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Die Synthese optisch aktiver, konjugierter Polymere ist eine
attraktive Herausforderung sowohl unter Synthese-Gesichts-
punkten als auch fiir potentielle Anwendungen auf der Basis
nichtlinearer optischer und chiroptischer Effekte!]. Sind die
Materialien zudem noch effiziente Luminophore, sind sie auch
fiir die Realisierung einer polarisierten (Photo- bzw. Elektro-)
Lumineszenz von Bedeutung. Derartige Verbindungen wurden
bisher zumeist iiber die Einfithrung chiraler Seitengruppen syn-
thetisiert, die eine helicale Schraubung der einstrangigen Poly-
merhauptkette induzieren!!' 2. Wir beschreiben hier ein neues
Konzept zur Herstellung optisch aktiver, konjugierter Polymere
wie 1, bei dem planare Chiralitatselemente (Cyclophan-Baustei-
ne) in ebene, nichthelical aufgebaute Poly(pare-phenylen)-
(PPP)-Leiterpolymere eingebunden werden.

Die achiralen Analoga von 1 (PPP-Leiterpolymere LPPP mit
zwei Alkyl- oder Alkoxysubstituenten statt der OC,,H,,0-
Briicken) sind ausfithrlich beschrieben worden!®!. Sie zeichnen
sich durch auBergewdhnliche optische und elektronische
Eigenschaften wie extrem kleine Stokes-Verschiebungen (ca.
30 meV™) und hohe Photolumineszenzquantenausbeuten!®
aus und konnen als Emittermaterial in lichtemittierenden Dio-
den verwendet werden!®l,

Entscheidend fiir die Realisierung unseres Konzeptes war die
Verwendung der OC, H,,0O-liberbriickten Diboronsiure 2 als
eine der Monomerkomponenten. Die Synthese des OC, H,,0-
Briicken enthaltenden Leiterpolymers 1 soll zundchst ausge-
hend von racemischem 2 diskutiert werden (Schema 1). Die Di-
boronsdure 2 wird mit dem Terephthalophenon 3 in einer
Aryl-Aryl-Kupplung nach Suzuki'”! zum einstrdngigen PPP-
Derivat 4 umgesetzt. Die Kupplung gelingt [Pd°(PPh,),]-kata-
lysiert in einem zweiphasigen Reaktionsmedium (THF/wéBrige
Natriumcarbonat-Lésung). Die anschlieBende Cyclisierung
zum Leiterpolymer wird durch eine zweistufige, polymeranalo-
ge Reaktionssequenz erreicht, die aus der Reduktion der Keto-
funktionen mit Lithiumaluminiumhydrid (LAH) unter Bildung
von 5 und dessen Friedel-Crafts-analoge RingschluBreaktion
mit Bortrifluorid-Etherat zu 1 besteht!®. Der Ubergang vom
offenkettigen, farblosen 5 zum tiefgelben Leiterpolymer 1 wird
von einer drastischen bathochromen Verschiebung des langst-
welligen Absorptionsmaximums A begleitet!®.
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Schema 1. Herstellung des OC,,H,,O-iiberbriickten PPP-Leiterpolymers 1.

Das definiert aufgebaute Leiterpolymer 1 ist in Ausbeuten
>90% und mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M,
von 12000 bis 13000 (ca. 28 Plienyleneinheiten in der Hauptket-
te) herstellbar!®!. Der Verlauf der polymeranalogen Cyclisierung
von 5 zu 1 wurde *3C-NMR-spektroskopisch verfolgt: Das Si-
gnal der sekunddren Alkoholgruppe bei & =72.5 verschwindet
vollstindig, und bei & = 53.1 tritt das Signal der neugebildeten
Methylenbriicke von 1 auf. AuBer sechs Signalen der aliphati-
schen Seitenketten sind die der ArOCH ,-Methylenkohlenstoft-
atome (6 = 69.8, 70.1) charakteristisch. Dariiber hinaus treten
elf Signale fiir nichtiquivalente Arenkohlenstoffatome auf'®l,

Das Diboronsduremonomer 2 wird in vier Stufen aus 1,4-
Benzochinon hergestellt (Schema 2). Dessen reduktive Bromie-
rung liefert 2,5-Dibromhydrochinon, das mit o,w-Dibromdecan
zum Halbether 6 umgesetzt wird. Dessen intramolekulare Cycli-
sierung (unter grofer Verdiinnung) liefert das Dibromeyclo-
phan 7 in 58 % Ausbeute!, das nach zweifacher Metallierung
mit Butyllithjum mit Trimethylborat zu 2 reagiert!*?l.

Da bei der Bildung von 2 aus enantiomerenreinem 7 ein Teil
racemisiert!* 1, muBten wir bei der Synthese der optisch aktiven
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Schema 2. Herstellung der Cyclophan-Diboronsdure 2.

0044-8249/96/10818-2233 § 15.00+ .25/0 2233



ZUSCHRIFTEN

Leiterpolymere (+)-1 und (—)-1, deren ansa-Substituenten
(OC,,H,,0) sich durchweg auf einer Seite des Molekiils befin-
den, die Enantiomerentrennung auf der Stufe der Diboronsdure
2 durchfithren. Allerdings fiihrte die fliissigchromatographische
Trennung an Cellulosetriacetat, wie fiir das Dibromid 7 mog-
lich!1!-121 'mit 2 nicht zum Erfolg. Als geeignete chirale Phase
erwies sich ein B-Cyclodextrin-modifiziertes Silicagel (Chiradex,
Merck), mit dem die prdparative Enantiomerentrennung von 2
liberraschend effektiv moglich ist. Der hohe Trenneffekt ist
durch die Bildung von Cyclodextrin/2-EinschluBverbindungen
infolge von Wasserstoftbritckenbindungen zu verstehen!'3!, Die
beiden Enantiomere von 2 fallen in hohen optischen Reinheiten
von 100 (+) und 97% (—) an (Abb. 1). Die Zuordnung der
absoluten Konfigurationen von (+)-2 und (~)-2 ist anhand der
bekannten, durch anormale Rdéntgendispersion bestimmten
Struktur von (+)-7 moglich*,
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Abb. 1. Chromatogramme zur Bestimmung der Enantiomerenreinheiten von (+)-
2 und (—)-2 (analytische Trennung; Sdulenmaterial: Chiradex (Merck); Losungs-
mittel: Methanol/Wasser (50/50)). 7, = Retentionszeit, ¢ = Absorptionskoeffizient
(310 nm).

Mit den reinen Enantiomeren von 2 wurden die chiralen Lei-
terpolymere (+)-1 und (—)-1 erhalten!'>]. Abbildung 2 zeigt
das optische Absorptions- und das CD-Spektrum von (+)-1.
Auffillig ist die ausgesprochen hohe chiroptische Aktivitit (mo-
lare Elliptizitdt # = 2.2 x 10® radcm?*mol ™ 1) bei der lingstwelli-
gen n-n*-Absorptionsbande (4,,, *461 nm)['¢, Der daraus re-
sultierende Anisotropiefaktor g = Ag/e betrdgt ca. 0.003 und
liegt damit nur eine GréBenordnung unter dem bisher publizier-
ten Spitzenwert fiir chirale, konjugierte Polymere (g = 0.02 fiir
chirale Aggregate eines helical aufgebauten Polythiophens!! ™).
Die CD-Spektren von (+)-1 und (—)-1 sind spiegelbildsymme-
trisch zueinander, geringe Unterschiede bestehen lediglich be-
ziiglich der relativen Intensitdten der Banden.
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Abb. 2. UV/Vis- (durchgezogene Linie, ¢ = Absorptionskoeffizient) und CD-

Spekirum (gestrichelte Linie, 0 = molare Elliptizitit) von (+4)-1 (in Dichlor-
methan).
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Bemerkenswert ist, dafl zum Erreichen derart hoher chiropti-
scher Aktivitdten bisher nur Verbindungen mit helicalen Struk-
turen sowie deren chirale Aggregate in Betracht gezogen wur-
den!!-2:17-18] Dje Ursache fiir die {iberraschend hohe Aktivitit
des eindeutig nicht helical aufgebauten Leiterpolymers 1 soll
durch temperaturabhingige CD-Messungen sowie durch Syn-
these und Charakterisierung von Modelloligomeren erkundet
werdent!%},

Das Polymer 1 weist wie das achirale LPPP-Stammsystem 2°!
eine sehr intensive Photolumineszenz in Losung sowie im Fest-
korper auf. Dies ist der Ankniipfungspunkt fiir Circular-Polari-
sierte-Lumineszenz(CPL)-Messungen sowohl nach Photo- als
auch nach elektrischer Anregung. Der Nachweis einer polari-
sierten Elektrolumineszenz ist filr organische Materialien bisher
noch nicht beschrieben worden. Gerade 1 ist diesbeziiglich ein
sehr vielversprechender Kandidat.

Eingegangen am 31. Mai 1996 [Z9178]

Stichworte: Chiralitdt + Circulardichroismus - Polymere
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