
[9] Unter dem EinfluD von zwei Ylidgruppierungen am Phosphor werden P"'- 
Halogen-Bindungen ionisch [2. 151. 

[lo] Vcrgleichc dam die Vcrllngerung von C-Halogen-Bindungen in cyclischen a- 
Halogenethcrn im Zusammenhang mit den1 anomeren Effekt: A. J. Kirby, The 
Anomeric Effect and Related Stereoelectronic Efects at O p g e n .  Springer, Ber- 
lin, 1983, S. 37, 52. 

[l I] M. Yoshifuji in Multiple Bonds and Low Coordination in Phosphorus Chemistry 
(Hrsg.: M. Regitz, 0. J. Scherer). Thieme, Stuttgart. 1990, S. 321-337. 

[I21 Wahrend 1,3-Diphosphole bereits als eine gut untersuchte Verbindnngsklasse 
gcltcn konnen, sind dic Verbindungcn 6 dic ersten Beispiele fur ein freies 1,2- 
Diphosphol; bislang ist dieses Ringsystcm nur in der Koordinationsspharc von 
Fe synrhetisiert worden und in Form von 1,2-Diphosphaferrocenen bekannt: 
L. Weber, R. Kirchhoff, R. Boese, H.-G. Stammler. J1 Cheni. Sot. Chem. 
Commun. 1991, 1293-1295: E. Niecke, D. Schmidt, ihid. 1991. 1659-1660. 

[13] C .  Jochem, H. Noth, A. Schniidpeter, Angew. Chem. 1993. 105, 1117 1119; 
Anpw. Chem. In[. Ed. Engl. 1993,32,1089-1091. Die Bildungvon 6 wird hier 
noch nicht beschrieben. 

[14] M. R. Mazieres. K. Rauzy, J. Bellan. M. Sanchez, G. Pfister-Guillouro. A. 
Senio. Phosphorus Sulfirr Silicon Relar. Eleni. 1993, 76, 35 48. 

[IS] A. Schmidpeter, M. Thiele, Angew. Chem. 1991,1(13,333 -335; Angew. Chem. 
I n f .  Ed. Engl. 1991, 30, 308-310. 

[16] Vor kurzem Burde die Verkniipfung zweier Molekiile 7 unter formaler Hydrid- 
abspaltung in puru-Stellung beohachtet: D. Hesse, H. W: Roesky, M. Nolte- 
meyer, Chem. Ber. 1992. 125, 833-834. 

1 ist das erste losliche konjugierte Porphyrinpolymer. Kan- 
tenverkniipftc konjugierte Porphyrinoligomere und ein unlosli- 
ches Polymer wurden bereits friiher synthetisiertC2]. Koordina- 
tionspolymere, in denen die Metalloporphyrine face-to-face 
angeordnet sind, wurden ebenfalls e r f~rscht [~] ;  diese weisen eine 
erheblich geringere intermakrocyclische elektronische Kopp- 
lung auf als das Polymer 1 rnit den x-Systemen edge-to-edge. 1 
wurde durch eine Glaser-Hay-Kupplung des meso-Diethylzink- 
porphyrins 4 ~ynthetisiert[~]. Hays Kupplungsbedingungen 

4 Polymer 1 
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Synthese und nichtlineare optische Eigenschaften 
dritter Ordnung eines konjugierten 
Porphyrinpolymers ** 
Harry L. Anderson*, Simon J. Martin und 
Dona1 D. C. Bradley" 

Materialien mit groBer optischer Nichtlinearitat dritter Ord- 
nung sind rnoglicherweise fur die Herstellung schneller optischer 
Schalter nutzlich, jedoch weisen sehr wenige Materialien eine 
ausreichend hohe Suszeptibilitat x(3' auf. Es besteht cin speziel- 
ler Bedarf an Materialien rnit hohem f 3 '  (> lo - '  esu) im nahen 
Infrarotbereich (ca. 1 pm Wellenlinge) fur Telekommunika- 
tionsschalter. Die molekularen Merkmale eines Materials mit 
hohem x(3' werden wenig vcrstanden; sowohl lange Konjuga- 
tionslangen als auch kleine HOMO-LUMO-Abstande scheinen 
wichtig zu sein"]. Porphyrine sind aufgrund ihres groMen polari- 
sierbaren x-Elektronensystems vielversprechende Bausteine fur 
Materialien mit hohem x ( ~ ) .  Wir berichten hier uber die Synthese 
eines konjugierten Porphyrinpolymers 1, das eine ungewohnlich 
hohe Suszeptibilitat x ' 3 )  aufweist. Das Elektroabsorptionsspek- 
trum (Stark-Effekl) von 1 ist sehr vie1 intensiver als das der 
niedermolekularen Modellverbindungen 2 (Dimerj und 3 (Mo- 
nomer). 
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wurden urspriinglich fur die Polymer~ynthese[~] entwickelt und 
fruher benutzt, um aus einfachen Heterocyclen konjugierte Po- 
lymere hoher Molekulmasse herzustellen[61. Polymer l ist in 
chlorierten Losungsmitteln in Gegenwart eines Liganden wie 
Pyridin, der an Zink koordinieren kann, auberordentlich gut 
loslich. Losungen des Polymers sind viskos, weshalb seine 
NMR-Signale verbreitert werden; bei 100 "C betragen die 'H- 
NMR-Linienbreiten (in C,D,CI4/C5D,Nj ca. 65 Hz, jedoch 
sind die erwarteten Merkmale charakteristisch, einschliel3lich 
des Signals fur meso-Protonen bei 6 =10.1. Das 13C-NMR- 
Spektrum zeigt scharfe Signale fur die beweglichen Seitenket- 
tenkohlenstoffatome (ca. 3 Hz Iinienbreite) und breitere Si- 
gnale fur die Pyrrolringe, die Ringmethyl- und die Propano- 
atmethylengruppen (ca. 30 Hz); die Acetylen- und die meso- 
Kohlenstoffatome des Polymerriickgrats sind noch breiter (ca. 
50 Hzj 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 die hohe intrinsische Viskositat 
([y] =I80 & 10 mLg-')[71 stimmen mit einer polymeren Struk- 
tur iiberein. Die Butadiingruppe gibt irn IR-Spektrum eine Ban- 
de bei 2120 cm-l. 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 x-x*-Absorptionsbanden : eine Soret- oder B-Bande 
bei ca. 400 nrn und eine schwachere Q-Bande bei ca. 600 nrn'']. 
Das Absorptionsspektrum von Polymer 1 in Losung wird in 
Abbildung 1 rnit dem des Dimers 2 und dem des Monomers 4 
verglichen. Nimmt die Konjugationslange zu, fiihrt dies zu einer 
starken Rotverschiebung und zur Verstarkung 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 Dipolstarken['ol pro Porphyrineinheit und 
den Energien der Banden aus Fabelle I hervor. Die Soret-Dipol- 
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Abb. 1. Absorptionsspektren von 1 (fett), 2 (maser) und 4 (gestrichelt) in 1% 
Pyridin/Dichlormethan (Extinktiooskoeffzient pro Porphyrineinheit). 

starken p i  sind nahezu konstant, obwohl sie mit der Konjuga- 
tionslange pro Porphyrin in der Reihe ZnOEP < 4 sz 1 < 2 < 3 
zunehmen. Hingegen nimmt die Q-Dipolstarke p; mit der Ge- 
samtkonjugationslange des Molekiils in der Reihenfolge 
ZnOEP < 4 < 3 < 2 < 1  zu. Die Energie der Q-Bande, und in 
geringerem MaBe die der B-Bande, nimmt rnit steigender Ge- 
samtkonjugationslange ab. Die geringe Q-Bandenintensitat ein- 
facher Porphyrine ist eine Folge zufalliger Entartung zwischen 
den beiden hochsten besetzten x-Orbitalen 3a,, und la,,[91. In 
1 weisen die Q- und B-Banden ahnliche Dipolstdrken auf, so 
dal3 diese Entartung abgenommen haben muI3, was nicht iiber- 
rascht, da die 3a,,-Orbitale g r o k  Koeffizienten an den meso- 
Kohlenstoffatomen haben, wohingegen die la,,-Orbitale an 
diesen Positionen Knoten aufweisen. Jedoch ist die Gesamtdi- 
polstarke von 1 pro Porphyrin ( p i  + p:) mehr als doppelt so 
grol3 wie die von ZnOEP, was zeigt, da13 sich die elektronische 
Struktur von 1 zu stark von einem einfachen Porphyrin unter- 
scheidet als da13 es als leichte Storung des ,,Vier-Orbital"-Mo- 
dells behandelt werden konnte. 

Tabelle 1. Ubergangsdipolstarken und Energien fur Porphyrin-B- und Q-Banden 
[a]. 

ZnOEP 83 10 3.0 2.3, 2.1 
4 106 14 2.9 2.1, 2.0 
3 142 32 2.7 2.2, 1.9 
2 123 58 2.6, 2 5 1.7 
1 102 I00 2.5 1.4 

[a] Alle Spektren wurden in 1 % Pyridin/Dichlormethan bei 25°C aufgenommen. 

Die elektronische Struktur von 1 wurde auch rnit Elektroab- 
sorptionsspektroskopie untersucht. Dies ist cine niitzliche Tech- 
nik, urn Einzelheiten von elektronischen Ubergangen zu unter- 
suchen und die spektrale Abhingigkeit der quadratischen 
elektrooptischen Suszeptibilitat x(3 )  (-o;O,O,m)[' - 131 zu bestim- 
men ; diese kann auf den nichtlinearen Brechungsindex n2 bezo- 
gen werden, der ein wichtiger Faktor bei optischem Schalten ist. 
Bei Untersuchungen von Elektronenspektren ermoglicht diese 
Technik die Zuordnung von Charge-Tran~fer-Banden"~' 15], 

die Unterscheidung zwischen Excitonen- und Band-Band-Uber- 
gangen sowie, durch ihren symmetrievermindernden Effekt, die 
Beobachtung dipolverbotener Ubergange zu Zustanden glei- 
cher Paritat wie der Grundzustand. Elektroabsorptionsspektren 
zeigen die Absorbanzanderung einer Probe als Antwort auf ein 
sinusformiges elektrisches Feld der Frequenzf(in dieser Arbeit 
5 kHz, 10- 100 kVcm- '). Zentrosymmetrische Materialien lie- 

fern keine lineare Antwort bei der Anregungsfrequenz A son- 
dern nur eine quadratische Antwort entsprechend dem zweiten 
harmonischen Term 2 f .  

Die Elektroabsorptionsspektren des Polymers 1, des Diners 
2 und des Monomers 3 werden mit den ersten Ableitungen ihrer 
Absorptionsspektren 6a/6E in Abbildung 2 (Acc feldinduzierte 
Absorptionsanderung, d ist die Filmdicke) verglichen. Diese 
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Abb. 2. Elektroabsorptionsspektren (Aadfett) und die erste Ableitungdes Absorp- 
tionsspektrums (6a/6E) von (a) 1, (b) 2 und (c) 3 als diinne Filme von 10 % Porphy- 
rin/PMMA (alle skaliert auf 35 kVcm- Feldstarke: 1 und 2 bei 77 K, 3 bei 300 K). 

Spektren wurden von Losungen von Porphyrinen in Polyme- 
thylmethacrylat aufgenommen (10 YO Porphyrin/PMMA, auf- 
gebracht aus Losung in 10 YO C,HSN/CHC1,). Alle Filme erga- 
ben 2fAntworten proportional dem Quadrat der elektrischen 
Feldstarke, jedoch war die Form der Spektren feldunabhangig. 
Polymer 1 lieferte eine starke Antwort sehr ahnlich 6a/6E, die 
zeigt, daB die Absorption neutralen, lokalisierten Excitonen zu- 
zuordnen ist, wohingegen Monomer 3 eine wesentlich schwa- 
chere Antwort, ahnlich der zweiten Ableitung seines Absorp- 
tionsspektrums 62a/6E2, zeigte, was aussagt, daI3 dessen Uber- 
gange mehr Charge-Transfer-Charakter haben.[l4I. Die GroBe 
der elektrooptischen Antwort sinkt mit abnehmender Konjuga- 
tionslange in der Reihenfolge 1 > 2 > 3. 
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Qualitativ hochwertige dunne Filme des reinen Polymers 1 
konnen leicht aus der Losung gewonnen werden. Die Elektroab- 
sorptionsspektren dieser Filme sind denen von 1 in PMMA 
ahnlich, aber sie sind leichter in quadratische elektrooptische 
Suszeptibilitaten umzuwandeln['6]. Die aus diesen Spektren be- 
rechneten Real- und Imaginarteile[' '] von (-w;O,O,w) sind in 
Abbildung 3 dargestellt. Der Peak resonant zu x(3) (-w;O,O,w) 
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4.0 1 
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_ _  
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Abh. 3. Reale (fett) und imaginare xi3'(-w;0,0,w)-Spektren von reinem I ,  berechnet 
aus den Absorptionsspektren (35  kVcm-', 77 K, 800 8, Dicke, aufgehracht auf 
Spectrosil aus einer lproz. Losung in 10% C,H,N/CHCI,). 

von 1 (7.3 x esu) la& sich mit denen anderer Poly- 
mere wie Polyacetylen (2.5 x lo-' esu)[121, Polydiacetylen 
(2 x lo -*  esu)['3] und Polythienylvinylen (7 x esu)[11.171 
gut vergleichen. Das hohe x'~) dieser neuartigen konjugierten 
Polymere im nahen IR-Bereich eroffnet den Weg fur die Ent- 
wicklung einer neuen Klasse von Materialien fur nichtlineare 
optische Anwendungen. 

Experimentelles 
1: Eine Losung von 4 (400 mg, 0.3 mmol) in 400 mL Dichlormethan wurde rnit 
CuCl (2.4 g, 24 mmol) und N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) 
(3.4 mL, 22 mmol) unter trockener Luft intensiv verriihrt. Die grune Losung wurde 
braun und viskos und nach 5 min konnte diinnschiehtchromatographisch kein un- 
umgesetztes 4 mehr nachgewiesen werden. Nach 30 min wurde die Mischung rnit 
Wasser gewaschen (3 x 500 mL), iiher eine Silicagel-Flashsaule geschickt und rnit 
1 YO PyridiniDichIormethan eluiert um .,Basislinienverunreinigungen" zu entfernen. 
Das Eluat wurde zentrifugiert (2.2 kG, 2 x 20 min), um kolloidale Kupfersalx zu 
entfernen und dann mit Methanol (20 mL) versetzt urn das Polymer auszufallen. 
Das Produkt wurde durch Zentrifugieren (2.2 kG, 20 min) isoliert. mit Methanol 
und Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 230 mg (58 %) 
eincs zahen, glinzenden. grunen Feststoffs. Schmp. > 300 'C; 'H-NMR (400 MHz, 
C,D,C14/CSD,N, 1OO'C);6 = 0.8- 1.5(76H),3.3(8H),4.1-4.5(28H), 10.1 (2H); 
I3C-NMR (100 MHz. C,D,CI,/C,D,N, 1OO'C): 6 =16.6. 19.3, 21.9. 22.2, 24.2, 
27.5, 30.0, 35.6, 37.0, 37.2, 39.0, 63.1, 81.2 (sehr br), 92.8, (sehr br) 99.5 (sehr hr), 
138.0, 141.3, 145.5, 151.1. 172.6; 1R (1% C,N,N/CCI,): i.[cm-'] = 2120 (C=C), 
1730 (C=O); UVIVIS (1 Yo C,H,H,lCH,CI,): I,,, [nm] (log t.) = 505 (4.97), 873 
(5.29); korrekte C,H,N-Analyse fur C,,H,,,N,O,Zn. - Die Elektroabsorptions- 
spektren wurden, wie fruher heschrieben [l l] .  in ~'%pektren umgewandelt. 
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[2] Crossley und Burn berichteten iiber die Herstellung eines unloslichen Porphy- 

rinpolmers und einiger loslicher konjugierter Oligomere: M. J. Crossley, P. L. 
Burn, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1987, 39--40; ibid. 1991, 1569-1571. 

[3] Ubersichtsartikel zu koordinationsverknupften Porphyrin- und Phthalocya- 
ninoligomeren: E. Kellogg, J. G. Gaudiello in Inorganic Muterials (Hrsg.: 
D. W. Bruce, D. OHare), Wiley, Chichester, 1992, S. 353--396; M. Hanack, S. 
Deger, A. Ldnge, Coord. Chem. Rev. 1988,83, 115-136. 

141 Die Synthesen von 2. 3 und 4 werden an erster Stelle veroffentlicht: H. L. 
Anderson, Inorg. Chem.. 1994, 33, 982-993. 

[51 A. S. Hay, J. Urg. Chem. 1960,25. 1275- 1276. 
[6] M. R. Callstrom, T. X. Neenan, G. M. Whitesides, Macromolecules 1988, 21, 

3528-3530; D. R. Rutherford, J. K. Srille, C. M. Elliot. V. R. Reichert, ;hid. 
1992,2S, 2294-2306. 

[7] Die intrinsische Viskositiit wurde hei 25.0 'C in 20% Pyridin/l,2,4-Trichlor- 
benzol (Konzentration 1-6 mgmL-') durch Extrapolation von sowohl der 
Viskosititszahl als auch der logarithmischen Viskositatszahl auf unendliche 
Verdunnung bestimmt. 

[S] Vorlaufige Neutronen-Kleinwinkelstreumessungen an Losungen von 1 in 
CHC13/C,H,N ergaben einen Polymerisationsgrad von n =7- 15. Wir danken 
Dr. A. R. Rennie. Cavendkh Laboratory, Cambridge, fur die Messungen. 

[9] M. Gouterman in The Porphyrins Vol. 3 (Hrsg.: D. Dolphin), Academic Press, 
New York, 1978, S. 1-166. 

[lo] Uhergangsdipolstarken wurden durch Integration des Extinktionskoeffien- 
ten geteilt durch die Wellenzahl E(?)/! gegen ! berechnet, mit der Gleichung 
pL2 = (9.188 x 1 0 - 3 j n , ) ~ { ~ ( ? ) i i } d S ,  wobei no der Brechungsindex des Losungs- 
mittels (1.42 fiir CHJI,) und p z  die Dipolstlrke in DZ (D = Debye) ist. 

[ l l ]  0. M. Gelsen, D. D. C. Bradley, H. Murata, N. Takada, T. Tsutsui, S .  Saito, J. 
Appl. Phys. 1992, 71, 1064 -1066. 

1321 S. D. Phillips, R. Worland, G. Yu. T. Hagler. R. Freedman, Y. Cao, V. Yoon, 
J. Chiang, W C. Walker, A. J. Heeger, Phys. Rev. B Condens. M u t f ~ r  1989, 40, 
9751-9759. 

[13] T. Hasegawa, K. Ishikawa, T. Koda, K. Takeda, H. Kobayashi, K. Kubodera, 
Synth. Mer. 1991,43, 3151-3156. 

1141 L. Sebastian, G. Weiser, H. Bassler, Chem. Phys. 1981, 61, 125-135. 
[15] D. J. Lockhart, S. G. Boxer, Proc. Nut/. Acud. Sci. USA 1988, 85, 107-111. 
1161 Wir haben bis jetzt xi3' (-w;O,O,w) fur die Porphyrin/PMMA-Filme nicht he- 

rechnet, da der von uns verwendete Algorithmus zur Bereehnung hearer  opti- 
scher Konstanten durch iterative Kramers-Kronig-Analyse der Transmissions- 
daten nicht gut konvergiert, wenn die Absorption pro Einheit der Filmdicke 
gering ist. 

[17] Die veroffentlichten xC3'-Werte sind fur die meisten Porphyrme niedriger als 
lo-'' esu; wenige liefern x ' j ) ( -o~ ;o ,m, -o )  hiszu lo-' esu, (A. Grund, A. Kalt- 
heitzet, A. Mathy. R. Schwarz, a. Bubeck, P. Vermehren, M. Hanack, L Phys. 
Chem. 1992,96,7450-7454), jedoch sind fur ein gegehenes Material weseutlich 
grol3ere Drei-Photonen-Resonanzwerte ,$3)-(-w;u,~,-w) als fiir Ein-Protonen- 
Resonanzwerte zi3' (-w;O.O,oi) zu erwarten (A. Willctts, J. E. Rice, D. M. Bur- 
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Diskrete M,N-Oktaeder in den Subnitriden 

eine Uberprufung des Ag&a,-Typs ** 
Na,,Ba,N und Ag16CasN - 

G. Jeffrey Snyder und Arndt Simon* 

Die Suboxide schwerer Alkalimetalle['] sind wegen des Auf- 
tretens metallisch aneinander gebundener Ionencluster und der 
resultierenden physikalischen Eigenschaften bemerkenswert. 
Kurzlich wurde dieses Prinzip mit der Entdeckung der Ketten- 
verbindung NaBa,N erweitertI'1. Hier berichten wir uber die 
Struktur von Na,,Ba,N, die diskrete Ba,N-Oktaeder enthalt. 
Die Existenz des isotypen Ag,,Ca,N, das bisher als binire Ver- 
bindung Ag,Ca, angesehen wurdeI31, deutet auf eine umfangrei- 
chere Subnitrid-Chemie hin als bisher angenommen. 

Na,,Ba,N wurde in einer Kapillarprobe gefunden, die wie bei 
der Untersuchung von Na,Bar41 prapariert war. Eine Spur 
Stickstoff wurde iiber Argon eingebracht, das nur von Wasser 
(Molekularsieb) und Sauerstoff (Oxis~rb-Katalysator[~~) befreit 
war. Ein Na,,Ba,N-Einkristall[61 befand sich neben Natrium, 
polykristallinem NaBaI7] und Na,Ba nahe dem Kapillarende. 
Na,,Ba,N hat die Metallatomstruktur wie sie fur Ag,Ca, be- 
schrieben wird. Der Ba-Ba-Abstand von 3.99 8, ist kurz im Ver- 
gleich zu den Abstanden 4.54 und 4.52 in den binaren Verbin- 
dungen NaBa und Na'Ba, dagegen ahnlich dern in NaBa,N 
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