransfer (ICT) gekennzeichnet. Die Charge-Transfer-
Bande reagiert ganz unterschiedlich auf die Verl�ngerung des
Chromophors, da dem bathochromen Effekt durch Ausdeh-
nung der Konjugation ein hypsochromer Effekt durch Redu-
zierung des ICT entgegensteht, sobald man n erh�ht und
damit den Abstand zwischen Donor und Acceptor vergr�-
ßert. Die �berlagerung beider Einfl�sse f�hrt zu den in
Tabelle 15 zusammengefassten Varianten f�r den S0!S1-

�bergang. Zus�tzlich zu der St�rke von Donor und Acceptor
im D/A-Paar ist die Art der p-Br�cke von entscheidender
Bedeutung. Bei Oligoenen (D-OE-A) und Oligoinen (D-OI-
A) gibt es bis dato ausschließlich bathochrome Reihen
[Typ (a): lmax(n)< lmax(n+1)� l¥]. Oligo(1,4-phenylenviny-
lene) (D-OPV-A) und Oligo(1,4-phenylenethinylene) (D-
OPE-A) k�nnen dagegen bei starken Donoren und starken
Acceptoren als Endgruppen ein hypsochromes Verhalten
zeigen [Typ (b): lmax(n)> lmax(n+1)� l¥]. Schw�cht man die
Donor- oder die Acceptorst�rke etwas ab, dann kann ein
Grenztyp vorliegen, bei dem die langwellige Absorption von
der Gr�ße des Chromophors unabh�ngig ist [Typ (a)/(b):
lmax(n)� lmax(n+1)� l¥]. OPV- und OPE-Reihen mit schwa-
chen Donoren und schwachen Acceptoren zeigen ein batho-
chromes Verhalten. Bei Oligo(1,4-phenylenen) (D-OP-A)
und Oligo(2,5-thienylenen) (D-OT-A) tritt als Besonderheit
der Typ (c) auf, bei dem lmax(n) ein Maximum durchl�uft. Die
Torsionen entlang der p-Br�cke haben dabei einen entschei-
denden Einfluss auf die CT-Bande.[136] Der vierte denkbare

Fall, dass lmax ein Minimum durchl�uft, ist bisher nicht
eindeutig belegt.[137] Bei aus Heteroaromaten und Doppel-
oder Dreifachbindungen zusammengesetzten Wiederho-
lungseinheiten in Oligo(2,5-thienylenvinylenen) (D-OTV-A)
oder Oligo(2,5-thienylenethinylenen) (D-OTE-A) ist die
Zahl der untersuchten Verbindungen f�r eine fundierte
Aussage noch zu gering.

Die �berlagerung von „Konjugationseffekt“ und gegen-
l�ufigem „ICT-Effekt“ kann durch die �berlagerung von
zwei Exponentialfunktionen (Abbildung 3) verst�ndlich ge-
macht werden; beide Effekte weisen ein Grenzwertverhalten
(n!¥) auf. Der intramolekulare Ladungstransfer verringert

die Elektronenkorrelation, was bei
der HOMO!LUMO-Anregung
besonders ins Gewicht f�llt. Die
semiempirische Quantenmechanik
(AM1, INDO/S) zeigt jedoch am
Beispiel der D-OPV-A- und der D-
OPE-A-Systeme, dass mit wach-
sendem n, d.h. mit wachsender
Gr�ße des Chromophors, der
HOMO!LUMO-Anteil an der
langwelligen Absorption immer
kleiner wird (Abbildung 15).
Hand in Hand damit geht die Ab-
nahme von Dm = m(S1)�m(S0) und
dem „Korrekturterm“ des ICT in
der Absorption (Abbildungen 17
und 18).

Das in der Literatur oft ver-
wendete VB-Modell D-p-A$D+-
p-A� eignet sich vor allem f�r
kurze Oligoene als p-Br�cken; bei
anderen p-Br�cken, besonders bei
solchen mit aromatischen Ringen,
ist dieses Modell mit seiner zwit-
terionischen Resonanzstruktur
kaum geeignet. Hier bew�hrt sich
das MO-Modell, das je eine nach
der Mitte der p-Br�cke abnehmen-

de Polarisierung auf der Donorseite und auf der Acceptor-
seite enth�lt (Schema 29).

Auf dem Gebiet der nichtlinearen Optik (NLO) wurde
des �fteren versucht, Gesetzm�ßigkeiten f�r die Hyperpola-
risierbarkeiten b und g aufzudecken, die eine Korrelation mit
den lmax-Werten erm�glichen. Bei „hypsochromen Reihen“
schl�gt dies fehl! Hier k�nnen nur Potenzfunktionen oder
logarithmische Funktionen zum Ziel f�hren, welche die
L�nge L der Chromophore oder die Zahl n der Wiederho-
lungseinheiten im Argument enthalten. Anders als lmax und b

strebt g f�r n!¥ nicht selbst gegen einen Grenzwert, sondern
nur g/n.[23] Die effektiven Konjugationsl�ngen nECL sind
hinsichtlich der nichtlinearen optischen Eigenschaften we-
sentlich gr�ßer als hinsichtlich der linearen; daher sind
experimentelle Nachweise der Konvergenz von b und g/n
wesentlich schwieriger.

Außer der gew�hlten D/A-Kombination sind Art und
L�nge der p-Br�cke entscheidend f�r b und in noch gr�ßerem
Maß f�r g. 1,4-Phenylen-Einheiten zeigen in der OP-Br�cke

Tabelle 15: Klassifizierung des Absorptionsverhaltens von Reihen Donor-Acceptor-substituierter kon-
jugierter Oligomere in Abh�ngigkeit von der D/A-Kombination und der jeweiligen p-Br�cke.

p-
Br�cke

monoton bathochrome
Reihen Typ (a)

Grenztyp
(a)/(b)

monoton hypsochrome
Reihen Typ (b)

Reihen mit Energie-
minimum Typ (c)

OPV NR2/CN NR2/CHO NR2/NO2

OR/NO2 NR2/CH=C(CN)2

OR/CHO NR2/Squarain
OR/Squarain NR2/1,3,5-Triazinium
Ferrocen/NO2

OR/C+

NR2/1,3,5-Triazin
OR/1,3,5-Triazin

OPE NR2/C�CH OR/NO2 NR2/NO2

OR/CN NR2/CN NR2/CH=C(CN)2

NR2/CHO
OE[a] Alle untersuchten D/A-

Kombinationen
OI NR2/NO2

OP OR/NO2 NR2/NO2

OR/CN NR2/CN
OT OR/NO2 NR2/NO2

OTV[b] NR2/NO2

NR2/CH=C(CN)2

OTE SR/NO2 OR/NO2

[a] D: NR2, OR, SR, Ferrocen, A: NO2, CHO, CN, CH=CR2 mit elektronenziehenden Resten R, C+; die OE-
Br�cken schließen auch Benzol- oder Thiophenringe an einem oder beiden Kettenenden ein. [b] Die
OTV-Br�cke schließt einen terminalen Benzolring auf der Donorseite ein.
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eine Verdrillung entlang der Kette, die f�r große Hyperpo-
larisierbarkeitswerte ung�nstig ist. Insgesamt ist ein Vergleich
von b- und g-Werten verschiedener D-p-A-Reihen wesentlich
schwieriger als ein Vergleich ihrer linearen optischen Eigen-
schaften. Selbst wenn man statische, d.h. wellenl�ngenunab-
h�ngige b0-Werte und nichtresonante g-Werte verwendet, ist
der methodische Fehler erheblich gr�ßer als z.B. bei lmax-
Werten.[44] F�r materialwissenschaftliche Anwendungen emp-
fehlen sich relative Gr�ßen in Bezug zu einem unter densel-
ben Bedingungen gemessenen Standard, z. B. gem�ß Glei-
chung (37).

brel ¼
b0ðVerbindungÞ
b0ð4-NitroanilinÞ 	

Molmasse ð4-NitroanilinÞ
Molmasse ðVerbindungÞ ð37Þ

Insgesamt sind f�r Oligomerenreihen noch erhebliche
Defizite bei der experimentellen Bestimmung von b- und g-
Werten auszumachen. Was den theoretischen Bereich angeht,
so gibt es in Bezug auf die linearen (Abschnitt 2) und
nichtlinearen optischen Eigenschaften (Abschnitt 4, 5) be-
reits zahlreiche Ans�tze.[138,139] Neue Ans�tze in pr�parativer
Hinsicht bieten Sternverbindungen (Abschnitt 3.3)[140] und
dipolare Strukturen wie 101, bei denen – im Unterschied zu
der bei 2 im Schema 3 beschriebenen Mesomerie – aromati-
sche und dipolare Resonanzstrukturen vereinbar sind
(Schema 30).[141] Das vielversprechende Ziel sind schlussend-

lich maßgeschneiderte D-p-A-Strukturen (molecular engi-
neering) f�r bestimmte elektrooptische Anwendungen wie
die optische Datenspeicherung, Datenverarbeitung und Da-
ten�bertragung.[142]

F�r die F�rderung der im Artikel zitierten eigenen Arbeiten
bedanke ich mich bei der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
bei der Volkswagen-Stiftung, beim Fonds der Chemischen
Industrie und beim Materialwissenschaftlichen Forschungs-
zentrum der Universit�t Mainz.
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