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Synthese und nichtlineare optische Eigenschaften
dritter Ordnung eines konjugierten
Porphyrinpolymers **
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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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Abb. 1. Absorptionsspektren von 1 (fett), 2 (mager) und 4 (gestrichelt) in 1%
Pyridin/Dichlormethan (Extinktionskoeffizient pro Porphyrineinheit).

starken u2 sind nahezu konstant, obwohl sie mit der Konjuga-
tionsldnge pro Porphyrin in der Reihe ZnOEP <4~ 1 <2 <3
zunehmen. Hingegen nimmt die Q-Dipolstirke ug mit der Ge-
samtkonjugationsldnge des Molekiils in der Reihenfoige
ZnOEP < 4 < 3 < 2 <1 zu. Die Energie der Q-Bande, und in
geringerem MaBe die der B-Bande, nimmt mit steigender Ge-
samtkonjugationsliange ab. Die geringe Q-Bandenintensitit ein-
facher Porphyrine ist eine Folge zufélliger Entartung zwischen
den beiden héchsten besetzten n-Orbitalen 3a,, und 1a,,'). In
1 weisen die Q- und B-Banden &dhnliche Dipolstirken auf, so
daB diese Entartung abgenommen haben muf}, was nicht tiber-
rascht, da die 3a, -Orbitale grofle Koeffizienten an den meso-
Kohlenstoffatomen haben, wohingegen die 1a,,-Orbitale an
diesen Positionen Knoten aufweisen. Jedoch ist die Gesamtdi-
polstiirke von 1 pro Porphyrin (43 + p3) mehr als doppelt so
groB wie die von ZnOEP, was zeigt, daf} sich die elektronische
Struktur von 1 zu stark von einem einfachen Porphyrin unter-
scheidet als dal} es als leichte Storung des ,,Vier-Orbital*“-Mo-
dells behandelt werden konnte.

Tabelle 1. Ubergangsdipolstirken und Energien fir Porphyrin-B- und Q-Banden
[a].

Porphyrin i [D?] i [D7) Ey [eV] Eq[eV]
ZnOEP 83 10 3.0 23,21
4 106 14 2.9 21,20
3 142 32 2.7 22,19
2 123 58 2.6,2.5 1.7
1 102 100 2.5 1.4

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

Die elektronische Struktur von 1 wurde auch mit Elektroab-
sorptionsspektroskopie untersucht. Dies ist eine nitzliche Tech-
nik, um Einzelheiten von elektronischen Ubergingen zu unter-
suchen und die spektrale Abhingigkeit der quadratischen
elektrooptischen Suszeptibilitit ¥'* (-;0,0,e)!'* ~ '3 zu bestim-
men; diese kann auf den nichtlinearen Brechungsindex »n, bezo-
gen werden, der ein wichtiger Faktor bei optischem Schalten ist.
Bei Untersuchungen von Elektronenspektren ermdglicht diese
Technik die Zuordnung von Charge-Transfer-Banden!!* 151,
die Unterscheidung zwischen Excitonen- und Band-Band-Uber-
gingen sowie, durch ihren symmetrievermindernden Effekt, die
Beobachtung dipolverbotener Ubergiinge zu Zustinden glei-
cher Paritdt wie der Grundzustand. Elektroabsorptionsspektren
zeigen die Absorbanzinderung einer Probe als Antwort auf ein
sinusformiges elektrisches Feld der Frequenz f (in dieser Arbeit
5 kHz, 10100 kVem ™ 1). Zentrosymmetrische Materialien lie-
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fern keine lineare Antwort bei der Anregungsfrequenz f, son-
dern nur eine quadratische Antwort entsprechend dem zweiten
harmonischen Term 2.

Die Elektroabsorptionsspektren des Polymers 1, des Dimers
2 und des Monomers 3 werden mit den ersten Ableitungen ihrer
Absorptionsspektren da/3E in Abbildung 2 (Ax feldinduzierte
Absorptionsidnderung, 4 ist die Filmdicke) verglichen. Diese
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Abb. 2. Elekiroabsorptionsspektren (Aad, fett) und die erste Ableitung des Absorp-

tionsspektrums (8/3E) von (a) 1, (b) 2 und (¢} 3 als diinne Filme von 10 % Porphy-

rin/PMMA (alle skaliert auf 35 kVem ™! Feldstiirke; 1 und 2 bei 77 K, 3 bei 300 K).

Spektren wurden von Ldsungen von Porphyrinen in Polyme-
thylmethacrylat aufgenommen (10% Porphyrin/PMMA, auf-
gebracht aus Losung in 10% C;H N/CHCL,). Alle Filme erga-
ben 2 f~Antworten proportional dem Quadrat der elektrischen
Feldstirke, jedoch war die Form der Spektren feldunabhéngig.
Polymer I lieferte eine starke Antwort sehr dhnlich do/8E, die
zeigt, daf3 die Absorption neutralen, lokalisierten Excitonen zu-
zuordnen ist, wohingegen Monomer 3 eine wesentlich schwi-
chere Antwort, dhnlich der zweiten Ableitung seines Absorp-
tionsspektrums §%a/SE2, zeigte, was aussagt, daBl dessen Uber-
ginge mehr Charge-Transfer-Charakter haben.!**l. Die GroBe
der elektrooptischen Antwort sinkt mit abnehmender Konjuga-
tionsldnge in der Reihenfolge 1 > 2 > 3.
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Qualitativ hochwertige diinne Filme des reinen Polymers 1
konnen leicht aus der Lésung gewonnen werden. Die Elektroab-
sorptionsspektren dieser Filme sind denen von 1 in PMMA
dhnlich, aber sie sind leichter in quadratische elektrooptische
Suszeptibilititen umzuwandeln! ¢!, Die aus diesen Spektren be-
rechneten Real- und Imaginirteile! " von ¥ (-;0,0,w) sind in
Abbildung 3 dargestellt. Der Peak resonant zu y® (-w:0,0,w)
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Abb. 3. Reale (fett) und imagindre y*Y-2;0,0,@)-Spcktren von reinem /, berechnet
aus den Absorptionsspektren (35kVem™!, 77K, 800 A Dicke, aufgebracht auf
Spectrosil aus einer 1proz. Losung in 10% C,H,N/CHCl,).

von 1 (7.3x10 %esu) ldBt sich mit denen anderer Poly-
mere wie Polyacetylen (2.5x107% esu)!'3, Polydiacetylen
(2% 1078 esu)'?! und Polythienylvinylen (7 x 102 esu){*1-17]
gut vergleichen. Das hohe ¥ dieser neuartigen konjugierten
Polymere im nahen IR-Bereich eroffnet den Weg fiir die Ent-
wicklung einer neuen Klasse von Materialien fiir nichtlineare
optische Anwendungen.

Experimentelles

1: Eine Losung von 4 (400 mg, 0.3 mmol) in 400 mL Dichlormethan wurde mit
CuCl (24¢g, 24mmol) und N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA)
(3.4 mL, 22 mmol) unter trockener Luft intensiv verriihrt. Die griing Ldsung wurde
braun und viskos und nach 3 min konnte diimnschichtchromatographisch kein un-
umgesetztes 4 mehr nachgewiesen werden. Nach 30 min wurde die Mischung mit
Wasser gewaschen (3 x 500 mL), iiber eine Silicagel-Flashsdule geschickt und mit
1% Pyridin/Dichlormethan eluiert um ,,Basislinienverunreinigungen‘* zu entfernen.
Das Eluat wurde zentrifugiert (2.2 kG, 2 x 20 min), um kolloidale Kupfersalze zu
entfernen und dann mit Methanol (20 mL) versetzt um 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 zihen, glinzenden, griinen Feststoffs. Schmp. > 300°C; 'H-NMR (400 MHz,
C,D,Cl,/CsD3N, 100°C); § = 0.8--1.5(76H), 3.3(8 H), 4.1-4.5 (28 H), 10.1 (2H);
13C-NMR (100 MHz, C,D,Cl,/C.D;N, 100°C): 3 =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 (schr br),
138.0, 141.3, 145.5, 151.1, 172.6; IR (1% CsN;N/CCl,): ¥cm™!] = 2120 (C=C),
1730 (C=0); UV/VIS (1% CH H/CH,Cl,): 1., [nm] (log &) = 505 (4.97), 873
(5.29); korrekte C,H,N-Analyse fir CgyH,,,N,OgZn. — Die Elektroabsorptions-
spektren wurden, wie frither beschrieben [11], in z*®-Spektren umgewandelt.
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Diskrete M¢N-Oktaeder in den Subnitriden
Na,sBagN und Ag, CagN —
eine Uberpriifung des Agy;Ca;-Typs**

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.
Kiirzlich wurde dieses Prinzip mit der Entdeckung der Ketten-
verbindung NaBa,N erweitert!?], Hier berichten wir iiber die
Struktur von Na, Ba,N, die diskrete Ba;N-Oktaeder enthilt.
Die Existenz des isotypen Ag,,CagN, das bisher als binire Ver-
bindung Ag,Ca, angesehen wurde!®], deutet auf eine umfangrci-
chere Subnitrid-Chemie hin als bisher angenommen.

Na,BagN wurde in einer Kapillarprobe gefunden, die wie bei
der Untersuchung von Na,Ba'¥! pripariert war. Eine Spur
Stickstoff wurde iiber Argon eingebracht, das nur von Wasser
(Molekularsieb) und Sauerstoff (Oxisorb-Katalysator!®!) befreit
war. Ein Na, Ba,N-Einkristall'® befand sich neben Natrium,
polykristallinem NaBa!”! und Na,Ba nahe dem Kapillarende.
Na,BacN hat die Metallatomstruktur wie sie fiir Ag,Ca, be-
schrieben wird. Der Ba-Ba-Abstand von 3.99 A ist kurz im Ver-
gleich zu den Abstinden 4.54 und 4.52 A in den biniren Verbin-
dungen NaBa und Na,Ba, dagegen dhnlich dem in NaBa;N
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