ZUSCHRIFTEN

5,72 mL einer 2.5 M L3sung von n-Butyllithium in Hexan versetzt, auf Raumtempe-
ratur erwdrmt und 2 h geriihrt. Die dabei entstandene Lithiumamidsuspension wur-
de aul — 50 °C abgekithlt. Nach Zusatz von 2.69 g (5.25 mmol) festem [TiBr,(thf),]
wurde das Gemisch innerhalb von 20 h auf Raumtemperatur erwirmt. Durch Ent-
fernen des Losungsmittels im Vakuum, Extraktion des Riickstands mit 20 mL To-
tuol und Filtration wurde ein tief rotes Filtrat crhalten, welches auf 10 mL eingeengt
und bei —40°C zur Kristallisation von 2 aufbewahrt wurde. Ausbeute: 1.65¢g
(55%).

3-8: 1 mmol festes Carbonyimetallatsalz wurde zu einer auf —70°C gekihlten
L3sung von 458 mg (1 mmol) 1 oder 631 mg (1 mmol) 2 in 30 mL Toluol gegcben
und das Reaktionsgemisch innerhalb von 20 h auf Raumtemperatur erwirmt.
Durch Entfernen des Losungsmittels im Vakuum, Extraktion des Riickstands mit
20 mL Pentan und Filtration wurden gelb-orange Filtrate erhalten. Entfernen des
L3sungsmittels und Waschen mit kaltem Pentan ergaben 3-8 als mikrokristalline
Feststoffe. Ausbeuten: 3: 59%, 4: 68%, 5: 48%, 6: 61%, 7: 73%, 8: 39%. Fiir die
Rontgenstrukturanalysen geeignete Einkristalle wurden durch langsames Abkiihlen
von Losungen der Verbindungen in Toluol erhalten.
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3-Phosphonio-1,2-diphosphaindenide und
die elektrophile Substitution von
C-Phenyl-substituierten Yliden**

Georg Jochem, Alfred Schmidpeter *,
Martina Thomann und Heinrich N6th

Ein C-Phenyl-substituiertes Phosphoniumylid R,P=CR —-Ph
kann auch als Ylid-substituiertes Benzol aufgefaBBt werden. In
Lehrbiichern fehlen Ylidreste zwar auf der Liste der die elektro-
phile aromatische Substitution beeinflussenden Substituenten,
zweifellos sollten sie diese aber beschleunigen und in o,p-Stel-
lung lenken. Tatsdchlich ergeben CNDO-Berechnungen ent-
sprechender Verbindungen, in Ubereinstimmung mit deren
Photoelektronenspektren, eine starke Storung des Benzol-n-
Elektronensystems durch einen Ylid-Substituenten, und die
Hochfeldverschiebungen der 13C-NMR-Signale im Vergleich zu
denen von Benzol bestétigen den berechneten Ladungstransfer
vom Ylidkohlenstoff auf die Kohlenstoffatome in o,p-Stel-
lung!!, Erstaunlicherweise ist unseres Wissens jedoch noch
keine elektrophile Substitution am C-Phenylring eines Ylids
bekannt. Bei der Darstellung von C-Chlorphosphino- und C-
Bromphosphino-Yliden' sind wir nun auf eine iiberraschende
Sekundirreaktion gestoBen, die eine solche Substitution bein-
haltet. Die zur Aufklirung des Reaktionswegs durchgefiihrten
Modellreaktionen erbrachten weitere Beispiele.

Die Umsetzung von Benzyltriphenylphosphoniumbromid 1
mit Phosphortrichlorid oder -tribromid und Triethylamin liefert
die C-Dihalogenphosphino-C-phenyl-Ylide 2. Daneben be-

Ph
+ - PX, P

PhgP—CH,—Ph B~ 2. pnp =:< _.x° PhgP P-x

- 2HX ox - HX P

1

RS X

1 22 X=Cl 3a

2b X=Br 3b

obachtet man in beiden Fillen die Bildung eines weiteren Pro-
dukts, das im 3'P{*H}-NMR-Spektrum durch sein ABC-Spin-
system auffillt und als 1,2-Dihalogen-3-triphenylphosphoran-

[*] Prof. Dr. A. Schmidpeter, Dipl.-Chem. G. Jochem, Dr. M. Thomann,

Prof. Dr. H. Néth
Institut [ir Anorganische Chemie der Universitdt
MeiserstraBe 1, D-80333 Miinchen
Telefax: Int. + 89/5902-578

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Herrn Dr. Karaghiosoff danken
wir fir die Aufnahme von 2D-NMR-Spektren, die fur die Strukturaufklirung
von 10b wesentlich waren.

0044-8249/94/0606-0708 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 6



ZUSCHRIFTEN

diyl-1,2-diphosphaindan 3 identifiziert wurde (Tabelle 1),
Sein Anteil nimmt zunéchst mit der Reaktionszeit zu und kann
bei X = Br bis zu 50% des umgesetzten Trihalogenids ausma-
chen.

Tabelle 1. >'P-NMR-Daten der 1,2-Diphosphaindane 3 und 5 und der 1,2-Diphos-
phaindene 6 in (CH,Cl,). Kopplungskonstanten JJ in Hz.

Verb. 5(P2)  S(P-1)  &P-3) 'JPP) 2J(PP) JPP) 3JPH)
3a 1324 787 186 2497  96.7

3¢ [a] 1343 789 183 2486 976

3d 2] 1308 758 185 2563  96.1

3b 1542 610 177 2365 914 38 45
3e [a] 1568 618 172 2358 915 30

3f{a) 155.8 57.6 174 2427 90 30

5 178.6 69 173 2625 862

6a 3171 2294 149 4802 875 6.1 69
6b [a] 3147 2291 140 4761 870 6.1

6c [a] 3092 2188 144 4776 870 45

[a] Die Zuordnung zu den 5-Methyl- und 7-Methylisomeren ist vorliufig.

Bei den entsprechenden Umsetzungen von (3-Methylben-
zyl)triphenylphosphoniumbromid (=1, 3-MeC,H,CH, statt
PhCH,) mit PCl, und PBr, entstehen als Begleitprodukte die
Isomerengemische 3¢, d bzw. 3e, f (Tabelle 1); bei den entspre-
chenden Umsetzungen weiterer Phosphoniumbromide des
Typs 1, deren Benzylrest in para-Stellung eine —M-Gruppe
(NO,) tragt oder in beiden ortho-Stellungen Chlorsubstituenten
aufweist, werden keine solchen Begleitprodukte beobachtet.

Me
Me
PhyP P-X PhyP P-X
P P
1 1
X
3¢ X =Cl 3d
3e X=Br 3t

Die Verbindungen 3 entstehen wahrscheinlich aus 2 durch
eine ortho-Substitution des Phenylrings und eine Reduktion. Als
Reduktionsmittel wirkt ein zweites Mol 1 (das dabei in das C-
Halogen-substituierte Ylid iibergeht)!*! oder auch zugesetztes
Triphenylphosphan (das dabei in das Dihalogenid iibergeht).
Fiir das Aufarbeiten erweist sich jedoch die erste Alternative als
die giinstigere. Dal} die Bildung von 3 aus 1 tiber 2 liuft, wird
dadurch bekraftigt, daf3 sich isoliertes 2b in gleicher Weise in 3b
liberfithren 148t. So bildet sich beispielsweise 3b schon durch
mehrtdgiges Erhitzen einer benzolischen Suspension von 2b un-
ter RiickfluB3.

In welcher Reihenfolge Substitution und Reduktion bei der
Uberfithrung von 2 in 3 eintreten, 1Bt sich nicht verbindlich
sagen; fiir eine vorausgehende P-P-Verkniipfung spricht jedoch
die ausschlieBliche ortho-Substitution und das Fehlen einer pa-
ra-Substitution. Das ist bei einer intramolekularen Reaktion
verstiandlich, nicht aber bei einer intermolekularen Reaktion
(siche unten) zu erwarten. Weiter gestiitzt wird der Vorschlag
einer intramolekularen Substitution!™ durch die Synthese von
2-Brom-1-phenyl-3-triphenylphosphorandiyl-1,2-diphosphain-
dan S. Es entsteht durch Umsetzen von 2b mit Phenyldibrom-
phosphan, Triphenylphosphan und Triethylamin oder mit Pen-
taphenylcyclopentaphosphan und Triethylamin. Im zweiten
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Fall bietet sich als Zwischenstufe nur 4 an, das aus 2bin bekann-
ter Weise durch Einschieben einer Phosphiniden-Einheit in die
P-Br-Bindung entstehen kann!®,

Ph
26 4+ 15 (PhP)y —m Ph3P=< Br
PP

Ther PhyP P’ P-Ph
/ Y ]
Br Ph Br
4 5

Die fiir 3 und 5§ gefundenen Werte der Kopplungskonstante
! J.» (Tabelle 1) bestitigen die erwartete trans-Anordnung der
Substituenten an den Phosphoratomen. Die ungewdhnlich ge-
ringe Abschirmung von P-2 insbesondere im Vergleich zu P-1in
3 sollte sich auch in strukturellen Unterschieden ausdriicken.
Nach der Kristallstrukturanalyse!”! von 3b ist das Diphos-
phaindangeriist einschlieBlich des exocyclischen Phosphor-
atoms weitgehend planar mit trans-stindigen Bromatomen
(Abb. 1). Die beiden P-Br-Bindungen sind sehr unterschiedlich,

Abb. 1. Molekilstrukiur von 3bim Kristall (thermische Ellipsoide mit 50% Wahr-
scheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen [A]: P1-Br1 2.424(2), P2-Br2
2.303(2), P1-P2 2.201(3), P2-C3 1.819(6), P1-C1 1.733(6), P3-C1 1.726(6), C1-C2
1.470(7), C2-C3 1.410(9). Ausgewihlte Bindungswinkel {°}: C1-P1-P2 93.9(2), C1-
P1-Br1 103.6(2), Br1-P1-P2 85.8(1), P1-P2-C3 93.0(2), P1-P2-Br2 92.5(1), C3-P2-
Br2 97.9(2), P3-C1-P1 118.8(3), P3-C1-C2 123.6(4), P1-C1-C2 117.5(4).

und zwar ist die dem ylidischen Kohlenstoff direkt benachibarte
Bindung mit 2.42 A linger als jede andere bisher gefundene
P-Br-Bindung'® ). Das kann auf ihre annihernd parallele Aus-
richtung zum p,-Orbital des Kohlenstoffs zuriickgefiithrt wer-
den. Dies erméglicht, daB von dort Ladung auf das antibinden-
de Orbital der P-Br-Bindung iibergeht! !,

3b 146t sich mit Magnesium in THF zu 6 a reduzieren. Dies ist
das erste Beispiel fiir die Bildung eines Diphosphens durch Re-
duktion eines Dihalogendiphosphans!'!l. 6a fdllt dabei aus
THF in orangegelben, beim Umkristallisieren aus Benzol in
gelbgriinen Kristallen an. Als Nebenprodukte bilden sich 6a
und dessen 5-Methyl- (6b) sowie 7-Methylderivat (6¢)!!2! (Ta-
belle 1) auch bei der Umsetzung von 2a bzw. der entsprechen-

M — +
3 9 PhyP :g PhP —S?P

- MgBr,

6a
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den meta-Tolylverbindung (= 2a, 3-MeC H, statt Ph) mit Na,S
oder Na,Sef*3],

Nach der rechten Grenzformel ist 6a als 3-Phosphonio-1,2-
diphosphaindenid anzusehen, mit einem zum 2,3-Diphosphain-
dol!'*! isoelektronischen Ringgeriist. Tatsichlich stimmen die
31p_NMR-Spektren der beiden Verbindungen in der unter-
schiedlichen Tieffeldverschiebung wie auch in der starken
Kopplung der Ringphosphor-Signale gut iiberein. Die Kopp-
lung 2J, entspricht der eines Diphosphonio-isophosphin-
dolids'*®). SchlieBlich belegt auch das gegeniiber 3b zu
tiefem Feld verschobene '3C-NMR-Signal von C-3 die Bildung
eines cyclisch konjugierten Systems.

Als wesentlichen Schritt fiir die Bildung des Fiinfrings in 3
und 5 hatten wir die elektrophile Substitution am Phenylring des
Ylids angenommen. Wiirde sich eine solche Substitution durch
ein Phosphor(ui)-halogenid auch unabhidngig von der Ringbil-
dung verwirklichen lassen? Tatsdchlich addiert sich PCl; bei
Raumtemperatur glatt an Triphenylphosphonio-diphenylme-
thanid 7 unter PCl,-Substitution in para-Stellung eines C-Phe-
nylrings und Verschiebung des Protons auf den Ylidkohlen-
stoff™%1, Selbst das deutlich weniger elektrophile Diphenyl-
chlorphosphan wird in gleicher Weise addiert, und zwar unter
Substitution in ortho- und para-Stellung. Die beiden isomeren
Phosphoniumchloride 8 entstehen etwa im Molverhéltnis 9:10.
Natriumbis(trimethylsilyl)amid setzt daraus die Ylide 9 als die
neutralen Substitutionsprodukte frei. Nach ihrer Selenierung zu
10 kann eines der Isomere rein kristallisiert und als die para-Ver-
bindung 10b identifiziert werden. Dadurch wird es moglich,
auch in den Gemischen von 8, 9 und 10 die *'P-NMR-Signale
zuzuordnen.

PhaP

Ph:,P
PPh,
)
Ph,P =CPh, PraPC
cr
7

PPh,
8a 2
Ph,P
Ph,P PPh. 3
-HCt J 2
—
PP,
%a
B
Ph .
.+ se PhyP Ph,P = Se Ph,P
.
thP Se
102 10b

Experimentelles

3b: Eine Suspension von 30.60 g (71.0 mmol) 1 in 150 mL Dichlormethan und
80 mL Benzol wurde mit 14.40 g (142.0 mmol) Et,N und 19.22 g (71.0 mmol) PBr,
1d bei etwa 20°C geriihrt. Sie firbte sich dabei langsam rot. Aus dem Filtrat
schieden sich bei 0°C rote, plattenformige Kristalle von 3b - 2 C,H, ab. Einengen
und weitcres Kithlen des Filtrats ergab eine zweite Fraktion; Ausbeute 8.75 g
(34%). Schmp. 205-206°C; korrekte C,H,Br-Analyse. 'H-NMR (CD,Cl,):
& = 6.45 (m, 1H).6.94 (m, 2H), 7.31 (s, 12H; C¢Hy), 7.60 (m, 6 H; m-H), 7.70-7.80
(m, 9H; op-H). 7.96 (m, 1H); '*C{'H}-NMR (CD,Cl,): § = 69.4 (ddd,
'J(PC) = 98.6 Hz, 'J(PC) =70.1 Hz, 2XPC) = 50.0 Hz; C-3), 121.4 (dd, J(PC) =
8.5 Hz, J(PC) = 1.9 Hz), 122.8 (t, J(PC) = 4.2 Hz), 123.8 (dd, 'J(CP) = 89.6 Hz,
3KPC) = 6.1 Hz; i-C), 128.4 (5, C4Hly), 129.6 (d, *J(PC) =12.3 Hz, m-C), 131.0 (d,
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J(PC) =1.9 Hz), 133.7 (d, *J(PC) = 2.9 Hz; p-C), 134.0 (d, J(PC) = 3.8 Hz), 134.2
(dd, 2J(PC) =10.4Hz; *J(PC) =14Hz; -C), 1421 (dd, *J(PC) = 52.2 Hz,
2J(PC) =17.8 Hz; C-7a),153.4(ddd, 2J(PC) = 13.8 Hz, 2/(PC) =7.6 Hz, *J(PC) =
2.8 Hz; C-3a).

6a:3.70 g (6.5 mmol) 3b in 40 mL THF wurden mit 0.16 g (6.5 mmol) Magnesium-
spinen 15h bei 20°C gerihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum
wurde der Riickstand dreimal mit 30 mL heiBlern Benzol extrahiert. Aus dem Ex-
trakt schieden sich hellgriine Prismen von 6a - /,C,H, ab. Ausbeute 2.21 g (75%).
Schmp. 198-200°C; korrekte C,H-Analyse. 'H-NMR ([D4]THF): 6 = 6.73 (t,
3J(HH) =7.6 Hz, 1H) 6.86 (1, *3J(HH) =7.5Hz, 1H), 7.15 (d, *J(HH) =7.7 Hz,
1H; 4-H), 7.24 (s, 3H, C,H,), 7.52 (m, 6 H; m-H), 7.63~7.68(m, 9H; o,p-H), 8.12
(t, 3J(PH) = *J(HH) =7.7 Hz, 1H; H7); *C{H}-NMR ([D4]THF): § =103.1
(dd, 1J(PC) = 84.4 Hz, 'J(PC) = 82.0 Hz; C-3), 117.6 (d, *J(PC) =14.7 Hz; C-4),
121.8 (s), 122.8(s), 125.9 (d, *J(PC) = 88.7 Hz; i-C), 130.0 (d, *J(PC) =12.3 Hz;
m-C), 130.8 (d, 2J(PC) = 26.5 Hz; C-7), 133.9 (d, “J(PC) = 2.8 Hz; p-C) , 135.1 (d,
2J(PC) =10.0 Hz, o-C), 151.1 (dd, 2J(PC) =13.7 Hz, *J(PC) = 8.1 Hz; C-3a),
164.2 (dd, 'J(PC) = 61.1 Hz, 2J(PC) = 23.2 Hz; C-Ta).

10b: Zu 6.68 g (15.6 mmol) 7 in 100 mL CH,Cl, wurden binnen 1h 3.44¢g
(15.6 mmol) Ph,PCl in 20 mL CH,Cl, unter Rithren zugetropft. Nach 15h bei
Raumtemperatur und Abziehen des Lisungsmittels warde der Rickstand mit
2.43 g (13.3 mmol) NaN(SiMe,), 15 h bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Abzie-
hen alles Flichtigen im Vakuum verblieb ein rotes Ol, das beim Digerieren mit
50 mL Pentan erstarrte. 2.58 g des entstandenen orangeroten Pulvers wurden in
Benzol gelost und mit 0.45 g (5.7 mmol) grauem Selen bei Raumtemperalur geriibrt.
Nach 15 min wurde dic Suspension auf 50 °C erhitzt und heiB filtriert. *'P{'H}-
NMR: 10a: § =10.2, 34.4 (*J(SeP) =731.4 Hz); 10b: 6 =10.3. 33.7 (*J(SeP) =
719.2 Hz). Aus dem Filtrat kristallisierten 0.82 g 10b - C,H, in Form orangeroter
Nadeln. Schmp. 201 -203 °C; korrekte C,H-Analyse. '"H-NMR (CD,Cl,): = 6.40
(m, 2H; 0-H®), 6.92-6.97 (m, 3H; p-H® + m-H®), 7.03 (, *J(HH) =7.3 Hz, 2H;
m-H"), 7.07 (dt, *J(HH) = 8.3 Hz, *J(HH) = *J(PH) =1.7 Hz, 2H; 0-H?), 7.28 (s,
6H: CH,), 7.39-7.47 (m, 12H; m-HA + mp-H®), 7.54 (tq, *J(HH) = 5.6 Hz,
+J(HH) = 3J(PH) = 2.0 Hz, 3H; p-H*), 7.60 (m, 6 H; ¢-H*), 7.68 (m, 4H; 0-H®).
13C{IH}-NMR (CD,CL): &= 49.3 (d, 'J(PC) =124.6 Hz; C(Ylid)), 110.4 (d,
LI(PC) = 89.6 Hz; p'-C%), 120.0 (dd, *J(PC) =10.4 Hz, *J(PC) =13.3 Hz; ¢-C°),
125.0 (d, SJPC) = 2.4 Hz; p-C®), 127.2 (d, 'JPC) = 86.7 Hz; iC*), 128.3 (d,
3J(PC) =12.3 Hz; m-CP), 128.5 (s, C4lly), 128.5 (s, m-C®), 1289 (d, *J(PC) =
11.8 Hz; m-C*), 131.0 (d, *4(PC) = 2.9 Hz, p = C®), 132.0 (d, 2J(PC) =14.2 Hz;
m-C), 132.1 (s, p-C*},132.6 (d, 2J(PC) = 10.4 Hz, 0-CP), 134.1d, 2J(PC) = 9.5 Hz;
0-C), 134.1 (d, *J(PC) =76.3 Hz; i-CP), 136.3 (d, *J(PC) = 3.8 Hz; 0-C-0"), 141.3
(d, J(PC) =15.2 Hz; i-CP), 151.6 (dd, 2J(PC) =13.7 Hz, *J(PC) = 2.4 Hz; i-CY);
3P{'H}-NMR (CD,Cl,): 8 =10.5 (s, 50%), 33.3 (s 47%, d 3%, 'J(SeP) =
718.5 Hz), (CHg): § =10.1, 34.3 (*J(SeP) =735.4 Hz); **Se{*H}-NMR (CD,Cl,):
§ = - 258.9 (d, *J(SeP) =712.2 Hz).
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Synthese und nichtlineare optische Eigenschaften
dritter Ordnung eines konjugierten
Porphyrinpolymers **

Harry L. Anderson*, Simon J. Martin und
Donal D. C. Bradley*

Materialien mit groBer optischer Nichtlinearitét dritter Ord-
nung sind moglicherweise fiir die Herstellung schneller optischer
Schalter nitzlich, jedoch weisen sehr wenige Materialien eine
ausreichend hohe Suszeptibilitit ¥y auf. Es besteht ein speziel-
ler Bedarf an Materialien mit hohem ¥ (>10~8 esu) im nahen
Infrarotbereich (ca. 1 um Wellenldnge) fiir Telekommunika-
tionsschalter. Die molekularen Merkmale eines Materials mit
hohem y* werden wenig verstanden; sowohl lange Konjuga-
tionsléngen als auch kleine HOMO-LUMO-Abstidnde scheinen
wichtig zu sein™), Porphyrine sind aufgrund ihres grof3en polari-
sierbaren n-Elektronensystems vielversprechende Bausteine fiir
Materialien mit hohem »'*. Wir berichten hier iiber die Synthese
eines konjugierten Porphyrinpolymers 1, das eine ungewdhnlich
hohe Suszeptibilitit y'* aufweist. Das Elektroabsorptionsspek-
trum (Stark-Effekt) von 1 ist sehr viel intensiver als das der
niedermolekularen Modellverbindungen 2 (Dimer) und 3 (Mo-
nomer).
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1 ist das erste 16sliche konjugierte Porphyrinpolymer. Kan-
tenverkniipfte konjugierte Porphyrinoligomere und ein unldsli-
ches Polymer wurden bereits frither synthetisiert!?!, Koordina-
tionspolymere, in denen dic Metalloporphyrine face-to-face
angeordnet sind, wurden ebenfalls erforscht'3!; diese weisen eine
erheblich geringere intermakrocyclische elektronische Kopp-
lung auf als das Polymer 1 mit den n-Systemen edge-to-edge. 1
wurde durch eine Glaser-Hay-Kupplung des meso-Diethylzink-
porphyrins 4 synthetisiert™!. Hays Kupplungsbedingungen

wurden urspringlich fiir die Polymersynthese®! entwickelt und
frither benutzt, um aus einfachen Heterocyclen konjugierte Po-
lymere hoher Molekiilmasse herzustellen!®!. Polymer 1 ist in
chlorierten Losungsmitteln in Gegenwart eines Liganden wie
Pyridin, der an Zink koordinieren kann, auBlerordentlich gut
léslich. Losungen des Polymers sind viskos, weshalb seine
NMR-Signale verbreitert werden; bei 100 °C betragen die 'H-
NMR-Linienbreiten (in C,D,Cl,/C;D;N) ca. 65 Hz, jedoch
sind die erwarteten Merkmale charakteristisch, einschlieBlich
des Signals fiir meso-Protonen bei 6 =10.1. Das *C-NMR-
Spektrum zeigt scharfe Signale fiir die beweglichen Seitenket-
tenkohlenstoffatome (ca. 3 Hz Linienbreite) und breitere Si-
gnale fiir die Pyrrolringe, die Ringmethyl- und die Propano-
atmethylengruppen (ca. 30 Hz); die Acetylen- und die meso-
Kohlenstoffatome des Polymerriickgrats sind noch breiter (ca.
50 Hz) und schwierig zuzuordnen. Die Ahnlichkeiten zwischen
chemischen Verschiebungen des Polymers und denen der Mo-
dellverbindungen 2 und 3 stiitzen die vorgeschlagene Struktur.
Die NMR-Linienbreiten und dic hohe intrinsische Viskositit
(7] =180 £10 mL g~ 17 stimmen mit einer polymeren Struk-
tur iberein. Die Butadiingruppe gibt im IR-Spektrum eine Ban-
de bei 2120 cm ™!, Weder im IR- noch im NMR-Spektrum sind
Signale von Acetylenendgruppen zu finden, was auf einen Poly-
merisationsgrad von groBer als 10 hinweist®,

Einfache Porphyrine wie Zinkoktaethylporphyrin (ZnOEP)
zeigen zwei n-m*-Absorptionsbanden: eine Soret- oder B-Bande
bei ca. 400 nm und eine schwichere Q-Bande bei ca. 600 nm!®,
Das Absorptionsspektrum von Polymer 1 in Losung wird in
Abbildung 1 mit dem des Dimers 2 und dem des Monomers 4
verglichen. Nimmt die Konjugationslinge zu, fiihrt dies zu einer
starken Rotverschiebung und zur Verstirkung der Q-Bande; im
Polymer ist dies der intensivste Peak, und er erscheint im Infra-
roten. Auch die Q-Bande des bisacetylenischen Monomers 4 ist
im Vergleich zu der von ZnOEP rotverschoben und intensiviert.
Dies geht aus den Dipolstirken!'® pro Porphyrineinheit und
den Energien der Banden aus Tabelle 1 hervor. Die Soret-Dipol-
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