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din zu demethyliert wird (95-98 % *usbeUte). 
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Zwei herausragende Polymere mit aro- 
matischen Bausteinen sind das Polypheny- 
lensulfid (PPS) 2"l und das Polyanilin 
(PAni, Pseudoleucoemeraldin-Form) 3r2]. 
Wahrend PPS durch seine chemische Bestandigkeit auffillt, 
steht beim PAni die Bildung elektrisch leitfahiger Filme im Vor- 
dergrund. Die weite Verbreitung beider Materialien ist neben 
den besonderen Eigenschaften auf ihre leichte Zuganglichkeit 
zuruckzufuhren : PPS laDt sich nach dem Philips-ProzeB aus 
1,4-Dichlorbenzol und Natriumsulfid herstellen['], PAni durch 
anodische oder chemische Oxidation von AnilinL2]. Wir kombi- 
nieren PAni und PPS durch die einfache Synthese des Poly(phe- 
nylensulfidphenylenamins) (PPSA) 1, das unter elektronischen, 
mechanischen und optischen Aspekten vielversprechende Ei- 
genschaften hat. 

1 kann prinzipiell uber die Bildung von Amino- oder Sulfid- 
brucken synthetisiert werden, wobei der letztere Weg erfah- 
rungsgemal3 Vorteile a~fweist '~].  Besonders attraktiv zum Auf- 
bau von Diphenylsulfideinheiten erscheint jedoch die Konden- 
sation von Methylsulfoxyarenen rnit einem weiteren Aren unter 
intermediarer Bildung eines Sulfoni~mkations[~~. 

Die Tauglichkeit dieser Reaktion fur die Kondensation mit 
Diphenylamineinheiten haben wir zunachst an der Synthese der 

PPSA 1 

PPS 2 PAni 3 

8 
Schema I .  Synthese von 8 aus 4. 

Eine weitere Modellverbindung, 4,4'-Di(4'-methyldiphenyI- 
amin-4-sulfany1)diphenylamin 11, ist analog zu 8 durch Umset- 
zung von 4-Methylsulfinyl-4-methyldiphenylamin 9t6] mit 

X e . S O - C H 3  
(NH4)dCe(N03)61 

X = CH3 (4), Br (5), l (6 )  
Schema 2. Synthese van 4, 5 und 6. 

Diphenylamin uber das Sulfoniumsalz 10 und dessen Demethy- 
lierung in 91 % Ausbeute zuganglich (Schema 3). Die Herstel- 
lung des zur Polymersynthese notigen Monomers 12 kann durch 
Cu'-katalysierte Reaktion von 4-10d-methylsulfinylbenzol[~~ '1 
oder von 4-Brom-rnethylsulfiny1ben~ol[~] mit Anilin 10 analog 
zu 9r6] erfolgen (Schema 4). 
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Schema 3. Synthese von 11. 
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X = Br (5), I (6) 

12 

I n  
A- 

13 

1 

Schema 4. Synthesc von 1 aus den Vorstufen 12 und 13. 

Das Vorlauferpolymer 13['] entsteht beim Eintragen von 12 in 
eine starke Siure in einer Ausbeute von 94%. Das Polysulfo- 
niumsalz 13 ist in Pyridin, DMF und N-Methylpyrrolidon 
(NMP) bei Raumtemperatur Ioslich. Aufgrund von Wechselwir- 
kungen mit dem Siulenmaterial war eine Bestimmung der Mol- 
massen mit der Ausschlu5chromatographie nicht moglich. 

Die bei der Demethylierung von 13 entstehende Titelverbin- 
dung 119] (98 % Ausbeute) ist im Unterschied zu PPS und PAni 
strukturell definiert und gut Ioslich. Im 13C-NMR-Spektrum 
([D,]DMSO, 75 MHz) werden lediglich die 
envarteten vier Signale (6 =118.0, 125.7, 

An freistehenden Filmen von 1 wurden erste Dotierungsver- 
suche vorgenommen. Dabei weisen die mit SbCI, dotierten eine 
Leitfiihigkeit von 0.2 Scm-' und die mit FeCI, dotierten eine 
von 0.9 Scm-' auf, und sie behalten selbst nach der Dotierung 
ihre Flexibilitat beit'41. Die Leitfahigkeit der schwarzen Filme 
bleibt an trockener Luft iiber Wochen unverindert. Die im Ver- 
gleich zu PPS (bis 200 Scm-')[151 und zu PAni (bis ca. 
100 Scm-')1'6] geringe Leitfahigkeit konnte ebenfalls auf die 
geringe Kristallinitat des PPSA zuriickzufiihren win.. 

Ein zentraler Aspekt ist die strukturelle hnlichkeit des De- 
hydrierungsproduktes von 1, des Polyaminylradikals 15 (Poly- 
[thio(phenylen)aminyl]), zum metallisch leitfihigen Polysulfa- 
Zen 14["]. 

14 

A 

16 

Wir haben das Aminylradikal 16 der Modellverbindung 8 
durch UV-Bestrahlung einer Dibenzoylperoxid-haltigen To- 
luol-Losung von 8 hergestellt und ESR-spektroskopisch cha- 
rakterisiert. Durch den kleinen g-Wert von 2.00374 und die 

Ld mometrische Messungen in DMF zu 
Mn = 110000 bestimmt["]. 1 ist der thermo- 
gravimetrischen Analyse zufolge bis 380 "C 
stabil. 

h r r a s c h e n d  ist die im Vergleich zu PPS und PAni ausge- 
zeichnete Loslichkeit. Ursache dafiir konnen die geringe Kri- 
stallinitat von PPSA sowie die perfekte Struktur ohne Querver- 
netzung sein. 

Aus der Losung des Polymers lassen sich optisch klare, frei- 
stehende Filme herstellen. Das Elastizitatsmodul E des Poly- 
merfilmes wurde zu 1.3 GPa bestimmt (PPS: E = 3.8 GPa). Be- 
sonders auffallig ist, daD Filme von 1 auf Metallen, besonders 
auf Gold, sehr gut haften. 

Die strukturelle Ahnlichkeit zwischen 1 und Polyanilin sowie 
Polyphenylensulfid wirft die Frage nach den elektrochemischen 
Eigenschaften und der Dotierbarkeit des Polymers auf. Die cy- 
clovoltammetrische Untersuchung weist 8 als substituiertes Di- 
phenylamin aus, denn die Halbstufenpotentiale liegen im Be- 
reich der fur 4,4'-disubstituierte Diphenylamine gefundenen 
Werte["]. Die Halbstufenpotentiale von 1 (El ,2  = 0.67 V, 
E,, ,  = 1.17 V) entsprechen denen von 8; dabei ist die Zunahme 
des Stromes mit der Anzahl der gemessenen Cyclen auf die 
Zunahme der Ionenkonzentration im Polymerfilm wlhrend des 
MeDvorganges zuriickzufiihren[' 31. 

132.6, 820 cm-' 142.7) ; UV gefunden (Quartz) (IR (KBr) A,,, = 204, f = 
k C 0 - S  - -(-J-"-s - - - O C %  - 

333 nm; Fluoreszenzemissionsmaxima (An- 
regung 350 nm, THF) bei 390,410 nm). Die 
Molmasse wurde durch AusschluDchroma- 

tographie"'] M -  = 206000[1'1 in THF bzw. zu durch M ,  =109000 membranos- und . c f i N H ~ s - f J - - i - ( - J - s ~ i - - + ~  - - - - - 

16 

i r  

fur Aminylradikale typischen Kopplungskonstanten (uHo = 
0.338 mT, uHm = 0.133 mT, uN = 0.802 mT) la5t sich das Vorlie- 
gen eines Nitroxyl-Radikals ausschlieBen[''I. Das aus der Mo- 
dellverbindung ll durch Dehydrierung hergestellte Diradikal 
17 konnte ESR-spektroskopisch nachgewiesen werden (g = 
2.00374). Die Nullfeldaufspaltung bei 135 K (Toluol, Glas) 
wurde zu 1.76 mT bestimmt. Der daraus nach Punktdipolab- 
schatzung erhaltene Abstand von 1.17 nm stimmt gut mit dem 
berechneten Abstand[Ig1 der Aminylzentren von 1.02 nm iiberein. 

Das neue Polymer PPSA weist eine perfekte Struktur und 
hohe Molekulargewichte auf. Es ist farblos, temperaturbestln- 
dig bis 380 "C, in vielen gangigen organischen Liisungsrnitteln 
gut Ioslich, und es ist dotierbar. Weitergehende Untersuchungen 
zu den optischen und elektronischen Eigenschaften sowie Versu- 
che zur Uberfuhrung von 1 in das Polyradikal15 sind im Gang. 

Eingegangcn am 5. Februar 1996 [Z 87831 

Stichworte: Aminylradikale . Polyphenylenamin . Polypheny- 
lensulfid . Polysulfazen 
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den aus Di- und Tripeptideinheiten des Vorlauferproteins (69 
Aminosauren), die aus Gly, Ser und Cys bestehen, durch Cycli- 
sierung und Dehydrierung mit anschlieBender Abspaltung der 
Leadersequenz (26 Aminosauren) gebildet. Eine groI3e Vielfalt 
an Naturstoffen, die Oxazole, Thiazole und Thiazoline enthal- 
ten, wurde auch aus Meere~-[~"-~I  und Mikro~rganismen[~j-"~ 
isoliert. Die bisher fur Oxaz01-[~~ 6] und/oder Thia~olderivate[~] 
beschriebenen Synthesen umfassen nur wenige Beispiele von 
Aminoalkyl- oder Aminoaryloxazolcarbonsauren[6". g3 'I. 

Substituierte fiinfgliedrige Heterocyclen sind Pharmakopho- 
re vieler natiirlich vorkommender und synthetischer, biologisch 
aktiver Verbindungen. Besonders die im Microcin B 17 enthalte- 
nen Heterocyclen mit Amino- und Carboxygruppen (Schema 1) 

N 

R- CH,-C4 'C-COOH 

\ / /  
S-CH 

3 I 
6 

2, 
. 1  H , N - C H ~ - C ~  ;;-COOH H,N-CH,-C 4N\c-c4N~c-COoH 

\ / / \ / /  
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Peptidbausteine, die die Beweglichkeit des Peptidriickgrats 
einschranken, werden in der Natur unter anderem durch die 
folgenden Modifikationen synthetisiert : N- und a-Alkylierun- 
gen"], Bildung von u,P-Didehydroaminosauren und Thioether- 
briicken['] sowie von aromatischen funfgliedrigen Heterocy- 

Die ungewohnlichen Aminosauren der meisten Peptid- 
antibiotika werden durch Multienzym-Komplexe eingefiihrt 1'1. 
Es werden jedoch immer mehr posttranslationale Modifikatio- 
nen an ribosomal synthetisierten Vorlauferpeptiden gefun- 
denr2'. Das wegen seiner DNA-Gyrase-Inhibitoreigenschaften 
faszinierende Peptidantibiotikum Microcin B 17 mit 43 Amino- 
sauren enthalt vier Oxazol- und vier Th ia~o l r inge~~~] .  Diese wer- 
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R-CH1-C4 'C-C4 \C-COOH 

S-CH 0-CH 

N N 

R-CH2-C4 \C-C4 \C-COOH 

\ / / \ / /  
0-CH S-CH 

Schema 1. R = Boc-NH. 

sind niitzliche Bausteine fur Peptidmimetika, die die Flexibilitat 
des Peptidruckgrats einschranken. Im Rahmen der Totalsynthe- 
se von Microcin B 17[31 entwickelten wir effiziente Verfahren zur 
Herstellung der von Oxazol, Thiazol, Bisthiazol, Oxazolyl-thia- 
zol und Thiazolyl-oxazol abgeleiteten Aminosauren, die als Di- 
und Tripeptidmimetika betrachtet werden konnen. Dariiber 
hinaus entwickelten wir eine neuartige Methode zur oxidativen 
Umwandlung intermediarer Oxazoline in entsprechende Oxazo- 
le mit dem Reagens 1,8-Diazabicyclo[5.4.O]undec-7-en (DBU)/ 
CCI,/Acetonitril/Pyridin. Es stellte sich heraus, daI.3 dieses dem 
bekannten Reagens CuBr,/DBU/Hexamethylphosphorsaure- 
triamid (HMPT) uberlegen ist. 
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