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Planare und nichtplanare Push-pull-Chromophore (D-p-A),
in denen starke Elektronendonoren (D) und -akzeptoren (A)
�ber p-konjugierte Abstandhalter verkn�pft sind, zeigen in-
tensive intramolekulare Charge-Transfer(CT)-Wechselwir-
kungen[1,2] und finden zunehmend Interesse als Funktions-
einheiten in der molekularen Elektronik und der nichtlinea-
ren Optik (NLO).[3] Transannulare CT-Wechselwirkungen
zwischen nichtkonjugierten Donoren und Akzeptoren in
starren Molek�lger�sten wurden ebenfalls ausf�hrlich un-
tersucht. Staab und Rebafka[4] sowie Misumi und Otsubo[5]

zeigten, dass es in Cyclophanen mit parallel angeordneten
Donoren und Akzeptoren zur Bildung von CT-Wechselwir-
kungen durch den Raum („through-space“) kommt, die
ebenfalls von anderen Forschergruppen untersucht wurden.[6]

Sind Donor und Akzeptor durch geeignet angeordnete, starre
s-Bindungsger�ste getrennt, werden in den UV/Vis-Spektren
CT-Wechselwirkungen �ber große Entfernungen durch die
Bindungen hindurch („through-bond“) beobachtet.[7] Nur
wenige Beispiele transannularer CT-Chromophore mit einer
nichtparallelen Anordnung – so genannte homokonjugierte
Push-pull-Systeme – wurden beschrieben,[8–11] seit Nakazawa
und Murata 1977 das erste Beispiel homokonjugativer CT-
Wechselwirkungen in 9,10-Dihydro-9,10-(1,2-tropylio)an-
thracen-Tetrafluoroborat publiziert hatten.[8] Im Allgemeinen
sind die bisher beschriebenen homokonjugativen CT-Wech-
selwirkungen vorwiegend auf bicyclische [2.2.2]-p-Systeme,
insbesondere Triptycen-Derivate, begrenzt.

2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ) ist ein
starkes, h�ufig verwendetes Oxidations- und Dehydrierungs-
reagens mit breitem Anwendungsbereich.[12,13] Wir gingen
davon aus, dass DDQ, mit seinen elektronenarmen C=C-
Doppelbindungen, ebenfalls eine thermische [2+2]-Cycload-
dition mit donoraktivierten, elektronenreichen Alkinen unter
Bildung neuer Push-pull-Systeme eingehen k�nnte.[2b] Erst
k�rzlich, w�hrend der Fertigstellung der vorliegenden Un-
tersuchung, berichteten Trofimov et al. tats�chlich �ber
[2+2]-Cycloadditionen von DDQ mit Pyrrol oder Indol-ak-
tivierten Alkinen unter Bildung einer Reihe von Cycload-
dukten.[14] Wir beschreiben hier eine neue Klasse homokon-
jugierter Push-pull-Chromophore, (� )-1 bis (� )-9, die durch
[2+2]-Cycloaddition von N,N-Dialkylanilin(DAA)- und Fer-
rocen(Fc)-substituierten Alkinen mit DDQ erhalten wurden.
Die Produkte zeigen unerwartet starke intramolekulare CT-
Wechselwirkungen und sind unseres Wissens die ersten ho-
mokonjugierten Push-pull-Chromophore mit vielverspre-
chenden nichtlinearen optischen Eigenschaften dritter Ord-
nung. Wir beschreiben ebenfalls die Synthese und Charakte-
risierung der Spiroverbindung (� )-10, die durch elektrocy-
clische Ring�ffnung von (� )-1 mit anschließender transan-
nularer Umlagerung erhalten wurde.

Die DAA-substituierten Chromophore (� )-1 bis (� )-6
wurden in guten bis ausgezeichneten Ausbeuten (63–94%)
durch [2+2]-Cycloaddition von DDQ mit den Alkinvorstufen
11 bis 16 in 1,2-Dichlorethan bei 25 8C erhalten (Schema 1).
Analog wurden die Fc-substituierten Chromophore (� )-7 bis
(� )-9 in 62–90 % Ausbeute durch Umsetzung von DDQ mit
den Alkinen 17 bis 19 erhalten. Die gebildeten Chromophore
sind tiefgef�rbte Feststoffe, die bei Raumtemperatur an der
Luft stabil sind. Thermogravimetrische Analysen zeigten
keinen signifikanten Gewichtsverlust (< 5%) unterhalb
160 8C. Wurde hingegen eine L�sung von (� )-1 in 1,2-Di-
chlorethan w�hrend 36 h auf 80 8C erw�rmt, bildete sich un-
erwartet das Produkt (� )-10 mit einem unges�ttigten spiro-
anellierten g-Lactonring in 16 % Ausbeute als purpurfarbener
Feststoff. (� )-10 entsteht wahrscheinlich durch elektrocycli-
sche Ring�ffnung von (� )-1 zum intermedi�ren Cycloocta-
triendion 20, gefolgt von einer transannularen Reaktion der
beiden Carbonylgruppen und Wanderung einer Cyanvinyl-
gruppe unter Schließung des Spirosystems (Schema 2).[15]

Dichtefunktional(DFT)-Berechnungen der drei Isomere
(�)-1, (� )-10 und 20 auf dem PBE1PBE/6-311 + G(d)//
PBE1PBE/6-31G(d)-Niveau lassen in der Tat darauf schlie-
ßen, dass (� )-10 am stabilsten ist und (� )-1 und 20 um 32.2
bzw. 34.2 kcalmol�1 instabiler sind.[16]
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Die R�ntgenstrukturanalysen von (� )-1, (� )-2 und (� )-
7 bis (� )-9 ergaben, dass die Cycloaddition an DDQ regio-
selektiv an der Dicyanosubstituierten C=C-Bindung erfolgt
(Abbildung 1 und Abbildungen S1–S5 in den Hintergrund-
informationen). In den Benzolringen der DAA-substituierten
Cycloaddukte (� )-1 und (� )-2 werden ausgepr�gte Bin-
dungsl�ngenalternanzen beobachtet. Die DAA-Ringe in (� )-
1 und (� )-2 zeigen einen chinoiden Charakter dr (Definition

und Bindungsl�ngen siehe Legende von Abbildung 1) von
0.031 �, der auf betr�chtliche Beitr�ge chinoider Strukturen
zum Grundzustand als Folge wirksamer homokonjugativer
CT-Wechselwirkungen schließen l�sst. Im Unterschied dazu
wird in den substituierten Cyclopentadienyl(Cp)-Ringen der
Fc-Derivate (� )-7 bis (� )-9 keine ausgepr�gte Bindungs-
l�ngenalternanz beobachtet, was auf einen zus�tzlichen Me-
chanismus f�r die Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen hin-
deutet.[17] So werden in den Kristallstrukturen (Abbildun-
gen S3–S5 in den Hintergrundinformationen) kurze intra-
molekulare C-H···O- und/oder C-H···C-Kontakte mit Van-
der-Waals-Abstand zwischen der Fc-Donorh�lfte und der
Dichlorendion-Akzeptorh�lfte beobachtet. Dies ist ein Hin-
weis darauf, dass Wechselwirkungen durch die Bindungen
hindurch („through-bond“) den intramolekularen CT-�ber-
gang in den DAA-substituierten Cycloaddukten (� )-1 bis

Schema 1. Synthese der homokonjugierten Push-pull-Chromophore
(� )-1 bis (� )-9. Reagentien und Bedingungen: a) DDQ, 1,2-Dichlor-
ethan, 25 8C; b) DDQ, 1,2-Dichlorethan, 25 8C ((� )-7 und (� )-8) oder
60 8C ((� )-9).

Schema 2. Synthese der Donor-substituierten Spiroverbindung (� )-10.
Reagentien und Bedingungen: a) 1,2-Dichlorethan, 80 8C.

Abbildung 1. ORTEP-Darstellungen von a) (� )-1, b) (� )-7 und c) (� )-
10 mit Schwingungsellipsoiden bei 173 K und 50 % Wahrscheinlichkeit.
Zuf�llige Nummerierung. Chinoider Charakter:
dr = (((a + a’)/2�(b+b’)/2) + ((c+ c’)/2�(b+b’)/2))2.
In Benzol ist dr = 0 �, in voll chinoiden Ringen gilt dr = 0.08–0.1 �.
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(�)-6 dominieren, w�hrend CT-Wechselwirkungen durch den
Raum („through-space“) wahrscheinlich einen zus�tzlichen
großen Beitrag in den Fc-substituierten Cycloaddukten (� )-7
bis (� )-9 liefern. Die Spiroverbindung (� )-10, in welcher der
Donor und Teile des Akzeptors p-konjugiert sind, wurde
ebenfalls r�ntgenographisch charakterisiert (Abbildung 1).
Als Folge der direkten p-Konjugation zeigt ihr DAA-Ring
einen h�heren dr-Wert von 0.038 � als die homokonjugierten
(� )-1 und (� )-2.

Die Wirksamkeit der intramolekularen CT-Wechselwir-
kungen in den neuen Chromophoren wurde weiter mithilfe
von UV/Vis-Spektroskopie, Rechnungen und elektrochemi-
schen Messungen untersucht. (� )-1 bis (� )-9 in CH2Cl2

zeigen sehr breite CT-Absorptionsbanden moderater Inten-
sit�t mit Endabsorptionen, die sich in einigen F�llen bis in den
Nah-Infrarotbereich erstrecken (Abbildung 2). Der CT-Cha-
rakter dieser Banden in (� )-1 bis (� )-6 mit DAA-Donoren
wurde in Protonierungsexperimenten best�tigt (Abbildun-
gen S9–S15 in den Hintergrundinformationen). Wird eine
L�sung von (� )-1 in CH2Cl2 mit CF3COOH anges�uert,

ver�ndert sich ihre Farbe von purpurfarben zu farblos, und die
breite Absorptionsbande bei 529 nm verschwindet v�llig.
Neutralisierung mit Et3N stellt das Originalspektrum in
nahezu quantitativer Weise wieder her. Die DAA-substitu-
ierten Cycloaddukte (� )-1 bis (� )-3 zeigen �hnliche Maxima
der niedrigstenergetischen intramolekularen CT-Banden bei
lmax = 529 nm (2.34 eV; (� )-1), 541 nm (2.29 eV; (� )-2) und
528 nm (2.35 eV; (� )-3). Die CT-Banden der Fc-substituier-
ten Cycloaddukte (� )-7 bis (� )-9 [620 ((� )-7), 635 ((� )-8),
635 nm ((� )-9)] sind schw�cher, allerdings um ca. 100 nm
bathochrom gegen�ber den Banden in den Spektren von (� )-
1 bis (� )-3 verschoben (Abbildung 2 b). Die Gegenwart einer
zweiten DAA-Donoreinheit resultiert in einer betr�chtlichen
bathochromen Verschiebung der CT-Absorptionsbanden in 5
und (� )-6 gegen�ber denjenigen von (� )-4, das nur einen
DAA-Donor enth�lt. So tritt die niedrigstenergetische CT-
Bande von 5 bei 677 nm (1.83 eV) mit einer Endabsorption
nahe 980 nm auf (1.26 eV; Abbildung 2a; zur Solvatochromie
siehe Abbildung S17 in den Hintergrundinformationen).

Die Analyse der elektronischen �berg�nge in (� )1 bis
(�)-3 mithilfe zeitabh�ngiger Dichtefunktionaltheorie (TD-
DFT) auf dem TD-PBE1PBE/cc-pVDZ//PBE1PBE/6-
31G(d)-Niveau ist in guter �bereinstimmung mit den expe-
rimentellen Daten (Tabellen S5–S7 in den Hintergrundinfor-
mationen). Die langwelligste Absorption in allen Chromo-
phoren r�hrt vom �bergang aus dem DAA-zentrierten
HOMO in das Endion-zentrierte LUMO her. Die HOMO-
und LUMO-Orbitale in allen drei Chromophoren �berlappen
partiell im Cyclobutenteil (Abbildung S20 in den Hinter-
grundinformationen), was auf einen Hauptweg f�r die beob-
achteten homokonjugativen CT-Wechselwirkungen durch die
Cyclobutenringe schließen l�sst.

Das UV/Vis-Spektrum der Spiroverbindung (� )-10 wird
von der CT-Bande bei lmax = 514 nm (2.41 eV) mit einem
hohen e-Wert von 23 500m�1 cm�1 dominiert (Abbildung 2a).
DFT-Rechnungen zeigen, dass der intramolekulare CT in
(�)-10 vorwiegend auf p-konjugierten CT-Wechselwirkungen
zwischen DAA-Donor und Cp-Akzeptor beruht (Abbil-
dung S22 in den Hintergrundinformationen). Der elektro-
nenziehende, unges�ttigte g-Lactonring sollte jedoch wegen
des spirokonjugativen Effekts[18] ebenfalls zur Akzeptorst�r-
ke beitragen.

Cyclovoltammetrie (CV; Tabelle 1) und Voltammetrie an
rotierender Scheibenelektrode (RDV; Tabelle S3 in den
Hintergrundinformationen) in CH2Cl2 (+ 0.1m nBu4NPF6,
interner Standard Fc+/Fc) zeigten f�r alle Cycloaddukte (� )-
1 bis (� )-9 zwei auf dem Chinonkern zentrierte Ein-Elek-
tronen-Reduktionsschritte zwischen �0.69 und �1.53 V. Jede
Donoreinheit (DAA oder Fc) geht einen Ein-Elektronen-
Oxidationsschritt ein. Der Effekt homokonjugativer CT-
Wechselwirkungen im Grundzustand ist gut aus dem Ver-
gleich der DAA-zentrierten Oxidationspotentiale von (� )-4
und 5 ersichtlich. Das H-substituierte Derivat (� )-4 wird bei
+ 0.65 V oxidiert. In (� )-4 ist der DAA-Rest nahezu ko-
planar zur Cyclobuteneinheit [Torsionswinkel (C8-C7-C17-
C18) = 10.4(8)8 in (� )-1], was sich g�nstig auf die Wirksam-
keit der intramolekularen CT-Wechselwirkung auswirkt. Im
Unterschied dazu induziert die Substitution mit dem zweiten
DAA-Donor in 5 eine starke Torsion um die C-C-Einfach-

Abbildung 2. Elektronenabsorptionsspektren a) der DAA-substituierten
Cycloaddukte (� )-1 bis (� )-3, 5, (� )-6 und (� )-10 und b) der Fc-sub-
stituierten Cycloaddukte (� )-7 bis (� )-9 in CH2Cl2 bei 298 K.
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bindung, die den DAA-Ring mit dem Cyclobutenring ver-
kn�pft. Diese Verdrillung bewirkt einen reduzierten Elek-
tronendichtetransfer vom DAA-Donor in die Dichlorendion-
Akzeptoreinheit, was zu einer signifikanten kathodischen
Verschiebung des ersten Oxidationspotentials von 5 um
360 mV [ + 0.65 ((� )-4), + 0.29 V (5)] und des zweiten
Oxidationspotentials um 130 mV
(+0.52 V) f�hrt. Es gibt eine gute lineare Korrelation zwi-
schen optischer (DEopt ; Energie des langwelligsten Absorp-
tionsmaximums) und elektrochemischer (DEredox) HOMO-
LUMO-L�cke in (� )-1 bis (� )-6 (Abbildung S8 in den
Hintergrundinformationen).

Hohe optische Nichtlinearit�t dritter Ordnung wurde in
der Vergangenheit �berwiegend nur f�r planare und nicht-
planare p-konjugierte Chromophore gefunden. Die als er-
forderlich angesehene lineare p-Konjugation hat folglich die
Strukturdiversit�t, die zur Erzeugung gew�nschter nichtli-
nearer optischer Eigenschaften herangezogen wurde, stark
eingeschr�nkt. Wir bestimmten die rotationsgemittelte Pola-
risierbarkeit dritter Ordnung von (� )-1 bis (� )-4, (� )-6 und
(� )-10 mithilfe des entarteten Vier-Wellen-Mischens („de-
generate four-wave mixing“, DFWM) bei einer Wellenl�nge
von 1.5 mm in CH2Cl2-L�sungen (siehe Hintergrundinforma-
tionen). Die homokonjugierten Chromophore (� )-1 bis (� )-
4 und (� )-6 zeigten moderate bis hohe Polarisierbarkeiten

dritter Ordnung (grot-Werte), die auf wirksame intramoleku-
lare CT-Wechselwirkungen zur�ckzuf�hren sind (Tabelle S4
in den Hintergrundinformationen). W�hrend (� )-4 einen
grot-Wert von (2.0� 1.0) � 10�48 m5 V�2 lieferte, wurde f�r den
ausgedehnteren Chromophor (� )-6, mit zwei DAA-Dono-
ren, ein grot-Wert von (5.0� 0.5) � 10�48 m5 V�2 bestimmt.
Dieser Wert ist bemerkenswerterweise vergleichbar mit den
Werten der besten planaren und nichtplanaren D-p-A-
Chromophore �hnlicher Gr�ße (Tabelle S4 in den Hinter-
grundinformationen).[19, 20] Substituenten (H, Me, CN) am
Cyclobutenring beeinflussen die grot-Werte nur wenig: < 1.0 �
10�48 ((� )-1), (0.8� 0.8) � 10�48 ((� )-2) und (1.6� 1.0) �
10�48 m5 V�2 ((� )-3). Das Spirosystem (� )-10 ist ebenfalls
NLO-aktiv und zeigt einen grot-Wert von (2.5� 0.5) �
10�48 m5 V�2.

Zusammenfassend haben wir eine neue Klasse homo-
konjugierter Push-pull-Chromophore durch [2+2]-Cycload-
dition von DDQ an donorsubstituerte Alkine hergestellt und
eine dieser Verbindungen in den ersten Vertreter einer neuen
Klasse von D-A-funktionalisierten Spiroverbindungen �ber-
f�hrt. Diese Cycloaddukte zeigen intensive intramolekulare
CT-Wechselwirkungen als Folge wirksamer Homokonjugati-
on durch das starre bicyclische Ger�st. Transannulare CT-
Wechselwirkungen sind wahrscheinlich zus�tzlich in den Fc-
abgeleiteten Push-pull-Systemen wirksam. Bemerkenswerte
Polarisierbarkeiten dritter Ordnung versprechen neue Ent-
wicklungsm�glichkeiten f�r NLO-Chromophore, die wir jetzt
weiter untersuchen.
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