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Synthese eines vollstindig ungesittigten
,molekularen Brettes* **

Matthias Loffler, Arnulf-Dieter Schliiter*, Katrin
Geller, Wolfram Saenger, Jean-Marc Toussaint und
Jean-Luc Brédas

Professor Henry Hall, Jr., zum 70. Geburistag gewidmet

Wir beschiftigen uns mit der Synthese strukturperfekter, voll-
stindig ungesittigter doppelstriingiger Polymere!!l. Diese sind
potentiell interessant fiir Anwendungen auf Gebieten wie elek-
trisch leitende Polymere, nichtlineare Optik, Elektrolumines-
zenz oder Photovoltaik> =5, Polymere dieser Art sollten eine
planare, brettartige Struktur aufweisen, was unausweichlich zu
Unloslichkeit fithrt. Fiir die Synthese unléslicher, aber dennoch
strukturperfekter Polymere hat sich das Vorlduferkonzept als
erfolgreich erwiesen, bei dem im ersten Schritt ein charakteri-
sierbares und gut zu verarbeitendes Polymer hergestellt wird,
das dann im zweiten Schritt in das gewiinschte Polymer umge-
wandelt wird. Hier berichten wir iiber die Synthese eines doppel-
strangigen Diels-Alder (DA)-Polymers und dessen polymerana-
loger Umwandlung in das ungesittigte all-Kohlenstoff-
Polymer 1 (Schema 1). Das Riickgrat von 1 besteht aus einer

o
0=

m=0,12,..

Schema 1. Fulleren-Substrukturen A, B und C sowie die Struktur des vollstindig
ungesittigten, doppelstrangigen Polymers 1.

regelmiBigen Abfolge typischer Substrukturen der Fullerene,
wie dem Pyracylen A und dem Oligoacen B (m = 2). Polymer 1
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ist das zweite Beispiel fiir eine neue Klasse von Polymeren, die
aus Untereinheiten der Fullerene aufgebaut sind!. Es ent-
spricht dem offenkettigen Analogon C der Giirtelregion von
C,,- Dariiber hinaus berichten wir iiber die Resultate von Rech-
nungen zur elektronischen Strukur der Stammverbindung von
1, die keine Hexylsubstitucnten trigt. Diese Rechnungen ziclen
auf eine Beschreibung der Wechselwirkung zwischen den Unter-
einheiten ab.

Die Wahl des Vorliuferpolymers sowie der Reaktionen, die
fiir die Umwandlung in die Zielstruktur ndtig sind, resultierte
aus der Beobachtung, daB} Verbindung 2 unabhdngig von der
Stereochemie (sechs Diastereomere) mit p-Toluolsulfonsiure
(p-TsOH) vollstindig zum Benzodifluoranthen-Derivat 3 dehy-
dratisiert werden konnte (Schema 2)!7%. Soweit uns bekannt, ist

Schema 2. Dehydratisierung der Modellverbindung 2.

dies der erste und bisher einzige erfolgreiche Weg, Vorliufer-
molekiile durch Dehydratisierung reproduzierbar und sauber in
die entsprechenden polycyclischen aromatischen Verbindungen
umzuwandeln. Die Dehydratisierung scheint nicht durch p-
TsOH katalysiert zu werden, so dafl es méglich sein sollte, die
Zahl der zu entfernenden Wassermolekiile durch die Stdchiome-
trie zu kontrollieren. Diese Beobachtungen machen ein Polymer
mit den Unterstrukturen von 2 zu einem idealen Kandidaten fiir
eine polymeranaloge Umwandlung. Deshalb synthetisierten wir
Polymer 6 und dehydratisierten es anschlieend mit p-TsOH.
Die Syntheseroute zu 6 basiert auf einer DA-Polyaddition des
in situ erzeugten Bisdiens 4 mit dem Bisdienophil 5 (Schema 3).

6['(H20)~1ﬁ] 1

Schema 3. Synthese des Vorlduferpolymers 6 und dessen Umwandlung in das Poly-
mer 1: a) 4 (583 mg, 0.51 mmol), 5§ (410 mg; 0.51 mmo}), 110°C, Toluol (50 mL),
24 h, Fillung in Methanol/Hexan; b) 6 (24.3 mg), p-TsOH (5.4 mg. 1.3 Aquiv./WE
(WE = Wiederholungseinheit), 110 “C, Toluol (15 mL), 24 h, Fillung in Methanol;
(c) 6 (48.6 mg), p-TsOH (25 mg, 4.0 Aquiv./;WE), 110°C, Toluol (20 mL), 24 h,
Fillung in Methanol.
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Monomer* 4 hat sich in zahllosen Poly-DA-Additionen als
sehr wertvoll erwiesen!!l; zu Monomer 5 sind einige Bemerkun-
gen ndtig®, Zundchst ist 5 mit flexiblen ,,Alkylbiigeln* uber-
spannt. Dies sollte die Lslichkeit von Vorldufer- und Zielpoly-
mer soweit wie méglich erhdhen. Die Biigel sind — wie offene
Alkylketten!®! — aus entropischen Griinden gute Loslichkeits-
vermittler. Hinzu kommt aber auch noch ihr enthalpischer Bei-
trag, weil sie das Packen von ,,flachen Brettern” behindern.
Aulerdem besteht Polymer 6 bereits aus Wiederholungseinhei-
ten, die ausgedehnte aromatische Bereiche beinhalten. Es sind
also nur wenige Dehydratisierungsschritte notwenig, um grof3-
flichige konjugierte Bereiche zu generieren.

Was nun die Loslichkeit derartiger Verbindungen betrifft, so
vermittelt die Struktur*° 11! eines Diastereomers der Modell-
verbindung 7' im Kristall einige Einblicke in das zu erwarten-
de Packungsverhalten von molekularen ,,Brettern* ohne Alkyl-
biigel (Abb.1). Das gezeigte Diastercomer von 7 bildet

Abb. 1. Modellverbindung 7 und ihre Struktur im Kristall (ORTEP-Darstellung).

sandwichartige Strukturen aus, in denen die planaren Regionen
fast genau libereinander im van-der-Waals-Abstand angeordnet
sind. Im Polymer ist eine solche Anordnung unmdglich, da die
relative Orientierung der Biigel statistisch ist und so immer wie-
der Biigel zwischen den Riickgraten zu liegen kommen.
Polymer 6 wird in 85—-90% Ausbeute als gelb-oranges Mate-
rial erhalten. Im Gegensatz zu anderen DA-Leiterpolymeren hat
die Molmasse von 6 einen erheblichen Effekt auf die Loslichkeit
in géingigen organischen Losemitteln bei Raumtemperatur. Das
Verhiltnis zwischen relativ niedermolekularem und 16slichem
sowie hochmolekularem und unléslichem Material kann durch
Variation der Reaktionsbedingungen eingestellt werden. Erhitzt
man z.B. eine 0.005 M Mischung der Monomere 4 und 524 h auf
110°C, so erhélt man ein in Benzol vollstindig 16sliches Mate-
rial [Gelpermeationschromatographie in THF gegen Polystyrol-
standard: M, = 5000 (P, =4-5; M, =11,100 (P, =10);
D = 22]. Fiihrt man dasselbe Experiment dagegen bei hoherer
Monomerkonzentration durch (0.135 M), reduziert sich die
Ausbeute an 18slichem Material auf 25-30% [M, =7,200
(P,=6-T); M, =30, 200 (P, =26); D =4.2]. Zwei Befunde
sind in diesem Zusammenhang erwdhnenswert: a) Eine Probe
des I8slichen Materials bleibt auch nach drei Tagen Erhitzen in
Toluol unter Riickflull noch vollstindig 16slich. Vernetzungsre-
aktionen scheinen demnach keine Rolle zu spielen; b) die Bil-
dung von unléslichem Material kann durch Verwendung von
Dodecyl- anstelle von Hexyl-Seitenketten als Laslichkeitsver-
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mittler unterdriickt werden. Die Strukturermittlung von Poly-
mer 6 basiert hauptsichlich auf den 'H- und "3C-NMR-Spek-
tren fiir den l6slichen sowie auf einem '3C-CPMAS-Fest-
korper-NMR-Spektrum (CPMAS = Cross Polarization Magic
Angle Spinning) fiir den unléslichen Anteil. Letzteres ist zusam-
men mit der Signalzuordnung, fiir die die chemischen Verschie-
bungen von vier Diastereomeren von Modellverbindung 2 her-
angezogen wurden, in Abbildung 2 gezeigt. Die 'H-NMR-
Signale von 6 sind relativ breit, weshalb auf eine detaillierte
stereochemische (Sequenz-)Analyse verzichtet wurde. Die C,H-
Werte der Elementaranalyse weichen um maximal 0.5% von
den berechneten Werten ab, Die exzellente Ubereinstimmung
zwischen den UV-Spektren der Verbindungen 3 und 6 (Abb. 3)
ist ebenfalls in Einklang mit der erwarteten Struktur.

Abb. 2. '}*C-CPMAS-NMR-
Spektrum (300 MHz) von Po-
lymer 6 (A) (¢ = C-arom., p =
C-0, y = H-C-C-0, 8 = CH,,
£ =CH,) und 1 (C) und '3C-
NMR-Spektrum (270 MHz,

CDCL,) des teilweise dehydra-
tisierten Polymers 6 (B). Si-

AR gnale der verbliebenen f- und
™ T T lo 1 y-C-Atome und des Losungs-
200 150 100 5 0 mittels sind mit Pfeilen und

Sternen markiert.

Die ersten Dehydratisierungsexperimente zielten auf eine teil-
weise Dehydratisierung ab, um sich langsam an den Punkt her-
anzutasten, bei dem das Polymer unl6slich wird. Hierfiir wur-
den zunichst niedermolekulare Fraktionen von 6 (M, = 5000,
M, =10500) 24 h mit 1.3 Aquivalenten p-TsOH pro Wiederho-
lungseinheit in Toluol unter Riickfluf} erhitzt. Dabei tritt ein
Farbumschlag von Orange nach Rot auf. Die Reaktionsmi-
schung bleibt bis zum Schlufl homogen. Ein reprisentatives UV-
Spektrum des erhaltenen Materials zeigt eine bathochrome Ver-
schiebung der 1_,.-Werte von 500 auf 600 nm. Der Grad der
Dehydratisierung wurde noch nicht quantitativ bestimmt. Ein
Vergleich des '*C-NMR-Spektrums (Abb. 2B) mit dem des
Ausgangsmaterials deutet aber darauf hin, daB mehr als 80 %
der Sauerstoffbriicken sowie deren benachbarte Wasserstoffato-
me entfernt worden sind. Die Intensitdten der Signale der zu den
Sauerstoffbriicken benachbarten Kohlenstoffatome () und der
Briickenkopf-Kohlenstoffatome (y) sind nur noch gering. Das
teilweise dehydratisierte Material ist trotz erheblicher Abnahme
von I6slichkeitsférdernden Knickstellen noch gut in vielen orga-
nischen Losemitteln 15slich, was die Effizienz der Alkylsubsti-
tuenten als Loslichkeitsvermittler unterstreicht. Im nichsten
Schritt wurde versucht, eine vollstindige Dehydratisierung zu
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erzielen. Dafir wurden dieselben Experimente mit p-TsOH im
UberschuBl durchgefiihrt. Das dabei erhaltene Material ist
kaum noch 16slich. Sein UV-Spektrum (Abb. 3) zeigt keine wei-
tere bathochrome Verschiebung, dafiir aber eine signifikante
Intensitatserhohung der langstwelligen Absorption. Dies ist ein
deutlicher Hinweis darauf, da} mehr Wassermolekiile aus dem
Polymerriickgrat entfernt worden sind. Dariiber hinaus laft
sich im 13C-CPMAS-NMR-Spektrum (Abb.2C) kein
. Restwasser mehr nachweisen. Die Daten der Elementarana-
lyse stimmen bis auf 1.0 % mit den erwarteten Werten iiberein.
Die noch 16slichen héhermolekularen Anteile von 6 geben ent-
sprechende Resultate.
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Abb. 3. UV/VIS-Spektren der Modellverbindung 7 in Chloroform (4, (Ig &) = 497
(4.700)) (gekreuzle Linie) und des Polymers 6 (gepunktete Linie) sowie von teilweise
dehydratisiertem 6 (gestrichelte) und vollstéindig dehydratisiertem 1 (durchgezoge-
ne Linie). 4 = Absorption (wiltkiirliche Einheiten).

Die praparativen Arbeiten wurden durch theoretische Unter-
suchungen an unsubstituiertem 1 mit dem Ziel begleitet, die
elektronische Struktur und die Ursache der Bandliicke!! des
Polymers zu bestimmen. Die Struktur des Trimers wurde zu-
ndchst mit der semiempirischen AM1-Methode optimiert, mit
der sich die Geometrie konjugierter Verbindungen zuverlissig
bestimmen 148t 2. AnschlieBend wurde der zentrale Teil des
geometrieoptimierten Trimers als Eingabe fiir die Bandstruktur-
berechnungen mit der Valence-Effective-Hamiltonian(VEH)-
Technik '*! verwendet. Mit dieser Methode kdnnen die wesent-
lichen elektronischen Parameter organischer Verbindungen, wie
das Ionisierungspotential, die Elektronenaffinitdt und die Werte
fiir die Bandliicke akkurat bestimmt werden. Der geometrieop-
timierten Struktur von 1 zufolge kann das Polymerriickgrat als
eine reguldre Abfolge von Naphthalin- und Anthraceneinheiten
aufgefaBBt werden, die liber Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfach-
bindungen verkniipft sind. Die Bindungslingen und -winkel
entlang des konjugierten Riickgrates sind der Rechnung zufolge
nahezu identisch mit denen diskreter Anthracen- und Naphtha-
linmolekiile. Die wichtigsten berechneten elektronischen Para-
meter fiir das unsubstituierte Polymer 1 sind in Tabelle 1 mit
denen von Anthracens und Naphthalin zusammengefafit. Die
berechnete Bandliicke fiir das Polymer ist 2.1 eV. Dieser Wert
stimmt exzellent mit der ldngstwelligen Absorption im UV-
Spektrum des unsubstituierten Polymers (Abb. 3) iiberein. Die
bindenden-antibindenden Elektronenverteilungen innerhalb
der Béinder des Polymers wurden analysiert und mit denen der
Elektronenniveaus von Naphthalin und Anthracen verglichen.
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Tabelle 1. VEH-berechnete Werte des lonisierungspotentials in festem Zustand (IP),
der Elektronenaffinitit (EA) und der Bandliicke (Eg) von unsubstituiertem Poly-
mer 1, Naphthalin und Anthracen. Angaben in eV.

Verb. 1P EA Eg

Polymer 1 [a] 4.96 —2.81 215
Naphthalin 6.20 —1.60 4.60
Anthracen 5.65 —2.17 3.48

[a] Stammverbindung ohne Hexylsubstituenten.

Es scheint, dafl das HOMO des Polymers aus der antibindenden
Wechselwirkung zwischen dem HOMO von Naphthalin und
Anthracen herrithrt, wihrend das LUMO des Polymers aus der
Wechselwirkung zwischen dem LUMO von Naphthalins und
dem LUMO +1 von Anthracen entsteht. Die Eigenschaften des
Polymers werden zur Zeit unter den eingangs erwihnten anwen-
dungstechnischen Aspekten untersucht.
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Ein neues Hexamer von tBuCP: Synthese,
Struktur und theoretische Untersuchungen®*

Vicinus Caliman, Peter B. Hitchcock, John F. Nixon*,
Matthias Hofmann und Paul von Ragué Schleyer*

Sowohl die Organische wie auch die Organometallchemie von
Phosphaalkinen RC=P entwickeln sich rasch! ~*. Kiirzlich be-
richteten de Meijere et al'®! iiber den kifigartigen Kohlenwasser-
stoff C,,H,, 1 mit D,;-Symmetrie. Wir beschreiben nun Synthese
und Struktur der neuartigen, isostrukturellen Kifigverbindung
P,C,7Bu, 2, des bislang gréBten bekannten Oligomers des Phos-
phaalkins tBuCP.

Ein Markstein in der Chemie der Phosphaalkine war die Syn-
these und strukturelle Charakterisierung des sehr stabilen Tetra-
phosphacubans P,C,/Bu, 3 durch Regitz et al. 3 ist thermisch
aus tBuCP oder effizienter aus dem Vorliduferkomplex [Zr(n’-
C.1Buy),(P,C,1Bu,)] erhiltlich!® 7. Zu diesem Zeitpunkt war
bereits bekannt, daB die verwandte pentamere Kifigverbindung
P,C,/Bu, 4 bequem durch oxidative Kopplung von 1,3-Di- und
1,2,4-Triphosphacyclopentadienyleinheiten hergestellt werden
kann. Die Struktur des Pentamers 4 ist eng verwandt mit der des
Tetraphosphacubans 3: Ersetzt man in 3 ein C-Eckatom des
»Wirfels* durch ein CCP-Dreieck, so gelangt man zu 4 (Abb. 1}.

Abb. 1. Struktur von 3 (links) und 4 (rechts) im Kristall (o Kohlenstoff, ® Phos-
phor) [6-8].

Wiihrend das ringférmige Anion P,C,¢Bu; gegeniiber Uber-
gangsmetallen als #'- und #°-Ligand fungiert, koordiniert das
entsprechende Anion P,C,/Bu; ausschlieBlich #° oder 2™ 101,
Da die strukturell gut charakterisierten Komplexe der Art
[M(n'-P,C,1Bu,),(PR;),X,] (M = Pd, Pt; X = Halogenid; x =
2, y=2,z=0; x=1, y=2, z=1) allesamt stabilisierende
Phosphanliganden enthalten! !, haben wir eine Reaktion mit
dem labileren Komplex [PtCl,(cod)] (cod =1,5-Cyclooctadien)
und einer Mischung aus P,C,rBu; und P,C,¢Bu; durchgefiihrt.
Dabei entstanden Organophosphorverbindungen, die alle kein
Metall enthalten, aber vermutlich iiber instabile, organometalli-
sche Zwischenstufen gebildet wurden.

Durch Chromatographieren der Produktmischung wurden
die bekannten Substanzen P;C/Bu, 4 und P,C,tBuH, 7 sowie
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