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Oligo- und Polythiophene sind wegen ihrer aulerordentli-
chen optoelektronischen und ladungstransportierenden FEi-
genschaften vielversprechende Materialien fiir die organische
Elektronik."! Eine Fiille an molekularen Architekturen auf
Thiophenbasis unterschiedlicher Dimensionalitit wurde her-
gestellt und umfassend untersucht.”! Unter diesen sind
formstabile und cyclisch konjugierte Cyclo[n]thiophene
(CnT)B! nicht nur theoretisch hochst interessante Spezies,™
sondern stehen auch fiir eine neue Klasse organischer Halb-
leiter mit faszinierenden optischen® und selbstorganisieren-
den Eigenschaften.!’! Thre Synthese erwies sich jedoch als
schwierig, und man erhilt nur sehr eingeschrinkt verwend-
bares Material, ein typisches Phinomen bei (konjugierten)
Makrocyclen.!

Unser erster Ansatz lieferte infolge der statistischen
Makrocyclisierung bei einer Reaktionsfithrung unter hoher
Verdiinnung C12T, C16T und C18T aus endstidndig ethiny-
lierten Oligothiophenen in nur geringen Ausbeuten und
Mengen.”*<! Die Reaktion der gleichen
ethinylierten Vorstufen mit Pt"-Komplexen
lieferte stabile koordinativ gebundene Di-
metallamakrocyclen in hervorragenden
Ausbeuten. Oxidativ induzierte reduktive
Eliminierung der Platinzentren unter
gleichzeitiger Bildung von C-C-Bindungen Rg
ergab butadiinverbriickte Makrocyclen, BU
die, wie bei der statistischen Methode,
durch Reaktion mit Sulfidionen in die CrnTs
umgewandelt werden mussten. Durch
diesen Metalltemplatansatz wurde C8T als
kleinstes Glied der Serie in verbesserter,
aber wegen Nebenreaktionen immer noch
niedriger Gesamtausbeute von etwa 10 %
zuginglich.’> Eine direktere, allgemeine
Kupplungsmethode wurde vor kurzem fiir
stabile Pt"-Oligothienylkomplexe entwi-
ckelt, die eine kontrollierte reduktive Eli-
minierung und Homokupplung zu linearen
Oligothiophenen eingehen.®

Dieses Ergebnis diente als Grundlage
fir die Entwicklung einer neuartigen und
hoch effizienten Eintopfsynthese von Cy-
clo[n]thiophenen, die eine Serie individu-
eller Makrocyclen CnT von beispiellos
riesigem Umfang mit bis zu 35 Thiophen-
ringen in exzellenter Gesamtausbeute von
ca. 60 % liefert. Erstmalig wurden so CnTs
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in priaparativem Mafstab zugénglich, und zwar sowohl mit
einer geraden als auch mit einer ungeraden Zahl an Wieder-
holungseinheiten.

Unser Syntheseweg geht vom alkylierten Quinquethio-
phen 1°! aus, das leicht iiber das Dibromderivat 2 in die
stannylierte Zwischenstufe 3 umgewandelt werden kann
(Schema 1). Durch eine Veréffentlichung von Eaborn et al.
iiber die Wechselwirkung von (Cycloocta-1,5-dien)platindi-
chlorid [Pt(cod)Cl,] mit Aryltrimethylstannanen”! angeregt,
setzten wir Oligothiophen 3 mit dquimolaren Mengen dieses
Pt"-Komplexes um, wobei eine Mischung makrocyclischer
Multimetall-Pt"(cod)-Oligothienylkomplexe 4 in hoher Aus-
beute (>80%) entstand, die 'H-NMR-spektroskopisch un-
tersucht wurde. Um die Metalleliminierung zu erleichtern,
wurde cod in den Komplexen 4 in situ durch Reaktion mit
1,1"-Bis(diphenylphosphanyl)ferrocen (dppf) im Molverhilt-
nis 1:1 gegen dppf ausgetauscht, was quantitativ die entspre-
chenden makrocyclischen Pt"(dppf)-Oligothienylkomplexe 5

4 L,=cod
5 L, =dppf

(m=1-6)

d

6a-f (m = 1-6)

Schema 1. a) 2.0 Aquiv. NBS, DMF, 0°C bis RT; b) 1. 2.0 Aquiv. nBulLi, THF, —78°C, 1 h;
2.2.0 Aquiv. Me;SnCl, —78°C bis RT, 2 h; c) 1.0 Aquiv. [Pt(cod)Cl,], CH,Cl,, 5 d unter Riick-
fluss; d) 1.0 Aquiv. dppf, CH,Cl,, RT, 4 h; e) 140°C in Toluol, 8 h.

lieferte. Ohne weiteres Reinigen wurde das Losungsmittel
durch Toluol ersetzt und das Reaktionsgemisch im ver-
schlossenen Rohr auf 140°C erhitzt. Bei dieser thermischen
Aktivierung wurden die Pt-Ecken glatt unter C-C-Bindungs-
und Makrocyclenbildung reduktiv eliminiert. Groenaus-
schlusschromatographie des Rohproduktgemisches lieferte
eine ganze Serie von CnTs 6 in reiner Form, angefangen vom
kleinsten, dem Cyclodimer C10T, bis zum riesigen C35T, in
einer Gesamtausbeute von 57% (siehe die Hintergrundin-
formationen). Die Fraktionen enthielten der Reihe nach
C35T (6f; 1.5%)," C30T (6e; 2.6%), C25T (6d; 8.8%),
C20T (6¢; 14.8%), C15T als Hauptprodukt (6b; 25.3 %) und
C10T (6a; 4 %). Das Hauptnebenprodukt, das lineare Deci-
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thiophen (10T, 7), wurde zum Schluss in 5.9% Ausbeute
isoliert (Tabelle 1). Somit wird im entscheidenden Reakti-
onsschritt, in dem die Pt"-Ecken als Templat und gewinkelter
Baustein dienen, die Makrocyclisierung zu den Pt"-Komple-
xen gegeniiber der Oligomerisierung bevorzugt, obwohl unter
milden Reaktionsbedingungen und ohne hohe Verdiinnung
gearbeitet wurde.

Tabelle 1: Ausbeuten, optische und Redoxdaten der Cyclothiophene 6a—f und des linearen Deci-

thiophens 7.

Verdiinnungs- wie Tandem-MS-Experimente bestétigten
die nichtkovalente Natur dieser ionisierten oligomeren Ag-
gregate. Sie werden wahrscheinlich wiahrend des ESI-Pro-
zesses gebildet. Nach der Oxidation an der ESI-Nadel bilden
die elektronenarmen Kationen nichtkovalente Komplexe mit
den elektronenreichen neutralen Makrocyclen (siehe die
Hintergrundinformationen). Das lineare 10T (7) dagegen
liefert nur einen Peak bei m/z 1270, der
dem monomeren Radikalkation zuge-
ordnet werden kann.

CnT Ausbeute [%] A2 [nm]®

max

e [Lmol "em [ 270 [nm[* 2, Inm]*9 £/ [eV] £V V]

Die optoelektronischen Eigen-

6a 4.0 417(~490) 86000 629, 685 471
6b 253 423 119000 582, 603 510
6c 148 434 130000 572, 603 528
6d 8.8 440 163000 570, 607 533
6e 2.6 444 183000 568, 607 538
6f 1.5 445 196000 567, 604 550
7 5.9 435 51000 553, 587 519

[a] In CH,Cl,. [b] Die unterstrichenen Zahlen stehen fiir die intensivsten Werte. [c] Ermittelt aus der
intensiven (So—S,)-Absorptionsbande. [d] Erstes Oxidationspotential in TCE/0.1m TBAPF; bei
295 K, v=20 mVs™, Potentiale bezogen auf Ferrocen/Ferricenium (Fc/Fc"); TCE: Tetrachlorethan,
TBAPF,: Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat. [e] Schulter; schwache (S,—S;)-Absorptions-

bande.

Den Strukturbeweis fiir die CnTs 6 lieferten NMR- und
hochaufgeléste Massenspektren. Im Gegensatz zum 'H-
NMR-Spektrum des linearen Oligomers 7 enthalten die der
CnTs wegen deren hochsymmetrischer Struktur nur wenige
Signale; charakteristisch ist das Fehlen der Signale terminaler
Thiophen-a-Protonen und das Auftreten zweier Dubletts, die
den Protonen H-3 und H-4 zugeordnet werden, sowie eines
Singuletts fiir H-3', H-4". Mit zunehmender Groe der Ma-
krocyclen ndhern sich ihre Verschiebungen denen des linea-
ren Analogons 7 an, was auf eine zunehmende konformative
Flexibilitdt des Ringsystems hindeutet. Beim kleinsten Ver-
treter mit der steifsten Struktur, C10T (6a), sind die Signale
fir H-3', H-4' und H-4 um rund 0.1 ppm hochfeldverschoben,
was fiir eine Verdrillung der Thiopheneinheiten spricht (siche
die Hintergrundinformationen). Semiempirische Rechnun-
gen zu C10T ergaben in Einklang damit eine syn-Konforma-
tion aller Thiophenringe mit Diederwinkeln zwischen den
Ringen von 15.7-48.9°, sodass die erforderliche Kriimmung
erreicht wird. Das nédchsthéhere Homologe, C15T (6b), ist
eher flach.

In den ESI-FTICR-Massenspektren, die aus Dichlorme-
thanlosungen der Makrocyclen 6a-d erhalten wurden,
konnten im Falle von C25T (6d) Molekiilionen in unter-
schiedlichen Ladungszustinden, die vom Radikalkation
(M*") bis zum Radikaltrikation (M=) reichten, beobachtet
werden (Abbildung 1). GroBere Makrocyclen kdnnen eine
hohere Zahl an Ladungen stabilisieren. Folglich ist die Ioni-
sierung eine leicht erfolgende Oxidation der CnTs an der
Spitze der ESI-Nadel. Des Weiteren wurden Ionen oligome-
rer Aggregate vom Dimer (M,*") bis zum Pentamer (M5*") in
unterschiedlichen Ladungszustinden beobachtet, die ziem-
lich hohe Molekulargewichte bis etwa 16 kDa erreichen
konnen.
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schaften der neuartigen konjugierten

2.63 0.03 Makrocyclen 6 wurden im Hinblick auf
243 0.08 Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
2.35 0.08 untersucht. Absorptions- und Emissi-
2.33 0.09 . . "

230 016 onsmaxima, optische Bandliicken und
2.26 016 Oxidationspotentiale sind in Tat?elle 1
239 0.25 angegeben und werden dort mit den

Daten des linearen Analogons 7 ver-
glichen. Die hohe Symmetrie der cy-
clischen Strukturen beeinflusst ihre
photophysikalischen Eigenschaften er-
heblich: Die Absorptionsmaxima ent-
sprechen dem elektronischen S;—S,-
Ubergang® und sind mit zunehmender
Ringgrofe zunehmend rotverschoben und intensiver (siche
die Hintergrundinformationen). Ein analoger Trend ist bei
der Absorptionskante (1. ) festzustellen, wobei die be-
rechneten optischen Bandliicken (E' 22.26-2.63 eV) im Be-
reich der Bandliicken von linearen halbleitenden Oligo- and
Polythiophenen liegen. Die Emissionsmaxima von 6c—f
andern sich nicht merklich, dagegen unterscheiden sich die
Fluoreszenzeigenschaften: Die kleineren Cyclen 6a und b
weisen aufgrund hoher Ringsspannung’? eine viel schwi-
chere und ins Langwellige verschobene Fluoreszenzbande
auf. Die verzerrte Konformation des kleinsten Cyclus 6a ist
auch der Grund fiir die weitaus schmalere Absorptionsbande

M C10T
—» (1268 M%* M5 6a
ber. exp. 1903 25|37
500 1000 1500 2000 2500
MUIMET g e M@ C15T
(1903 2537 2854 3171 8b
/
, ber. exp. ; /
M2 |« C20T
1268 M 6c
2537 ber. exp.
1 A

M2+ Mi3+ M§+ M&5+ M5e+ C25T
M 1586 AWMJW“M 2114 2378 2537 2642 6d
1057 ber. exy// Ve
W=
1500 2000 2500 3000

miz —m

3500

Abbildung 1. ESI-FTICR-Massenspektren von 6a—d. In den Einschiiben
werden berechnete und experimentelle Isotopenmuster verglichen. Bei
C15T sind die Signale des einfach geladenen Monomers und des dop-
pelt geladenen Dimers tiberlagert.
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und fiir das Auftreten eines neuen, energiesirmeren Uber-
gangs (Sy—S;), der mit theoretischen Voraussagen direkt
korrelliert werden kann.?

Die unerwartete Leichtigkeit, mit der unsere Makrocyc-
len oxidiert werden und Aggregate bilden, wie vor kurzem fiir
CS8T theoretisch vorhergesagt worden war,*! wurde durch
Cyclovoltammetrie fiir die gesamte Serie 6a—f bestétigt (Ta-
belle 1). Das erste Oxidationspotential aller CnTs ist deutlich
niedriger als das des linearen Decithiophens 7; es nimmt al-
lerdings mit der Ringgrofe zu und ndhert sich langsam dem
linearen Analogon 7 an. Der auffillig niedrige Wert von
0.03 V fiir den kleinsten Cyclus C10T (6a) kann einem
HOMO-Niveau zugeordnet werden, das in Folge einer be-
vorzugten syn-Konformation der Thiopheneinheiten energe-
tisch angehoben ist.**¥ Das komplexe und symmetrische
Cyclovoltammogramm von C10T (6a) ist in Abbildung 2
zusammen mit dem des linearen Analogons 7 gezeigt; es ist
durch vier reversible Einelektronenoxidationen ES~E', (0.03,
0.24/0.31, 0.76/0.84, 1.06 V) charakterisiert und belegt die
Bildung stabiler Radikalkationen bis Tetrakationen. Eine
weitere Analyse des Cyclovoltammogramms offenbart die
bevorzugte Einstellung von Gleichgewichten zwischen gela-
denen monomeren und dimeren Spezies als Folge giinstiger
intermolekularer m-r-Wechselwirkungen der Makrocyclen,
was beim linearen 10T (7) weniger ausgepragt und mit den
MS-Daten ausgezeichnet in Einklang ist."¥ Die Dimerisie-
rung von Radikalkationen wurde fiir eine Vielzahl n-konju-
gierter Oligomere beschrieben und intensiv im Zusammen-
hang mit dem Ladungstransport in organischen Leitern dis-
kutiert.') Wir fiihren das Verhalten der Makrocyclen auf eine

0.08+
0.04+
0.00-
1
Ag112
H -0.04
-0.08
-02 00 02 04 06 08 1.0
EIV

Abbildung 2. Entfaltete Cyclovoltammogramme von 6a (schwarz) und
7 (grau) bei gleicher Konzentration (c=7.8x107*M in TCE/0.1M
TBAPF, 295 K, v=20 mVs™, Potentiale E bezogen auf Fc/Fc™).

Kombination von Oxidations- und Aggregationsschritten
zuriick, was mit den Ergebnissen der MS-Messungen {iber-
einstimmt.

Ein allgemeiner neuer Ansatz zum Aufbau beispiellos
riesiger cyclischer Oligothiophene mit interessanten opto-
elektronischen und supramolekularen Eigenschaften wurde
entwickelt. Der Schliissel zu dieser ertragreichen Reaktions-
sequenz lag im Einsatz von Pt"-Zentren, die eine entschei-
dende Doppelrolle spielen: als Templat zur Winkelkontrolle
im entscheidenden Makrocyclisierungsschritt und als reakti-
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ves Zentrum in der abschlieBenden reduktiven Eliminierung
und Kreuzkupplung. Die Cyclothiophene 6a—f weisen inter-
essante Struktur-Eigenschafts-Beziehungen auf, die eindeutig
von der RinggroBle abhidngen. Die ungewohnlich niedrigen
Oxidationspotentiale der cyclischen Strukturen und ihre
Aggregationstendenz in geladenen Zustédnden passen zu der
einfachen Ionisierung/Oxidation und Aggregation, die in den
Massenspektren beobachtet wurde, und lassen auf vielver-
sprechende Eigenschaften der Cyclothiophene beim Einsatz
als organische Elektronikmaterialien mit groBerer struktu-
reller Komplexitédt hoffen. Makrocyclisierungen mit anderen
Oligothiophenen und m-konjugierten Bausteinen iiber Pt!-
Komplexe werden derzeit untersucht, um die Allgemeingiil-
tigkeit der neu entwickelten Eintopfsynthese aufzuzeigen.
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