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Synthese eines helicalen, konjugierten
Leiterpolymers**

Yujia Dai, Thomas J. Katz* und David A. Nichols

Wir berichten hier liber die Synthese des ersten Polymers (1)
mit einem ununterbrochenen Netz konjugierter Doppelbindun-
gen und einer einheitlichen helicalen Verdrillung!*-2). Der
Schliisselschritt der Synthese ist die Reaktion eines [6]Helicens,
das an beiden Enden Salicylaldehyd-Funktionalititen trigt, mit
1,2-Phenylendiamin und Nickelacetat (Schema 1). ,,Nickel-
salophen**-Einheiten!® ¢! werden so mit Helicenen!”! zu durch-
gehend konjugierten Ringsystemen verkniipft, wobei die p-Or-
bitale der miteinander verbundenen Ringe annihernd parallel
angeordnet sind (Abb. 1)), Im Unterschied zu anderen Leiter-
polymeren® 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, konjugierten Leiterpolymers 1. a} o-Phenylen-
diamin, Ethanol, RiickfluB, dann Ni(OAc},, THF/EtOH, Rickflu} (95%). R =
CH,CH,0nBu.

Abb. 1. Ausschnitt aus der Struktur von 1 mit drei Helicen- und zwei Salophenein-
heiten. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Seitenket-
ten verzichtet.

nen* % bleibt hier die helicale Struktur unaggregierter Molekiile
in Losung erhalten.

Der zur Synthese von 1 verwendete helicale Bis(salicylalde-
hyd) 2 wurde aus dem optisch aktiven helicalen Bis(chinon) 311
hergestellt (Schema 2). In Schema 2 sind insbesondere die Selek-
tivitidt der HBr-Addition bei der Umsetzung von 3 nach 411243
als auch die der Abspaltung der Hilfte der Acetatgruppen in 541
zu beachten. Das nach Schema 1 erhaltene dunkelrote Polymer
1 wurde gereinigt, indem es aus CH,Cl, durch Zugabe von
Hexan ausgefillt wurde. Es ist in CHCl,, CH,Cl,, THF, Ben-
zol, Aceton und Methanol 16slich. Damit besteht hier das Pro-
blem der schlechten Léslichkeit nicht, das ein grundlegender
Nachteil bei vielen planaren Leiterpolymeren ist!®l.

Als Beweise fiir die Struktur von 1 wurden die folgenden
Sachverhalte herangezogen: 1) Die Reaktionsbedingungen sind
fiir die Synthese von Verbindungen wie 1 typisch!®- 72", 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,0,, nBu,NBr, H,0/CH,(l,, dann Ac,0, Et;N, CH,Cl, (78-82%):¢)
K,CO,, MeOH, 25°C, dann Mel, K,CO;, Aceton, Riickflul} (81 %); d) KOrBu, THF, 25 °C, dann MeOCH,C1 (MOMCI), THF, 25°C (92%); ) nBuLi, THF, — 78 °C, dann
Me,NCHO. —78 — 25°C (80% 8, 16% 9); ) H,SO,, HOAc, H,0, 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 Viskositdt von 1 zuriickzufiihren ist. Die Signal-
intensititen sind mit der Struktur in Einklang!'*. Die Si-
gnallagen sind mit Ausnahme derer der duBersten Abschnitte
der Seitenketten!! 5 gegeniiber denen von 2 und Nickelsalophen
um ca. Ad =1 zu héherem Feld verschoben, was wahrscheinlich
auf Ringstréme in der Nachbarschaft zuriickzufithren ist!!®l,
Die Signale, die den CHO- und OH-Signalen in 2 entsprechen,
sind fast nicht zu erkennen. 3) Das '*C-NMR-Spektrum von 1
in CDCl, 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
d =193.7 liegt, ist auBerst schwach, und eines der Tieffeldsigna-
le im Spektrum von 2, das dem Kohlenstoffatom in Nachbar-
schaft zum Phenolat (C,,-O ™) zugeordnet werden kann, ist ver-
schoben™7!. Die Signale bei § =124 und 143 werden der
Phenyleneinheit zugeordnet. 4) Das IR-Spektrum von 1 (KBr)
zeigt eine Bande bei 1596 cm ™! fiir die C=N-Streckschwingung
der Nickelsalopheneinheiten!'®!. Es treten weder Banden fiir
Carbonyl- noch OH-Streckschwingungen auf. 5) Das Massen-
spektrum (matrixunterstiitzte Laserdesorptions/ionisations-
Flugzeit-Massenspektrometrie)(**! 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 Intensitit zehnmal
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auftreten. Dieser Wert entspricht exakt der Masse einer Wieder-
holungseinheit von 1 (C,sH,(N,NiOy).

Anhand des Massenspektrums lassen sich auch die Endgrup-
pen identifizieren: Die paarweise auftretenden Signale sind zwei
Reihen von Polymeren zuzuordnen. Das Signal fiir das leichte-
ste Ton der einen Reihe entspricht (2 + NiO-H,0)*, was darauf
schlieBen 14Bt, dal3 ein Molekiilende dieses Ions noch die
o-Hydroxybenzaldehyd-Funktionalitit von 2 aufweist, das an-
dere hingegen als Hydroxynickelsalz vorliegt. Die Ionen der
zweiten und wahrscheinlich vorherrschenden Reihe?% enthal-
ten zusitzlich eine Phenylendiamin-Einheit (abzliglich eines
Molekiils Wasser), was auf eine Schiff-Base hinweist. Zwei
schwache, aber auffillige Signale im 'H-NMR-Spektrum der
Oligomere bei d = 4.5 und 4.6 sind gegeniiber den anderen
OCH,-Signalen zu tieferem Feld verschoben, so daB3 ihre Lagen
denen der OCH,-Protonen in Nachbarschaft zum Aren im
Edukt 2 entsprechen. Ihre Intensitit 1Bt auf ein Zahlen-
mitte] der Molekiilmasse M, von ca. 7000 schlieBen!?L Dieser
Befund deckt sich mit dem Ergebnis der gelpermationschro-
matographischen Analyse einer Losung von 1 in THF, wo-
nach M, etwa 7400 betrigt. Die Werte wurden anhand eines
schon frither publizierten Zusammenhangs der Molekiilmas-
sen starrer langgestreckter Polymere und Polystyrole korri-
giert(2%-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 ¢ = 9300. Zwar entspricht die Signallage den d-d-
Ubergiingen in einfachen Salophenent?®, doch ist die Intensitit
(bezogen auf eine Monomercinheit im als unendlich angesehe-
nen Polymer!?™)) etwa sechzigmal héher. Dementsprechend ver-
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Abb. 2. CD-¢- -)und UV-Spektrumn (---) von 1 in CH,ClL,.

muten wir, daB3 es sich hierbei um die Metall-Ligand-Charge-
Transfer-Bande der Nickelsalophen-Einheit handelt, die vergli-
chen mit der der Ausgangsverbindung (480 nm)'?** 281 ym
114 nm zu grofleren Wellenlidngen verschoben ist, moglicher-
weise weil die Energie des HOMO durch elektronenliefernde
Substituenten erhoéht ist. Der Circulardichroismus (CD) ist bei
dieser Wellenlidnge auBerordentlich groB. Am ldngstwelligen
Maximum (595 nm, keine Exciton-Aufspaltung) betrdgt Ac =
105" und ist damit deutlich gréBer als bei einfacheren Metall-
Schiff-Base-Komplexen (As x 3)126b-29.30]

Eingegangen am 29. April 1996 [7 9074]

Stichworte: Helicale Strukturen « Polymere - Schiff-Base-Kom-
plexe
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