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Daoppelstringige Molekiile: Ein [6]Belten-Derivat
und das entsprechende offenkettige Polymer **

Von Adetheid Godt, Volker Enkelmann
und Arnulf-Dieter Schliiter*

[n]Beltene 1, [n]Collarene 2 und [n]Cyclacene 3 sind dop-
pelstriingig aus linear anellierten, teilweise oder vollig unge-
siittigten Sechsringen aufgebaut!!. Durch ihre cyclische,
giirtelihnliche Struktur interessieren sie unter anderem als
Modelle fiir das Studium von Orbitalwechselwirkungen und
Wirt/Gast-Phdnomenen!'- %, Wenige Vertreter dieser Ver-
bindungsklasse sind seit kurzem, besonders durch die Arbei-
ten von Stoddart et al., zuginglich®!. Ihre offenkettigen,
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[*] Dr. A.-D. Schliiter, Dipl-Chem. A. Godt, Dr. V. Enkelmann
Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
Postfach 3148, D-6500 Mainz

{**] Diesc Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Forschung und Technolo-
gie (Projekt: . Planare Systeme'') gefordert. Wir danken Prof. Dr. . Weg-
ner fir sein Interesse an dieser Arbeit und vielfiltige Unterstiitzung, R.
Darn fir GPC- und Osmosemessungen sowie A. Wagner fiir die Durchfiih-
rung ciniger Experimente. 4. G. dankt dem Fonds der Chemischen Indu-
strie fiir ein Kekulé-Stipendium.
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hochmolekularen Analoga, etwa die bandartigen Polymere
Poly(butan-1,4:3,2-tetrayl) 4 und Polyacen §, kennt man
dagegen bis heute nicht, obwohl sie besonders unter mate-
rialwissenschaftlichen Gesichtspunkten hochinteressant wé-
ren!* 31 Wir berichten hier dariiber, daB sich das verkappte
AB-Monomer 8 je nach Reaktionsbedingungen sowohl zur
Synthese des [6]Belten-Derivats 12 als auch zu der des
entsprechenden Bandpolymers 10 verwenden ldft. Beide
Verbindungen sind gut I6slich; die Struktur von 12 wird
durch eine Einkristallstrukturanalyse belegt.

Kirzlich fanden wir, daB die repetitive Diels-Alder-Cycli-
sierung von bifunktionellen Dienen und bifunktionellen Di-
enophilen (AA- bzw. BB-Monomere) eine gute Methode
zum Aufbau strukturell wohldefinierter Bandpolymere
ist!® 7], Um frei von Stdchiometrieproblemen zu Polymeren
gelangen zu konnen, suchten wir nach einem AB-Monomer.
Unsere Wahl fiel auf Verbindung 8, die gut zuginglich und
im Sinne der Diels-Alder-Cyclisierung reaktiv sein solite!®.
Auferdem trigt sie flexible Alkylringe, von denen man sich
eine bedeutende Steigerung der Loslichkeit des Polymers
erwartet %1,

Zur Synthese von 8 setzt man das im 20 g-MaBstab zu-
gingliche Allendimer 6!'°! mit Benzochinon zum Cyclo-
addukt 7 um (Schema 1), welches dann zu 8 oxidiert wird 11,

6 7 8

)
=0

R = —{CHplg—

Schema 1.

Erhitzt man eine sehr konzentrierte Losung von 8 auf 110°C,
bildet sich durch eine Orbitalsymmetrie-erlaubte Ringoff-
nung des Cyclobutenringes!?! das eigentliche AB-,,Mono-
mer“ 9, und die Polymerisation setzt ein!*3]. Nach der
Aufarbeitung erhilt man eine abtrennbare, niedermolekula-
re Komponente sowie ein Polymer (Verhiltnis 1:3[4]
Gesamtmassenbilanz 90 %), dem wir die Struktur 10 zuord-
nen!!3l. Durch fraktionierende Fillung lassen sich monomo-
dal''®! verteilte Fraktionen mit osmometrisch (Toluol,
Raumtemperatur) ermittelten Molekulargewichten M, von
8500 (+300) bis 116000 (+10000) g mol ™! (Polymerisa-
tionsgrade P, = 24-330) gewinnen.
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Die Anlagerung des ringgedffneten Monomers (bzw. ana-
loger Endgruppen) an das chinoide Ende des Polymers im
Wachstumsschritt sollte zur Bildung von exo/endo-Isomeren
fiihren, die jeweils eine unterschiedliche relative Anordnung
der Alkylringe aufweisen konnen. Es verwundert daher
nicht, daB Polymer 10 aus einer komplexen Mischung
von Isomeren besteht. Sein '3 C-NMR-Spektrum (Tabelle 1)
weist zahlreiche eng gruppierte Signale auf, die gegenwértig

Tabelle 1. 'H-(CDCl,, 300 MHz und !*C-NMR-Daten (CDCl,, 75 MHz) von
10 und 12.

10: 'H-NMR (alle Signale breit und unstrukturiert): § = 1.6 (24 H), 2.6 (2H),
3.1 (2H), 3.7 (2H); "*C-NMR (Zuordnung iiber DEPT-Sequenz): § = 26.3,
28.8 (CH,). 32.9 (C-1(4)), 38.1 (CH,), 43.5 (C-5(8)}. 52.7 und 54.3 (C-6(7)).
131.8, 132.9 und 137.3 (C-4a(8a)), 147.1, 148.3, 149.5, 150.7, 151.0 und 151.7
(C-2(3)), 197.6 und 199.7 (C=0).

12: '"H-NMR: é = 1.15-2.15 (m, 24 H). 2.64 (m, 4H, 1-,4-,7-,12-H), 2.86 (m,
4H; 5-8-,11-,14-H), 3.05 (dd, J = 2.3, 4.2 Hz, 4H; 2-,3-,6a-,12a-H); '3C-
NMR:§ = 23.7-38.2 (6t), 37.4 (d; C-5,-8,-11,-14), 45.5 (d; C-1,-4,-7,-12), 53.2
(d; C-2,-3,-6u,-12a), 138.5 (s;: C-4a,-7a,-114.-14a), 154.8 (s; C-54,-9,-10,-13a),
197.8 (s: C-6,-13.-15,-16).

noch nicht einzeln zugeordnet werden koénnen. Diese
Gruppen liegen in den erwarteten Verschiebungsberei-
chen!7!. Besonders aussagekriftig sind die ! H-NMR-Spek-
tren von niedermolekularem 10 (n = 5), welches leicht durch
Schmelzpolymerisation von 8 zuginglich ist!!®, Hier er-
kennt man neben den polymertypischen Signalen deutlich
die Signalgruppen beider Termini bei 6 = 5.9 (Dien-H-
Atome) bzw. 6 = 6.7 (Chinon-H-Atome), die bei weiterem
Erhitzen des Materials in Losung unter gleichzeitiger Zunah-
me der Intensitit der Polymersignale sowie des Molekular-
gewichtes (GPC) verschwinden. Dariiber hinaus 148t sich die
dienoide Endgruppe auch chemisch durch Zugabe von
N-Phenyltriazoldion unter Bildung von 11 nachweisen!!°],
Die niedermolekulare Komponente, die als Nebenprodukt
bei der Polymerisation entstanden war, wurde als [6]Belten-
Derivat 12, das cyclische Dimer von ,,9*, identifiziert (Tabel-
le 1). Diese Verbindung fillt stereochemisch einheitlich an
(*H- und '*C-NMR-Spektren), die Anordnung der Alkyl-
ringe wurde durch eine Einkristallstrukturanalyse ge-
kldrt 2% Abbildung 1 (ORTEP) zeigt einen leicht abgeflach-

Abb. 1. Struktur von 12 im Kristall.

ten!'®l doppelstringigen Cyclus, der dem Kalottenmodell
(nicht abgebildet) zufolge nur einen kleinen, ,,unbrauchba-
ren‘* Hohlraum im Inneren aufweist. Die kleinsten intramo-
lekularen Abstinde zwischen nicht aneinander gebundenen
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Atomen bestehen zwischen den Dihydrochinonringen (C3-
C6a 3.70 A, C2-C12a 3.47, C4-C5a 3.66, C1-C13a 3.60); sie
liegen im Bereich der van-der-Waals-Abstédnde.

Durch Arbeiten in verdiinnter Losung gelang es, das Ver-
héltnis Polymer 10: Dimer 12 von 3:1 auf etwa 1:4 zu ver-
schieben und so das cyclische Dimer in g-Mengen — z. B. fiir
Untersuchungen zur Aromatisierbarkeit — bequem zugéng-
lich zu machen (Ausbeute: 70%)1!L

Die rdumliche Gestalt von Polymer 10 wird durch die mit
vielen, vermutlich unregelmiBig angeordneten Knickstellen
behaftete, doppelstringige Struktur bestimmt, so daB sich
eine Art ,zweidimensionales Kniuel*“ bilden kénnte. Zur
Untersuchung der Struktur synthetisierten wir das offenket-
tige 2:1-Addukt 13 als Modellsubstanz!*'!. Diese Verbin-

dung (Abb. 2, ORTEP) zeigt abgesehen von den Benzolrin-
gen einen Ausschnitt aus der Kette des Polymers 1012%. Die
intramolekularen Abstidnde zwischen den beiden Schenkeln
des U-formigen Adduktes 13 liegen im Bereich der van-der-

Abb. 2. Struktur von 13 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A]: C13a-C16a
3.496(5), C7a~Cda 3.590(5), C7-C5 3.729(5), C14-C16 3.539(5).

Waals-Abstinde (um 3.5 A). Auf das Polymer 10 iibertragen
bedeutet dies, dal an entsprechenden Knickstellen die dop-
pelstrdngige Hauptkette eng auf sich zuriickfaltet.

Arbeitsvorschriften

10: Eine Losung von 3.6 g (10.3 mmol) 8 in 3 mL Toluo! wird unter Stickstoff
41 h auf 110 “C erhitzt, wobei nach 4 h mit SmL Toluol verdiinnt wird. Der
entstandene Niederschlag (12) wird mit einer Fritte entfernt und das Polymer
aus dem Filtrat mit MeOH ausgefillt; Ausbeute an 10: 2.5 g (69 %).

12: In 300 mL Toluol werden 1.62 g (4.61 mmolj 8 3 h unter Riickfluf} erhitzt.
Nach Einengen kristallisieren gelbliche Kristalle; Ausbeute 1.13 g (70%).
Fp > 260°C; EI-MS: m/z 700 (M®, 100%), 350 (M/29, 22).

Eingegangen am 4. August 1989 [Z 3482]
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In kemnem Fall wurde die Bildung von [n]Belten-Derivaten mit n + 6 beob-

achtet. GPC-Diagramme repriisentativer Mischungen zeigen nur ein vom

Polymersignal weit abgesetzies Signal mit langer Retentionszeit, das durch

Coinjektion unzweifelhaft Verbindung 12 zuzuordnen ist.
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TI'-TI'-Wechselwirkung in Molekiilen —
eine MO-Analyse **

Von Christoph Janiak und Roald Hoffmann*

Sind direkte Bindungen zwischen TI- oder In'-Atomen
mdoglich? Diese Frage wurde durch die von Schumann et al.
durchgefiihrten Synthesen des dimeren Pentabenzylcyclo-
pentadienylthalliums [(PhCH,),C,Tl], Ia!"! und seines
isostrukturellen Indium-Analogons 1b!? aufgeworfen !,

Die beiden zentrosymmetrischen Dimere sind durch ei-
ne relativ kovalente Metall-Cyclopentadienyl-Wechselwir-
kung, einen Metall-Metall-Abstand von 363 pm und einen
Cp'-(Ringmittelpunkt)-M-M-Winkel von 131.8° (1a) oder
136.5° (1b) charakterisiert!"- 2. Eindeutige TI'-TI- oder
In"-In-Bindungen in Molekiilkomplexen wurden anders als
fiir die beiden verwandten Atome Ge' und Sn" in
[{(Me,Si);CH},M],"* bisher nicht gefunden. Fiir uns
scheint jedoch ein T1- - - TI-Abstand, der nur ungefdhr 20 pm
linger als im T1-Metall™ und nicht durch Verbriickung zu
erkliren ist, auf direkte Metall-Metall-Bindungen hinzudeu-
ten. Bei den wenigen verbriickten Komplexen mit dhnlichen
TI--- Tl-Abstinden'®! werden diese nach allgemeiner Auf-
fassung und einer kurzen theoretischen Studie!’! als Ergeb-
nis der Briickenkoordination interpretiert. Kiirzlich wurde
in Tl, ¢Sn, (Mo,0,,, allerdings zwischen TI"-Zentren, eine
284 pm kurze TI-Tl-Bindung gefunden!®,

Aufgrund einer Analyse des C;H Tl-Dimers als Modell
beschlossen wir, uns auf die bedeutende Rolle des Ligand-TI-
TI-Winkels zu konzentrieren. Die Essenz unserer Beobach-
tungen bleibt auch bestehen, wenn wir den Liganden C,H;
zu OCH,[®¢!, Te!®" gder H vereinfachen. Im folgenden wer-
den wir uns daher auf das einfachste Modell, HTITIH 2,
beschrinken, das in Schema 1 mit mehreren Werten des
wichtigen H-TI-T-Winkels « dargestellt ist.

HH—H// 1 Ii_H —————— TIe—

a

Schema 1. Definition von x an 2 als Modell fiir 1a.

[*] Prof. Dr. R. Hoffmann, Dr. C. Janiak
Department of Chemistry and Materials Science Center
Cormell University, Ithaca, NY 14853 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde vom WissenschaftsausschuB der NATO dber den
Deutschen Akademischen A ustauschdienst (Stipendium fiir C. J) und von
der National Science Foundation (CHE-8406119) geférdert.
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