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Thermische [2+2]-Cycloadditionen von Tetracyanethylen
(TCNE) mit elektronenreichen Alkinen ergeben Cyclobute-
ne, die – wie in einigen F#llen gezeigt wurde – eine Retro-
Elektrocyclisierung unter Bildung von 1,1,4,4-Tetracyanbuta-
1,3-dienen (TCBDs) eingehen.[1, 2] Unl#ngst fanden wir, dass
ein breites Spektrum von 4-N,N-Dialkylanilin(DAA)-substi-
tuierten Alkinen glatt und oft quantitativ mit TCNE zuDAA-
Donor-substituierten TCBDs reagiert. Diese neue Klasse von
Chromophoren zeigt starke intramolekulare Charge-Trans-
fer(CT)-Wechselwirkungen mit Absorptionsmaxima im
sichtbaren Spektralbereich sowie vielversprechende optische
Nichtlinearit#ten dritter Ordnung.[3]

Eine #hnliche Reaktion tritt bei umgekehrten elektroni-
schen Verh#ltnissen auf: Hopf und Mitarbeiter zeigten, dass
der starke Elektronendonor Tetrathiafulvalen (TTF) eine
Cycloaddition mit elektronenarmen Acetylen-Einheiten in
Cyanethinylethenen eingeht, wobei die anschließende elek-
trocyclische Ring:ffnung Butadien-Derivate [1,2-Di(1,3-di-
thiol-2-yliden)ethane] liefert.[4] Eine gleichartige Reaktion
wurde von Hirsch und Mitarbeitern an terminalen Acetylen-
Einheiten von a,w-Dicyanpolyinen beobachtet.[5]

Hier beschreiben wir die Anwendung der Reaktion von
TCNE mit elektronenreichen Alkinen zur hochergiebigen
Synthese von Dendrimer-#hnlichen, multivalenten Charge-
Transfer-Chromophoren, die als eine Art molekularer Bat-
terien agieren und eine außergew:hnlich hohe Zahl Elek-
tronen unter elektrochemischen Bedingungen aufnehmen.
Anschließend berichten wir =ber Kaskadenreaktionen von

Polyin-Oligomeren, in denen die Cycloaddition/Retro-Elek-
trocyclisierung mit TCNE die benachbarte C�C-Bindung
elektronisch zur Reaktion mit TTF aktiviert und umgekehrt.
Diese Arbeit gipfelt in einer achtstufigen Eintopf-Domino-
reaktion, mit der Bildung eines einzigen Produktes, das in-
folge von vier aufeinander folgenden Cycloadditionen/Retro-
Elektrocyclisierungen von TCNE- und TTF-Molek=len mit
einem Octa-1,3,5,7-tetrain entsteht.[6]

Unsere fr=heren Arbeiten zeigten, dass die rasche Addi-
tion von TCNE an DAA-substituierte Alkine bei Raum-
temperatur den Charakter einer „Klick“-Reaktion hat, die
die Produkte in einem atom:konomischen Verfahren mit
nahezu quantitativen Ausbeuten liefert.[3b] So wurde das Tris-
TCBD-Derivat 1, das eine intramolekulare CT-Bande bei
590 nm aufweist, in 86% Ausbeute ausgehend vom entspre-
chenden Triin gewonnen. Die elektrochemischen Eigen-
schaften von 1 sind bemerkenswert, da es in einem beispiellos
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engen Potentialbereich zwischen �0.69 und �1.69 V (gegen
das Ferricinium/Ferrocen-Paar, Fc+/Fc) in CH2Cl2 sechs re-
versible Ein-Elektronen-Reduktionsschritte eingeht, von
denen jeder auf einer Dicyanvinyl-Einheit zentriert ist.[7]

Dieser Befund regte die Suche nach noch gr:ßeren, multi-
valenten CT-Systemen an, die als leistungsstarke Elektronen-
Reservoire fungieren k:nnten.[8–11]

Wir erstellten eine gr:ßere Bibliothek von Dendrimer-
#hnlichen DAA-substituierten Alkinen und berichten hier
=ber die neuen, multivalenten CT-Chromophore 2–4.[12] Ver-
glichen mit dem Tris-TCBD-Derivat 1 wurden Buta-1,3-diin-
1,4-diyl- statt Ethin-1,2-diyl-Fragmente zur Verkn=pfung der
DAA-Substituenten mit dem zentralen Kern eingef=hrt, um
zum einen die sterische Iberlappung abzubauen und zum
anderen den Abstand zwischen den Paaren von Dicyanvinyl-
Akzeptoren zu vergr:ßern und dadurch die individuellen
Reduktionspotentiale einander noch n#her zu bringen.

Die multivalenten TCBD-Derivate 2–4 wurden durch
Reaktion der entsprechenden Alkin-Vorstufen mit TCNE in
CH2Cl2 bei 20 8C in ausgezeichneten Ausbeuten erhalten (77–
96%) (siehe Hintergrundinformationen). So verlief die
zw:lffache Addition von TCBD zur Synthese von 4 mit dem

Hexaphenylbenzol-Kern in 86% Ausbeute, was eine nahezu
quantitative Umsetzung in jeder der zw:lf Sequenzen aus
Cycloaddition und Retro-Elektrocyclisierung bedeutet (d.h.
98% Ausbeute f=r jede Addition von TCNE). Alle Verbin-
dungen sind bei Raumtemperatur luftstabil und schmelzen
unzersetzt oberhalb von 100 8C. In Ibereinstimmung mit
unseren vorhergehenden Beobachtungen[3b] reagierte jede
Buta-1,3-diindiyl-Einheit der entsprechenden Vorstufe einzig
mit einem Kquivalent TCNE an der elektronenreicheren,
direkt mit dem DAA-Substituenten verkn=pften C�C-Bin-
dung, sogar in Gegenwart eines Iberschusses an TCNE und

bei erh:hter Temperatur. Die UV/Vis-Spektren von 2–4 sind
durch starke, breite CT-Banden dominiert, die, oftmals be-
gleitet von einer weiteren Absorptionsschulter, bis in die
Nah-Infrarot-Region reichen. Die Absorptionsmaxima und
die zugeh:rigen Intensit#ten sind eher unabh#ngig von der
Struktur der oligomeren TCBD-Verbindungen. So zeigen die
UV/Vis-Spektren von 2–4 in CH2Cl2 CT-Banden bei lmax=

460 nm (2.70 eV, e= 114300m�1 cm�1), lmax= 476 nm
(2.60 eV, e= 110000m�1 cm�1) bzw. lmax= 456 nm (2.72 eV,
e= 91400m�1 cm�1; siehe Hintergrundinformationen).

Die Redoxeigenschaften von 2–4 und ihren direkten
Vorstufen (siehe Hintergrundinformationen) wurden durch
Cyclovoltammetrie (CV) und Voltammetrie mit rotierenden
Scheibenelektroden (RSV) in CH2Cl2 (+ 0.1m nBu4NPF6)
untersucht. Die Oxidation aller DAA-Einheiten in 2–4 erfolgt
dabei in einem einzigen, reversiblen Multielektronentransfer.
So wird Dendrimer 4 in einem einzigen Zw:lf-Elektronen-
Transferschritt bei + 0.89 V oxidiert (gegen Fc+/Fc). Demzu-
folge verhalten sich alle DAA-Substituenten in einem multi-
valenten System wie unabh#ngige Redoxzentren (Tabel-
le 1).[11a] Ein derartiges Verhalten wurde bereits von Astruc
und Mitarbeitern[11b,c] und anderen[11d] bei Ferrocenyl-Den-
drimeren beobachtet.

Tabelle 1: Elektrochemische Daten der CT-Chromophore 2–5, die durch
CV und RSV in CH2Cl2 (+0.1m nBu4NPF6) bestimmt wurden.[a]

CV RSV
E8 [V][b] DEp [mV][c] Ep [V]

[d] E1/2 [V]
[e] Steigung [mV][f ]

2 +0.88 90 +0.87 (3e�) 60
�0.67 160 �0.73 (3e�) 120
�1.13 180 �1.28 (3e�) 150

3 +0.89 100 +0.90 (6e�) 85
�0.46 60
�0.60 60
�0.70 60 �0.80 (6e�) 400
�0.76 60
�0.95 60
�1.07 60
�1.57 150 �1.55 (6e�) 200

4 +0.87 50 +0.89 (12e�) 50
�0.70 100 �0.73 (12e�) 130
�1.10 220 [g]

5 +0.95 100 +0.96 (3e�) 70
+0.80 +0.81 (2e�) 70

+0.61 115 +0.65 (2e�) 60
+0.40 110 +0.41 (2e�) 70
�1.12
�1.22 �1.40 300
�1.35
�1.40
�1.48
�1.55

[a] Alle Potentiale sind gegen das Fc+/Fc-Paar als interner Standard an-
gegeben. Die elektrochemischen Daten aller anderen hier beschriebenen
Verbindungen k.nnen in den Hintergrundinformationen nachgeschlagen
werden. [b] E8= (Epc+Epa)/2, wobei Epc und Epa den kathodischen bzw.
anodischen Peakpotentialen entsprechen. [c] DEp=Eox�Ered, wobei sich
ox und red auf die konjugierten Oxidations- bzw. Reduktionsschritte
beziehen. [d] Ep= irreversibles Peakpotential. [e] E1/2=Halbwellenpo-
tential. [f ] Steigung der linearisierten Diagramme von E gegen lg[I/
(Ilim�I)], wobei Ilim dem Grenzstrom und I dem Strom entsprechen.
[g] Unaufgel.ste, ausgebreitete Welle.
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Die Verbindungen 2–4 gehen mehrere reversible, auf den
Dicyanvinyl-Einheiten zentrierte Ein-Elektronen-Redukti-
onsschritte ein: Jede TCBD-Einheit kann zwei Elektronen
aufnehmen (Tabelle 1). Folglich zeigt 3 mit sechs TCBD-
Einheiten sechs gut separierte Ein-Elektronen-Reduktions-
schritte (�0.46 bis�1.07 V), gefolgt von einem unaufgel:sten
Sechs-Elektronen-Transfer bei �1.57 V. Wahrscheinlich
werden die ersten sechs Elektronen auf Dicyanvinyl-Einhei-
ten verschiedener TCBD-Fragmente =bertragen. Dendrimer
4 nimmt 24 Elektronen in zwei reversiblen Zw:lf-Elektro-
nen-Reduktionsschritten bei �0.70 und �1.10 V auf (die Cy-
clovoltammogramme befinden sich in den Hintergrundinfor-
mationen). Die reversible Injektion von 24 Elektronen in ein
Molek=l innerhalb eines engen Potentialbereichs zwischen
�0.70 und �1.10 V ist bemerkenswert, ebenso wie die L:s-
lichkeit der dabei gebildeten, hochgeladenen Spezies. Die f=r
den ersten und zweiten Reduktionsschritt beobachteten
Peak-Potentialdifferenzen betragen 100 bzw. 220 mV. Die
Peak-Potentiale sind bis zu 1 Vs�1 unabh#ngig von der Vor-
schubgeschwindigkeit. Diese Daten sind charakteristisch f=r
unaufgel:ste, =berlappende Elektronen=bertragungen, die
bei leicht unterschiedlichen Potentialen auftreten, und zeigen
sehr kleineWechselwirkungen zwischen den TCBD-Gruppen
in 4 an.[11a]

Bei der Untersuchung der Reaktivit#t des Tris-TCBD-
Derivats 2 fanden wir die C�C-Bindungen neben den elek-
tronenziehenden TCBD-Einheiten ausreichend elektronen-
arm und demzufolge gen=gend aktiviert, um [2+2]-Cycload-
ditionen mit TTF einzugehen, wie dies vorher durch die
Gruppen von Hopf und Hirsch f=r Cyanethinylethene bzw.
a,w-Dicyanpolyine beobachtet wurde.[4,5] Beim Erhitzen in
MeCN geht 2 eine dreifache [2+2]-Cycloaddition mit TTF
ein, wobei durch darauf folgende Retro-Elektrocyclisierung 5

in 47% Ausbeute gebildet wird (d.h. 78% Ausbeute f=r jede
TTF-Addition). Die vorgeschlagene Konstitution dieses
schwarz-metallischen Feststoffes, der bei 214–217 8C schmilzt,
wird eindeutig durch die spektroskopischen Daten (siehe
Hintergrundinformationen) gest=tzt, wenngleich komplexe
Konformationsgleichgewichte die Interpretation der 1H- und
13C-NMR-Spektren komplizieren. Die gut reproduzierbaren

Voltammogramme zeigten drei sukzessive, reversible Zwei-
Elektronen-Oxidationsschritte der drei 1,2-Di(1,3-dithiol-2-
yliden)ethan-Fragmente bei + 0.41, + 0.65 und + 0.81 V
neben einer Drei-Elektronen-Oxidation bei + 0.96 V der drei
DAA-Gruppen und sechs individuellen Reduktionswellen
zwischen �1.12 und �1.55 V f=r die sechs Dicyanvinyl-Ein-
heiten. Das UV/Vis-Spektrum von 5 in CH2Cl2 wird von einer
stark verbreiterten CT-Bande bei lmax= 482 nm (2.57 eV, e=
132000m�1 cm�1) dominiert (siehe Hintergrundinformatio-
nen).

Aufbauend auf diesem Ergebnis wendeten wir uns der
Konstruktion stabf:rmiger, oligomerer Donor-Akzeptor(D-
A)-Systeme zu, in denen der Donor-Teil aus 1,2-Di(1,3-di-
thiol-2-yliden)ethan-Einheiten besteht, w#hrend die 1,1,4,4-
Tetracyanbuta-1,3-dien(TCBD)-Einheit als Akzeptor wirkt.
Eine Kaskade aufeinander folgender TCNE/TTF-Additionen
an Endgruppen-substituierte Polyine, deren Abfolge durch
die elektronischen Eigenschaften der reagierenden C�C-
Bindungen kontrolliert wird, w=rde den Zugang zu einer
neuen Klasse von konjugierten [AB]-Oligomeren und Poly-
meren[13] mit Dendralen-R=ckgrat er:ffnen.[14]

So wurde das Bis-DAA-substituierte Tetrain 6 (siehe
Hintergrundinformationen) mit einem Kquivalent TCNE in
CH2Cl2 zum TCBD-Derivat 7 umgesetzt (72%; f=r die
Struktur im Kristall siehe Hintergrundinformationen), das
anschließend mit einem Iberschuss an TTF in MeCN zum
Hybrid-TCNE-TTF-Addukt 8 in 80% Ausbeute reagierte
(Schema 1). In der n#chsten Stufe ergab die Reaktion von
TCNE mit 8 das A-D-A-System 9 in 83% Ausbeute. Die
Regioselektivit#t der TCNE-Addition wird dabei durch den
st#rkeren 1,2-Di(1,3-dithiol-2-yliden)ethan-Donor festgelegt.
Allerdings schlugen alle Versuche einer Cycloaddition von
TFF an die verbleibende Dreifachbindung in 9 fehl. Mit
sowohl einem TCBD-Akzeptor- als auch einemDAA-Donor-
Substituenten ist diese Dreifachbindung nicht gen=gend
elektronenarm, um die [2+2]-Cycloaddition mit TTF einzu-
gehen.

Zur L:sung dieses Problems gingen wir vommono-DAA-
und mono-phenyl-substituierten Tetrain 10 aus (siehe Hin-
tergrundinformationen). Das TCBD-Derivat 11 wurde in fast
quantitativer Ausbeute (95%) durch die Reaktion mit einem
Kquivalent TCNE gebildet und anschließend mit TTF zum
Addukt 12 (78%) umgesetzt (Schema 1). Die Umsetzung des
A-D-Chromophors 12mit TCNE lieferte das A-D-A-Derivat
13 in nahezu quantitativer Ausbeute (92%). Schließlich
wurde die C�C-Bindung in 13, die jetzt gen=gend elektro-
nenarm war, mit einem Iberschuss an TTF umgesetzt, wobei
das A-D-A-D-Chromophor 14 als schwarz-metallischer
Feststoff (Schmp. 260 8C) in 21% Ausbeute entstand
(Schema 1). Die m#ßige Ausbeute an 14 ist auf die sterische
Abschirmung der reagierenden C�C-Bindung zur=ckzuf=h-
ren.

Als N#chstes versuchten wir, die Kaskade von sukzessiven
TCNE/TTF-Additionen an das Endgruppen-tragende Tetrain
10 in einem Eintopfverfahren zu verwirklichen. Versetzen
von 10 mit einem Iberschuss an TCNE und TTF in MeCN/
CH2Cl2 bei 50 8C lieferte in der Tat das [ABAB]-System 14 in
21% Ausbeute, entsprechend einer Ausbeute von 68% pro
Cycloadditions/Retro-Elektrocyclisierungs-Schritt (Schema 1).
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Wie schon im Falle von 5 wurde die NMR-spektroskopi-
sche Charakterisierung der hybriden TTF-TCNE-Chromo-
phore 8, 9 und 12–14 durch das Vorhandensein komplexer
Konformationsgleichgewichte in L:sung ernsthaft er-
schwert.[15] Die UV/Vis-Spektren von 8, 9 und 12–14 werden
durch starke, ausgedehnte CT-Banden mit Absorptionsma-
xima zwischen lmax= 460 und 480 nm dominiert (siehe Hin-
tergrundinformationen).

W#hrend die Redoxeigenschaften aller D-A-Chromo-
phore bereits mit CV und RSV gemessen wurden (eine Auf-
listung und Diskussion der Daten f=r 6–14 findet sich in den
Hintergrundinformationen), werden die Spin-Eigenschaften
der Polyanionen und -kationen mit ungerader Zahl Elektro-
nen derzeit mithilfe der Elektronenspinresonanz (ESR) un-
tersucht. Des Weiteren werden die optischen Nichtlinearit#-
ten zweiter und dritter Ordnung sowie andere Materialei-
genschaften der hier beschriebenen Charge-Transfer-Chro-
mophore weiter erforscht.

Wir haben hier das enorme Synthesepotenzial und die
Komplementarit#t der [2+2]-Cycloadditionen von TCNE
und TTFan Alkine f=r die Herstellung multivalenter Charge-
Transfer-Chromophore aufgezeigt. Das Eintopfverfahren f=r
die elektronisch kontrollierte Kaskade von TCNE/TTF-Ad-
ditionen an Polyine er:ffnet einen einfachen Zugang zu einer
neuen Familie von konjugierten [AB]-Oligomeren und -Po-
lymeren; Anwendungen auf l#ngere Polyine werden derzeit
untersucht.

Eingegangen am 19. April 2007
Online ver:ffentlicht am 20. Juli 2007
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