Austausch das H-Scrambling. Fiir den statischen Charak-
ter der Goldzentren spricht, daBl die beiden Isomere 7a
und 7b in Ldsung selbst bei lingerem Erhitzen (90°C,
24 h) nicht ineinander iiberfiihrt werden kénnen. Verbin-
dung 7a ist das erste Beispiel eines Gold/Ubergangsme-
tall-Komplexes mit AuPPh;-Gruppen, die bei 25°C starr
sind.

Wir konnten also erneut demonstrieren, daB sich die Al-
kohol-Eliminierung zur Herstellung heteronuclearer Me-
tallcluster eignet. Dariiber hinaus zeigte sich, daB Gold
Phosphanliganden hartnickig festhilt, so daB Phosphan-
gold-Fragmente als Capping-Gruppen in Cluster-Aufbau-
reaktionen fungieren konnen. Kupfer hat hingegen die Ei-
genschaft einer verkniipfenden Gruppe und initiiert damit
den Aufbau groBerer Cluster. Dies erklart auch die iiber-
raschend unterschiedlichen Stéchiometrien der Reaktio-
nen von [Ph;PCuOrBu], 1 und [Ph;PAuO:rBu] 6 mit
[Re,Hg(PMe,Ph),] 2. Wichtigste Ursache fiir diese Unter-
schiede ist offensichtlich die Tatsache, daB Cu-H- und
vielleicht auch Cu-Cu-Wechselwirkungen energetisch giin-
stig sind. Man beachte, dafl Kupfer im Komplex
[Re4Cu,H, 4(PMe,Ph)s] 3 von vier Hydrido-Liganden um-
geben ist.
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Das Copolymer aus 2,6-Pyridindimethanthiol und
1,4-Benzoldimethanthiol **

Von Giovanni Modica, Silvia Maffi, Enzo Montoneri*,
Luigi Giuffré und Antonio Grassi

Aromatische Polymere mit Schwefel in der Hauptkette
(z.B. Polyarylensulfide, +C¢H,X,;S},, X=H oder Me)
sind im Handel'” als unvernetzte, schmelzbare und sehr
bestindige Materialien erhiitlich, die bei Raumtemperatur
und miBigen Temperaturen unléslich sind. Polymere die-
ser Art mit Pyridinringen als Teil der Hauptkette waren
bisher nicht bekannt. Solche Polypyridindiylsulfide wéren
jedoch eine wiinschenswerte Alternative zu den vernetzten,
unldslichen, unschmelzbaren Polyvinylpyridinen'”, die
sich nicht zu technisch brauchbaren Produkten verarbeiten
lassen (z. B. Membranfolien oder Filmen). Thermische Sta-
bilitat und Anionenaustauschervermégen der Polyvinylpy-
ridine werden technisch in Verbundwerkstoffen genutzt®.

Um Polymere herzustellen, die die nucleophilen Pyri-
dineinheiten enthalten und zugleich unléslich, schmelzbar
und bearbeitbar sind (z.B. zu trigerfreien Filmen), haben
wir Bis(chlormethyl)arene mit Natriumsulfid umgesetzt™.,
Die Monomere reagieren bei méBiger Temperatur (78°C)
mit hohen Umsitzen (=>89% (mol/mol)). Selektivitidt und
Molekulargewicht hingen stark von den Monomeren ab.
2,6-Bis(chlormethyl)pyridin 1®! und 1,4-Bis(chlorme-
thyl)benzol 2 ergeben mit Natriumsulfid das Copolymer 3
in hohen Ausbeuten (100 1*/1=888 und 100 2*/
2=99.8; 1 und 2 bedeuten mol eingesetztes Monomer, 1*
und 2* bedeuten mol Monomer als Bestandteil der Repe-
tiereinheit des Copolymers 3). Das Copolymer 3 ist in al-
len iiblichen Solventien unldslich, verliert bis 200°C nicht
nennenswert an Gewicht, schmilzt bei 177°C und laBt sich
zu einem trégerfreien Film extrudieren.

Das IR-Spektrum (KBr-PreBling oder Film) wurde
durch Erhitzen nicht veréindert: Die intensivsten Banden
treten bei 1580, 1540 und 1455 cm~' (Streckschwingungen
von 2,6-disubstituiertem Pyridin) sowie bei 1510 und
1420 cm ™' auf (Streckschwingungen von 1,4-disubstituier-
tem Benzol). Das Rontgen-Pulverdiagrathm zeigt sechs
sehr breite Banden im 26-Bereich 16 bis 30 (zentriert bei
20.87, 17.79, 23.29, 16.58, 27 und 19, nach abnehmender
Intensitit geordnet).

[*] Dr. E. Montoneri, Dr. G. Modica, Dr. S. Maffi, L. Giuffré
Dipartimento di Chimica Industriale e Ingegneria Chimica G. Natta
Potitecnico di Milano
Piazza L. da Vinci 32, 1-20 133 Milano (Italien)

Dr. A. Grassi
Cattedra di Chimica Generale, Facolta di Farmacia
Dipartimento di Scienze Cimiche
Universita di Catania
[**] Diese Arbeit wurde vomn Ministero della Pubblica Istruzione (art. 65,
DPR 382/80 (40%), 1983) geférdert.
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Die Entstehung des Copolymers 3 ist iiberraschend, da
eine analoge Eliminierungsreaktion zwischen dem Natri-
umsalz von 1,4-Benzoldimethanthiol und 2,5-Bis(brom-
methyl)pyridin in Ethanol zu den in Chloroform 16sli-
chen Phanen 4 fiihrte.
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5 13 21 29 37 45

26 —

Abb. 1. Réntgen-Pulverdiagramm von Poly(2,6-pyridindiylmethylenthiome-
thylen) §.

Im Gegensatz zur Synthese von 3, aber in Einklang mit
der Synthese von 4, reagiert 1 mit Na,S in Abwesenheit
von 2 nicht zu einem Polymer. Die scharfen Banden im
Rontgen-Pulverdiagramm des Produkts (Abb. 1) weisen
auf hohe Kristallinitit hin, wie sie bei niedermolekularen
Produkten gefunden wird”., Die Zusammensetzung ent-
spricht der Formel CH,—Pyridindiyl-CH,—S, nachdem
ein Wassergehalt von 2% beriicksichtigt worden war

S
CH, A CH,”
n

CHZ\(Nj(CHZ—S

|

& 5,n=23 4
n

(Nachweis durch Thermogravimetrie bis 120°C); die Ab-
wesenheit von Chlor (anders als beim Copolymer 3) kann
nur durch eine cyclische Struktur § gedeutet werden. Die
hochste Masse im Massenspektrum - m/z 548 - entspricht
n=4; Peaks mit Cl traten nicht auf. Die Maxima bei 411
und 274 konnen als Fragmente des Tetramers § oder - ge-
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mifl den NMR-Daten - als Hinweis auf andere Oligomere
(Trimer und Dimer) im Produkt verstanden werden. Das
Produkt schmilzt in der Tat in einem breiten Temperatur-
bereich (128-180°C); die Wirmekapazititskalorimetrie er-
gab eine Reihe endothermer, breiter und schlecht aufgels-
ster Banden mit Maxima bei 124.5, 157 und 173°C, aber

- keinen Gewichtsverlust!®., Anders als das Copolymer 3 ist
das niedermolekulare Produkt § in Chloroform 16slich.
Das '"H-NMR-Spektrum (CDCl;, TMS int.) zeigt ein kom-
pliziertes Multiplett der aromatischen Protonen bei
6=6.96-7.56 (3 H) und drei Hauptsignale bei §=3.97, 3.79
und 3.74 (1.76, 1.56 bzw. 0.68 H). Die gleichen Resonanzen
wurden fiir die CH,-Protonen der CH,—Pyridindi-
yl—CH,—S-Einheit in 4 mitgeteilt’: 3,70 fiir 4, n=1 und
3.94 fiir 4, n=2Y,

Die Madglichkeit, hochmolekulare Polymere aus
Bis(chlormethyl)arenen und Natriumsulfid herzustellen,
hingt nach diesen Befunden stark von den Monomeren ab.
Anscheinend 138t sich die Oligomerisation von disubstitu-
iertem Pyridin unterdriicken, und die Bildung hochmole-
kularer Polymere mit Pyridinringen in der Hauptkette
kann durch Umsetzung des Pyridinderivats mit p-disubsti-
tuiertem Benzol im Uberschuf} erzwungen werden.
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