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Synthese eines helicalen, konjugierten 
Leiterpolymers"" 
Yujia Dai, Thomas J. Katz* und David A. Nichols 

Wir berichten hier iiber die Synthese des ersten Polymers (1) 
rnit einem ununterbrochenen Netz konjugierter Doppelbindun- 
gen und einer einheitlichen helicalen Verdrillung[', 'I. Der 
Schliisselschritt der Synthese ist die Reaktion eines [6]Helicens, 
das an beiden Enden Salicylaldehyd-Funktionalitlten tragt, mit 
1,2-Phenylendiamin und Nickelacetat (Schema 1). ,,Nickel- 
salopher~"-Einheiten[~. 61 werden so rnit Helicenen['] zu durch- 
gehend konjugierten Ringsystemen verknupft, wobei die p-Or- 
bitale der miteinander verbundenen Ringe annahernd parallel 
angeordnet sind (Abb. Im Unterschied zu anderen Leiter- 
polymerenr9] ist 1 chiral, und anders als in den bekannten 
optisch aktiven konjugierten Polymeren wie den Polythiophe- 
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Schema 1. Synthese des helicalen, koflJUglertel1 Leiterpolymers 1. a )  o-Phenylen- 
diamin, Ethanol, RuckfluB. dann Ni(OAc),. THF,'EtOH, Riickflufl (95%). R = 
CH,CH,OnBu. 

Abb. 1. Ausschnitt aus der Struktur von 1 rnit drei Helicen- und zwei Salophenein- 
heiten. Aus Grunden der Uberstchtlichkeit wurde auf die Darstellung der Seitenket- 
ten verrichtet. 

nen["] bleibt hier die helicale Struktur unaggregierter Molekiile 
in Losung erhalten. 

Der zur Synthese von 1 verwendete helicale Bis(salicyla1de- 
hyd) 2 wurde aus dem optisch aktiven helicalen Bis(chinon) 3" 
hergestellt (Schema 2). In Schema 2 sind insbesondere die Selek- 
tivitit der HBr-Addition bei der Umsetzung von 3 nach 4[12. 131 
als auch die der Abspaltung der Halfte der Acetatgruppen in 5C4] 
zu beachten. Das nach Schema 1 erhaltene dunkelrote Polymer 
1 wurde gereinigt, indem es aus CH,Cl, durch Zugabe von 
Hexan ausgefallt wurde. Es ist in CHCI,, CH,CI,, THF, Ben- 
zol, Aceton und Methanol Ioslich. Damit besteht hier das Pro- 
blem der schlechten Loslichkeit nicht, das ein grundlegender 
Nachteil bei vielen planaren Leiterpolymeren ist['I. 

Als Beweise fur die Struktur von 1 wurden die folgenden 
Sachverhalte herangezogen : 1) Die Reaktionsbedingungen sind 
fur die Synthese von Verbindungen wie 1 typisch16, 7 a - c 1  . 2 )  Das 
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Schema 2. Synthese von 2. a) HBr, EtCO,H, dann Tetrachlor-1.4-benzochinon (25-30%);  b) Na,S,O,, nBu,NBr, H,O/CH,Cl,. dann Ac,O, Et,N, CH,CI, (78-82%): c) 
K,CO,, MeOH. 2 5 ° C  dann MeI, K,CO,, Aceton, RucktlnlJ (81 YO); d)  KOtBu, T H E  25 ‘ T ,  dann MeOCH,CI (MOMC1). THF. 25 “C (92%); e )  nBuLi, T H E  -78°C. dann 
Me,NCHO. -78 - 25°C (80% 8, 16% 9); f)  H,SO,, HOAc, H20,  60’C (100%). R = CH,CH,OnBu. 

‘H-NMR-Spektrum von 1 in CDCI, zeigt vier eindeutig zuzu- 
ordnende, breite Signale, wobei die Verbreiterung wahrschein- 
lich auf die Viskositat von 1 zuriickzufiihren ist. Die Signal- 
intensitaten sind mit der Struktur in E ink la~~g[*~] .  Die Si- 
gnallagen sind mit Ausnahme derer der aul3ersten Abschnitte 
der Seitenketten[”] gegeniiber denen von 2 und Nickelsalophen 
um ca. A6 = 1 zu hoherem Feld verschoben, was wahrscheinlich 
auf Ringstrome in der Nachbarschaft zuriickzufiihren ist[’61. 
Die Signale, die den CHO- und OH-Signalen in 2 entsprechen, 
sind fast nicht zu erkennen. 3) Das ‘3C-NMR-Spektrum von 1 
in CDCI, besteht aus breiten Multipletts, vermutlich weil 1 als 
Oligomerengemisch vorliegt und weil sich in Oligomeren die 
Kohlenstoffatome in Rand- und Mittellagen unterscheiden. Die 
Signallagen stimmen im wesentlichen mit denen von 2 iiberein, 
mit folgenden Unterschieden : Das Aldehydsignal, das bei 2 bei 
6 = 193.7 liegt, ist auI3erst schwach, und eines der Tieffeldsigna- 
le im Spektrum von 2, das dem Kohlenstoffatom in Nachbar- 
schaft zum Phenolat (Car-O-)  zugeordnet werden kann, ist ver- 
schoben[”]. Die Signale bei 6 = I 2 4  und 143 werden der 
Phenyleneinheit zugeordnet. 4) Das IR-Spektrum von 1 (KBr) 
zeigt eine Bande bei 1596 cm-’ fur die C=N-Streckschwingung 
der Nickelsalopheneinheiten[’ ‘I. Es treten weder Banden fur 
Carbonyl- noch OH-Streckschwingungen auf. 5) Das Massen- 
spektrum (matrixunterstutzte Laserdesorptions/ionisations- 
Flugzeit-Massenspektrometrie)[’91 besteht aus einer Serie von 
Peakpaaren mit einem Abstand von 90.0 & 0.2 Da, die in Inter- 
vallen von 837.6 -+_ 0.2 Da mit abnehmender Intensitat zehnmal 

auftreten. Dieser Wert entspricht exakt der Masse einer Wieder- 
holungseinheit von 1 (C,,H,,N,NiO,). 

Anhand des Massenspektrums lassen sich auch die Endgrup- 
pen identifizieren : Die paarweise auftretenden Signale sind zwei 
Reihen von Polymeren zuzuordnen. Das Signal fur das leichte- 
ste Ion der einen Reihe entspricht (2 + NiO.H,O)+, was darduf 
schliel3en la&, daI3 ein Molekiilende dieses Ions noch die 
o-Hydroxybenzaldehyd-Funktionalitat von 2 aufweist, das an- 
dere hingegen als Hydroxynickelsalz vorliegt. Die Ionen der 
zweiten und wdhrscheinkh vorherrschenden Reihe[*” enthal- 
ten zusltzlich eine Phenylendiamin-Einheit (abziiglich eines 
Molekiils Wasser), was auf eine Schiff-Base hinweist. Zwei 
schwache, aber auffallige Signale im ’ H-NMR-Spektrum der 
Oligomere bei 6 = 4.5 und 4.6 sind gegeniiber den anderen 
OCH,-Signalen zu tieferem Feld verschoben, so daI3 ihre Lagen 
denen der OCH,-Protonen in Nachbarschaft zum Aren im 
Edukt 2 entsprechen. Ihre Intensitat 1al3t auf ein Zahlen- 
mittel der Molekiilmasse M ,  von ca. 7000 ~ch l i e I3en[~~~ .  Dieser 
Befund deckt sich mit dem Ergebnis der gelpermationschro- 
matographischen Analyse einer Losung von 1 in THF, wo- 
nach M ,  etwa 7400 betragt. Die Werte wurden anhand eines 
schon fruher publizierten Zusammenhangs der Molekulmas- 
sen starrer langgestreckter Polymere und Polystyrole korri- 
g ier t~24 .  251, 

Die optischen Eigenschaften von 1 (Abb. 2) unterscheiden 
sich von denen einfacherer Verbindungen. Das Merkmal im 
langwelligen Bereich des UV-Spektrums ist eine Bande bei 
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594 nm mit t; = 9300. Zwar cntspricht die Signallage den d-d- 
Uberggngen in einfachen Salophenen[261, doch ist die Intensitit 
(bczogen auf cine Monomcrcinheit im als unendlich angesehe- 
nen Polymer['71) etwa sechzignial holier. Detnentsprechend vcr- 

Alnm - 
Ahh. 2 CD- ( ) und tJV-Spel t rum ( - - - I   on I in  CII2Cll 

muten wir, dal3 es sich hierbei um die Metall-Ligand-Chargc- 
Transfer-Bandc der Nickelsalophen-Einhcit handelt. die vergli- 

114 nm xu grdkrcn  Wellenliingen verschoben 1st. moglicher- 
weise weil die Energie dcs HOMO durch clektronenliefernde 
Substituenten erhoht ist. Ilcr Circulardichroistnus (CD) ist bci 
dicser Wellcnlinge aulkrordentlich grol3. Am Iingstwelligen 
Maximum (595 nm, keine Exciton-Aufspaltung) betrigt Ac = 
105'"' und ist damit deutlich grol3er als bei einfachereti Metall- 
Schiff-Rase-Komplexen (Ac = 3)[2hh.  2y. 3"1. 

chen mit der der Ausgangsvcrbindung (480 nni)12''h. '*I um 

Eingegiingen iim 29. April 1996 [Z 90741 

Stichworte: Helicdk Strukturen 
plexe 

Polymcre * Schiff-Rase-Koin- 
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D i e  Rromaddition mit IlUr in EtCO,H findet selektiv a n  ('-2 des 6-Methoxy- 
ni iphthwhinons statt.  Die Verwendung von Luft  als Oxidationsmittel w:ir in 
unserem Fdl unbefriedigend. D .  W. Cameron. G.  I. Feutrill. P. G. Grittiths. 
Air.vr. J. C/iwi. 1981. 34. 1513. 
In1 Fall des His(chinons) 3 konnten N. D. Willmore [ l l  b] und A. L. Rheingold 
reigen. dal3 Prolinol unter Uildung des Stickstoil-Analogons von 4 sclektiv ;in 
den ..inneren" Kohlenstoifatomen addiert wird. 
Die Signale bei d = 8.3 -6.6.6.4 5.0. 4.7 2.3 und 2.0 0.6(Intensitatsverhllt- 
nis 4.0:3.0:8.3 :7 .7)  entsprechen den Protonen an  sechs ;ironiatischen Positio- 
nen und cineni CIl=X-I'roton sowie den Protonen an  neun aliphatischen Posi- 
tioncn in Nachbarschaft xu Sauerstofl' und ;in sieben andercu tiliphatischen 
Positionen 
Die Propylsignale sind gegeniiher d e n m  von 2 um A0 < 0.2 verschoben. 
D;I die Signale alle I U  hiiherem Feld verschoben werden. komnit die Wechsel- 
wirkung init ungepaarten Spins als llrsache nicht in Uetracht: a )  D.  R. Eaton. 
W. D. Phillips. I). J. C;ildwell. J.  .4m. C/icwi. So(. 1963. X S .  397: h) LII .  [6h]. 
Wahrscheinlich uni Ad = 4 i u  hiiherem Feld. 
Ucr von tins geniessenc Wert fur Kickclsalophen betrigt I609 cin I .  i i )  M. R. 

A .  Ibrdhim. N. M. Isinail. Monorslr. Chon. 1985. 116. 167: b) R. 

Als Matrix wurde Z..c-Dihydroxyben,oedure verwendet. Beobachtct wurden 
.\f ' -Ionen. Siehe F. Iiellenkamp. M, Karas. R. C. Bca\is. U. I. C'hait. ,hid. 
C/icwi, 1991. 63. 1193A. 
Dies I i B t  sich BUS dem Ergcbnis der lilementnranalyse fur  Stickstoffschliellcn: 
her. fur C3-8H,, ,HN,Ji80b8 (entsprcchcnd der ersten Rcihc. .M. = 6664): 
C68.12. I1 5.57. N 2.94, Ni 6.959,; gcf. C 64.51. H 5.24. N 3.89, NI 7.99%: 
her. iiir C,8AH3-4N16YiJ)f,- (cntsprechend der iweiten Keihe. M, - 6755): C 
68.28.  I 1  5.58. N 3.32. SI 6.95%. Die C.1i.N-Analyscn wurden von Desert 
Analylics. Tucson. AZ. durchgrfiihrt. die Nickelanalysen von Galbrairh I.abo- 
ratories. Knoxville. TN. Dal j  die gemessenen C-Werte bei hoch ungesittigten 
Polymeren hiuf ig  LU nicdrig sind. x i g e n  die Ergehnisse der KohlenstotTanalysc 
w i i  f i n f  anderen Ueispielen. hci dencn die C-Werte um 3.2 1 . 3 O i 0  ('thsolute 
Werte) i u  klein waren [21. 221. 
J. J. Imnha. J. M .  Tour ,  J. An]. Clwitz. SOC. 1994. 116. 11 723 
M. U. Goldfinger. T. M. Swager. ihid. 1994. 116. 7895. 
Wenn die chemische Verschiebung dieser OCH,-Signale in den Oligomeren 
cine Folge der  Position dieser Gruppen in den iu lk ren  Uereichen dcr Endgrup- 
pen ist. wo sie sich nicht in Nachbarschaft eines Helicens befinden und es cine 
solche Gruppe a n  jedem Ende gibt. deutet die Intensitit (0.24 Protonen pro 
[6]Heliceneinheit) auf  eine durchschnittliche Kettenlinge hin. die X.3 Helicen- 
einheiten cnthl l t .  Wenn beide ArO( 'H , -Gruppn  an jedem Ende zu diusem 
Signal beitrcigen. w i re  die durchschnittliche Kettenlinge doppelt so grol3. und 
M, lige dann bei etwa 14000. 
J. S. Schumm. D. I.. Pearson. J. M. Tour. A n p i . .  Chon. 1994, 106. 1445: 
, ~ I I ~ P I ( . .  Chcwi. / t i / .  Ed. Engl. 1994. 33. 1360. 
Ahsorptioncdetektor (2.54 nm).  Die tiewichtsverteilung 1st bimodal: Man  tin- 
det h e n  intensiven Peak mil M, 7 29000 (korrigiert. M,!M, = 8.3) und einen 
neunmal kleineren niit M ,  = I000 (korrigiert. .I!, M ,  = I . ? ) .  
a )  S. M.  Crawford, Sprmochbn. Acrci 1963. 19. 2 5 5 ;  b) B. Bosnich. J. h i .  

Chrm. Soc. 1968. YO. 627. 
Dabei wurde angenommen. daO die Gewichtskonicnlration von 0.0189 g I. I 

einer molaren Konzentration von 2.26 x 
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