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Das Dithieno[3,2-b:2',3'-d]phosphol-System:
ein neuartiger Baustein fiir stark lumineszierende
n-konjugierte Materialien**

Thomas Baumgartner,* Toni Neumann und
Bastian Wirges

Der Einbau von Phosphorzentren in Polymermaterialien!!!
ermoglicht wegen der vielseitigen Reaktivitdt und der elek-
tronischen Eigenschaften von Phosphor die Entwicklung
neuartiger Materialien mit vielversprechenden, ungewohnli-
chen Eigenschaften. Besonders interessant ist hier die Un-
tersuchung von Phosphol, denn Materialien mit den struk-
turverwandten Thiophen- und Pyrrolbausteinen sind bereits
sehr gut in der molekularen Elektronik etabliert.”! So zeigen
thiophenhaltige Materialien ein signifikantes Potenzial fiir
Anwendungen in elektronischen Bauteilen, z. B. in Photovol-
taikzellen, organischen oder polymerbasierten Licht emittie-
renden Dioden (OLEDs bzw. PLEDs), polymeren Sensoren
oder Flachbildschirmen auf TFT-Basis.”!

Essenziell im Hinblick auf mogliche Anwendungen in der
molekularen Elektronik ist der HOMO-LUMO-Abstand, da
dieser im Allgemeinen die optischen FEigenschaften der
Materialien stark beeinflusst.ll Die Moglichkeit zur Feinab-
stimmung der elektronischen Struktur des m-konjugierten
Systems ist daher fiir das Erreichen der benottigten Materi-
aleigenschaften sehr wiinschenswert. Réau und Mitarbeitern
gelang es kiirzlich, auf Basis von 1 (siche Schema 1) die
vorteilhaften elektronischen FEigenschaften von Phosphol-
bausteinen in ausgedehnten thiophenhaltigen mt-konjugierten
Systemen eindrucksvoll zu demonstrieren.'*>! Wegen der
Pyramidalisierung des Phosphoratoms wechselwirkt sein
freies Elektronenpaar schwéicher mit dem konjugierten -
System und kann daher lediglich n-dotierend auf das m-
System wirken. Interessanterweise kann die Art der Dotie-
rung durch einfache Modifikationen am Phosphorzentrum,
z.B. Oxidation oder Komplexierung, sehr bequem vom n-Typ
(Elektronendonor) zum p-Typ (Elektronenacceptor) inver-
tiert werden.'>>) Zwar legen es diese vielversprechenden
Eigenschaften und jiingere Rechnungen auf theoretischer
Basis!” nahe, Phospholbausteine in Polymere einzubauen, bis
heute gibt es jedoch lediglich drei Beispiele fiir phospholhal-
tige Makromolekiile.!'”!
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Angewandte

Wir berichten nun iiber die Synthese und die optoelek-
tronischen Eigenschaften eines neuartigen Dithieno[3,2-
b:2'3'-d]phosphol-Systems™ und die Synthese eines wohlde-
finierten Polymers auf Dithienophospholbasis mit Polystyrol-
riickgrat. Das Dithieno[3,2-b:2",3"-d]phosphol 2 (Schema 1)
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Schema 1. Synthese von Dithienophospholderivaten und -vorstufen:

a) 2 nBulLi, 2tBuMe,SiCl, THF, —78°C (6: R=SitBuMe,); b) 2 nBuLi,
R'PCl,, Et,0, —78°—RT (2: R=H, R'=Ph, 4: R=H, R’ =4-tBuCcH,);
c) 2 nBuli, (4-Vinylphenyl)PCl,, N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin

(TMEDA), Et,0, —78°—RT (7: R=SitBuMe,, R'=4-Vinylphenyl);

d) BH,-SMe, (1M in CH,Cl,), CH,Cl,, RT (E=BH,; 8: R=H, R'=Ph,
9: R=H, R'=4-tBuCsH,); e) H,0, (30% in H,0), Pentan, RT (E=0;
10: R=H, R"=Ph, 11: R=H, R'=4-tBuC¢H,, 12: R=SitBuMe,, R'=

4-Vinylphenyl).

wurde als Syntheseziel gewihlt, da durch die Anellierung
aromatischer Ringe die Bandliicke in konjugierten Materia-
lien effizient beeinflusst werden kann.™*! Dies wurde kiirzlich
auch durch eine theoretische Untersuchung belegt, die zeigte,
dass thiophenbasierte, tricyclische, anellierte Polymere eine
viel vorteilhaftere Bandliicke aufweisen als vergleichbare
Polythiophene ohne Ringanellierung.'” Ein fixiertes, tricy-
clisches Dithienosystem mit eingebauten Phospholbausteinen
sollte daher ebenfalls zu einer deutlich stirkeren n-Konjuga-
tion als bei bekannten Systemen fiihren.!"!

Unser erster Schritt bei der Suche nach einem prépara-
tiven Zugang zum Dithienophospholsystem war die Synthese
von Modellverbindungen und funktionalisierten Monome-
ren. Die Dithienophosphole 2 und 4 sind durch Reaktion von
3,3-Dibrom-2,2"-dithiophen (3) mit nBuLi, anschlieBende
Zugabe des entsprechenden Dichlorphosphans bei tiefen
Temperaturen und Reinigung mittels Filtration iiber neutra-
les Aluminiumoxid zugénglich (2: 70%, 4: 72% Ausbeute).
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Beide Verbindungen weisen Signale im *'P-NMR-Spektrum
auf (2: 6 =-21.5 ppm; 4: 6 = —22.5 ppm), die deutlich hoch-
feldverschoben gegeniiber denen vergleichbarer Phosphole
wie den von Réau et al. untersuchten Systemen (6*'P = 11—
45 ppm) sind.'?! Die 'H- und "*C-NMR-spektroskopischen
Daten unterscheiden sich jedoch nicht signifikant von denen
dhnlicher, literaturbekannter Dithienosysteme.'’”l 2 und 4
zeigen beide eine starke blaue Photolumineszenz und sollten
damit die gewiinschten optoelektronischen Eigenschaften
aufweisen. Hellgelbe, fiir die Rontgenstrukturanalyse geeig-
nete!” Einkristalle von 2 konnten aus einer konzentrierten
Pentan/Toluol-Lésung (1:1) bei —30°C erhalten werden; das
ringfixierte tricyclische Dithienophosphol hat erwartungsge-
miB eine planare Struktur mit einer anti-Konfiguration der
beiden Thiopheneinheiten und des Phospholrings (Abbil-
dung 1). Der hohe Grad an n-Konjugation zeigt sich an den

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2 im Festkérper (50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel []:
P1-C3 1.8193(14), P1-C6 1.8218(14), P1-C11 1.8367(13), C3-C4
1.3842(19), C5-C6 1.3817(18), C4-C5 1.4397(19); C6-C7 1.4228(18),
C7-C8 1.364(2); C3-P1-C6 89.25(6), C3-P1-C11 103.82(6), C6-P1-C11
99.92(6).

verkiirzten Einfachbindungen (C2-C3 1.427(2), C4-C5
1.440(2), C6-C7 1.423(2) A) und den gedehnten Doppelbin-
dungen (C1-C2 1.365(2), C3-C4 1.384(2), C5-C6 1.382(2), C7-
C8 1.364(2) A) des anellierten Ringsystems. Interessanter-
weise ist diese Verkiirzung/Dehnung in 2 viel starker ausge-
prigt als im thienylsubstituierten Phosphol 1;°¥ dies unter-
streicht den positiven Effekt der Ringanellierung auf das
konjugierte m-System. Die endocyclischen P-C-Bindungen
P1-C3 (1.8193(14) A) und P1-C6 (1.8218(14)A) sind wegen
der minimalen Wechselwirkung des freien Elektronenpaars
am Phosphoratom mit dem nt-System nur unwesentlich kiirzer
als die exocyclische P1-C11-Bindung mit 1.8367(13) A und
deuten damit einen verminderten aromatischen Charakter
der Phospholeinheit an. Dieser Befund unterstreicht, dass das
Phosphorzentrum in erster Linie n-dotierend auf das konju-
gierte m-System wirken sollte; dies wire interessant fiir die
optoelektronischen Eigenschaften des Materials.

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Um den Zugang zu polymeren Systemen zu erdffnen,
haben wir das Phosphorzentrum des Dithienophosphols mit
einer Vinylphenyleinheit funktionalisiert. Wir haben dariiber
hinaus eine Silylfunktionalisierung des Dithienophosphols
zur Erhohung der Loslichkeit des angestrebten Polymers in
Betracht gezogen. Dies sollte auch zu einer Verbesserung der
optoelektronischen Eigenschaften fithren, da das Silylzen-
trum eine Acceptorkomponente ist, iiber die eine Ausweitung
des delokalisierten m-Systems moglich wird. So kann die
elektronische Struktur des Dithienophospholsystems opti-
miert werden.!'!

Das vinylphenylfunktionalisierte Monomer 7 war in einer
Zweistufenreaktion ausgehend von 3,3',5,5'-Tetrabrom-2,2'-
bithiophen (5) zugénglich: Der erste Schritt war die Silyl-
funktionalisierung durch Umsetzen von 5 mit jeweils zwei
Aquivalenten nBuLi und tert-Butyl(dimethyl)silylchlorid in
THF bei —78°C. Dabei konnte 6 fast quantitativ erhalten
werden. Die Reaktion von 6 mit zwei weiteren Aquivalenten
nBuLi in Et,0 bei —78°C in Gegenwart eines Uberschusses
an TMEDA, gefolgt von der Zugabe von Dichlor(4-vinyl-
phenyl)phosphan™ lieferte dann das vinylphenylfunktiona-
lisierte Dithienophosphol 7 in guten Ausbeuten (ca. 80%)
nach Filtration iiber neutrales Aluminiumoxid. Das Dithi-
enophospholmonomer 7 zeigt im *'P-NMR-Spektrum ein
Signal bei 0 = —26.4 ppm, das gegeniiber den Signalen fiir 2
und 4 leicht hochfeldverschoben ist. Die 'H- und *C-NMR-
spektroskopischen Daten von 7 bestidtigen die erwartete
Struktur und liegen im selben Bereich wie die Werte fiir 2 und
4.

Wie bereits erwihnt sollte es moglich sein, die elektroni-
sche Struktur des Systems durch Oxidation oder Komplexie-
rung des Phosphoratoms so zu verédndern, dass eine Inversion
der Dotierung erfolgt. Daher haben wir die Reaktionen von 2
und 4 sowohl mit Boran (eingesetzt als BH;-SMe,) zu den
Phosphol-Boran-Addukten 8 bzw. 9 als auch mit Wasserstoff-
peroxid zu den Phospholoxiden 10 bzw. 11 untersucht. Die
entsprechenden Produkte wurden quantitativ erhalten.” Die
*'P-NMR-Signale der Boranaddukte sind wegen des elektro-
nenziehenden Effekts der BH;-Gruppe tieffeldverschoben
(6C'"P)=13.5(8), 14.6 ppm (9)). Trigt das Phosphoratom eine
Oxidfunktion, so ist dieser Effekt sogar noch ausgeprégter
(0C'P) =18.8 (10),¥119.1 ppm (11)). Derselbe Effekt wird fiir
das silylfunktionalisierte Phospholoxid 12 beobachtet, das auf
analoge Weise synthetisiert werden konnte (5(*'P)=
14.7 ppm).®! Die 'H- und “C-NMR-Signale zeigen fiir alle
Verbindungen eine dhnliche Tendenz und liegen im selben
Bereich wie die Werte fiir vergleichbare, bekannte Phospho-
le.[le.S]

Die fluoreszenzspektroskopische Untersuchung der Pho-
tolumineszenz der Dithienophospholderivate ergab eine Ab-
hingigkeit der optischen Eigenschaften von der elektroni-
schen Struktur des Phosphorzentrums (Tabelle 1). Alle Ver-
bindungen zeigen Intensitdtsmaxima der Anregungsspektren
im UV-Bereich, wohingegen die Intensitdtsmaxima der Emis-
sionsspektren im sichtbaren, blauen Bereich zu beobachten
sind. Die Dithienophospholderivate zeigen Stokes-Verschie-
bungen von 70-80 nm und sind damit dem verwandten
System von Réau et al. vergleichbar (70-90 nm).!" Interes-
santerweise zeigt das Spektrum von 7 gegeniiber den Spek-
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Tabelle 1: Spektroskopische Eigenschaften von 2, 4, 7-14.

Aan [nmM]® Do [nM]®! Ige ¢

2 (4) 338 (336) 415 (408) 4.38 (4.50) 0.779 (0.881)
8 (9) 346 (346) 424 (423) 4.35 (4.47) 0.690 (0.753)
10 (11) 366 (363) 453 (450)  4.33 (4.45) 0.565 (0.590)
7 352 422 4.57 0.687

12 379 461 4.48 0.579

134 352 (374) 424 (452) 4.87 () 0.743 (-)
144 374 (352) 458 (456) 4.92 (-) 0.572 ()

[a] Amax b€i Anregung in CH,Cl,. [b] A,,,., bei Emission in CH,Cl,. [c] Relativ
zu Chininsulfat (0.1m H,SO,-Lésung); Anregung bei 365 nm. [d]In
Klammern Werte fiir diinnen Film.

tren der Modellverbindungen 2 (4,, =338, 4., =415 nm) und
4 (1,,=336, 1., =408 nm) eine Rotverschiebung von ca. 10—
15 nm der Intensitdtsmaxima (4,,=352, A.,=422 nm), die
auf den Elektronenacceptorcharakter des Silylzentrums zu-
riickgefiihrt werden kann. Die gleiche Tendenz wird beob-
achtet, wenn der Dotierungsmodus des Phosphorzentrums
bei den Boranaddukten 8 und 9 oder den Phospholoxiden 10—
12 zum p-Typ invertiert wird. Einhergehend mit der Tieffeld-
verschiebung der *P-NMR-Signale erfahren die Intensitiits-
maxima der Anregungs- und Emissionsspektren der Boran-
addukte eine Rotverschiebung von ca. 10 nm. Bei den
Phospholoxiden ist die Rotverschiebung von ca. 30 nm bei
der Anregung bzw. 40 nm bei der Emission sogar noch
deutlicher. Bei dem silylfunktionalisierten Phospholoxid 12
wird ein kumulativer Effekt beider Elektronenacceptorzen-
tren (Si und P) beobachtet (siche Tabelle 1). Erwdhnenswert
ist die hohe Intensitédt der Photolumineszenz, speziell bei den
Boranaddukten und den Phospholoxiden. Besonders interes-
sant sind in diesem Zusammenhang die gegeniiber den
Quantenausbeuten bekannter Phosphol-!'*! oder Dithieno-
systeme'?*1%! beispiellos hohen Quantenausbeuten aller hier
vorgestellten Verbindungen, die zwischen 55 und fast 90 %
liegen. Die spektroskopischen Daten belegen daher sehr
deutlich das Potenzial des Dithienosphospholsystems fiir
Anwendungen in der Optoelektronik als Blaulichtemitter
oder als Sensormaterial.

Im Hinblick auf die Verarbeitbarkeit der Materialien fiir
entsprechende Anwendungen (z.B. als diinne Filme) wire es
wiinschenswert, die physikalischen Eigenschaften von Ma-
kromolekiilen zu nutzen. Daher war es unser Ziel, ein
Polymer auf Dithienophospholbasis herzustellen, das die
Modellverbindungen mit ihrer auBergewohnlichen blauen
Photolumineszenz in Form von Seitenkettenfunktionen ent-
hélt. Wir haben uns fiir eine radikalische Polymerisation der
funktionalisierten Styrolmonomere entschieden, da diese im
Allgemeinen nicht durch die Gegenwart von Phosphanzen-
tren gestort wird.'™"! Der sterische Anspruch, hervorgerufen
durch das Ringsystem des Dithienophosphols im polymeren
Material, kénnte die Polymerisation zu einen frithen Zeit-
punkt terminieren. Zur Verringerung dieses sterischen An-
spruchs haben wir uns fiir die Synthese des Copolymers 13
entschieden und Styrol als Losungsmittel fiir die Reaktion
verwendet (Verhiltnis 7/Styrol ca. 1:30; Schema2). Die
daraus resultierende ,,Verdiinnung* der Dithienophosphol-
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Schema 2. Synthese des Dithienophospholpolymers 13: 7/Styrol ca. 1:30,

Katalysator TEMPO, 110°C, 16 h. TBDMS =tert-Butyl(dimethyl)silyl.

einheiten sollte wegen der groBen Distanz zwischen den
emittierenden Zentren die optoelektronischen Eigenschaften
des Materials zusitzlich verbessern, da so bei hoheren
Emitterdichten auftretende Ausloschungsprozesse reduziert
werden.' Die Polymerisation wurde in einer verschlossenen,
evakuierten Ampulle bei unter Verwendung einer katalyti-
schen Menge an 22.6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl
(TEMPO) als Initiator durchgefiihrt. Das nach Fillung in
entgastem Pentan erhaltene Material war ein weiller, amor-
pher Feststoff. Die Analyse mittels Gelpermeationschroma-
tographie (GPC) ergab eine hohe relative Molekiilmasse von
M,=147650 gmol ' mit einer relativ schmalen Molekular-
gewichtsverteilung von PDI=2.46. Die Differentialthermo-
analyse (DSC) des dithienophospholderivatisierten Polysty-
rols 13 ergab eine Glasiibergangstemperatur von T,=
114.2°C (vergleiche klassisches Polystyrol: < 100°C!"!) und
eine thermische Zersetzungstemperatur von 428.2°C. Das
SP-NMR-Spektrum von 13 zeigt ein breites Signal bei
O0('P)=—-25.0 ppm (vergleiche: 6 = —26.4 ppm fiir 7), das
den Einbau von Dithienophospholeinheiten in das polymere
Material bestitigt. Wie aufgrund der Reaktionsbedingungen
erwartet, ergibt sich aus den 'H- und *C-NMR-Spektren ein
Dithienophosphol/Styrol-Verhiltnis von ca. 1:30.

Auch das Polymer 13 weist eine starke blaue Photolumi-
neszenz bei Bestrahlung mit UV-Licht auf. Die Intensitéts-
maxima liegen bei 4,, =352 nm und 4., =424 nm (gelost in
CH,Cl,) und stimmen sehr gut mit den Werten fiir das
vinylphenylfunktionalisierte Monomer 7 (Abbildung 2) iiber-
ein; dies bestétigt den Einbau der funktionalisierten Seiten-
kette. Das Dithienophospholpolymer 13 kann analog zu den
Modellverbindungen sehr einfach mit Wasserstoffperoxid
oxidiert werden (Phospholoxidpolymer 14). Der gleiche
Oxidationsprozess wird beobachtet, wenn eine Losung von
13 24 h der Luft ausgesetzt wird, wohingegen der reine
Feststoff kaum Zeichen von Oxidation aufweist — sogar {iber
Wochen. Im Hinblick auf eine Anwendung als PLED-Mate-
rial haben uns auch die optoelektronischen Eigenschaften
eines diinnen Films von 13 interessiert, den wir aus einer
konzentrierten CH,Cl,-Losung durch langsames Verdampfen
des Losungsmittels erhalten haben. Die intensive Photolumi-
neszenz des Films zeigt relativ zu der einer Losung von 13 in
CH,(Cl, eine Rotverschiebung von ungefihr 20 nm im An-
regungs- und ca. 30 nm im Emissionsspektrum (4,, =374 nm,
Jem =452 nm). Uberraschenderweise stimmt die Emissions-
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Abbildung 2. Anregungs- (A) und Emissionsspektren (E) von 7 und 13
in CH,Cl,.

wellenldnge eines diinnen Films des oxidierten Polymers (14,
Aem =456 nm) fast genau mit der des nichtoxidierten Materi-
als 13 iiberein, wohingegen die Anregungswellenlédnge eine
Blauverschiebung zu 352 nm erfiahrt (374 nm fiir 13; Abbil-
dung 3). Die Lichtbestindigkeit, eine wichtige GroBe zur
Bestimmung der Lebenszeit von optoelektronischen Bautei-
len, ist im Falle von 13 als gut zu bezeichnen. So liefert die
Bestrahlung einer Losung von 13 in CH,Cl, bei 352 nm {iber
2 h eine stabile Emission mit einem Verlust von maximal 3 %
(Intensitdt detektiert bei 424 nm), vielversprechend fiir eine
Anwendung in optoelektronischen Bauteilen. Eine dhnliche
Lichtstabilitdt mit einem Verlust von nur 5 % konnte auch an
einem diinnen Film des oxidierten Polymers (14) beobachtet
werden.

270 320 370 420 470 520 570

Alnm —

Abbildung 3. Anregungs- (A) und Emissionsspektren (E) von 13 und
14 als diinne Filme.

Wir haben neuartige Dithieno[3,2-b:2',3’-d]phospholderi-
vate mithilfe einer bequemen Ein-/Zweistufensynthese her-
gestellt und konnten damit eine breite Vielfalt unterschied-
lich funktionalisierter Systeme synthetisieren. Die optoelek-
tronischen Eigenschaften der Dithienophosphole sind auf3er-
gewOhnlich in Bezug auf die emittierte Wellenldnge, die
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Intensitdt und die Abstimmbarkeit; eine Feinabstimmung der
elektronischen Struktur ist mithilfe einfacher chemischer
Modifizierungen moglich. Dariiber hinaus ist es uns gelungen,
die Dithienophospholeinheit in polymere Systeme einzubau-
en und somit einen Zugang zu potenziellen Applikationen in
optoelektronischen Bauteilen wie Blaulicht emittierenden
PLEDs oder polymeren Sensoren zu schaffen. Zurzeit testen
wir die Reichweite moglicher dithienophospholbasierter Sen-
sormaterialien, indem wir die optoelektronischen Eigenschaf-
ten durch Modifizierungen des Phosphorzentrums variieren.
Des Weiteren untersuchen wir, ob ein Einbau der Polymere
13 und 14 in optoelektronische Bauteile moglich ist.

Experimentelles

Dithienophosphole: Zu einer Losung von 3 (1.62 g, 5 mmol) in Et,O
(100 mL) wurde nBuLi (4 mL, 10 mmol) bei —78°C getropft. Nach-
folgend wurde RPCl, (R =Ph:0.90 g, 5 mmol, R =4-rBuC¢H,, 1.18 g,
5 mmol), gelost in Et,0O (10 mL), langsam zur Reaktionsmischung
gegeben und die resultierende Suspension schnell auf Raumtempe-
ratur erwarmt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der
Riickstand in Pentan (ca. 60 mL) aufgenommen und dieses iiber
neutrales Aluminiumoxid filtriert, um LiCl und eine geringe Menge
brauner Verunreinigungen abzutrennen. Das Filtrat wurde zur
Trockne eingeengt; 2 und 4 wurden als gelbliche Feststoffe erhalten
(2:1.1g,70% Ausbeute; 4: 1.2 g, 72% Ausbeute).

2: ¥'P{'H}-NMR (162.0 MHz, 25°C, CDCl,): 6 = —21.5 ppm; 'H-
NMR (400 MHz, 25°C, CDCl;): 6 =7.31 (br., 2H; 0-Hyy,), 7.26-7.23
(m., 5H; Hy,), 7.14 ppm (d, °J (H,H)=5.0 Hz, 2H; H,,); "C{'H}-
NMR (100.6 MHz, 25°C, CDCL;): 6 =146.6 (d, J (C,P) =8.0 Hz; C,,),
141.7(d,J (C,P) =2.3 Hz; C,,), 133.5(d,J (C,P) =153 Hz; C,,), 132.2
(d, %7 (C,P)=20.5 Hz; 0-C,,), 129.1 (s; p-Cpy), 128.5 (d, °J (CP) =
7.6 Hz; m-Cy,), 126.4 (d, % (C,P)=19.6 Hz; 0-C,,), 126.0 ppm (d,
] (C,P)=6.2 Hz;m-Cy,); MS (70 eV): m/z (%) = 272 (100) [M]*, 239
(90) [M—S]*, 195 (40) [M—Ph]*; Elementaranalyse (%): ber. fiir
C HyPS,: C 61.75, H 3.33, S 23.55, gef.: C 61.77, H 3.45, S 23.38.

4: 'P{'H}-NMR (162.0 MHz, 25°C, CDCLy): 6 = —22.5 ppm; 'H-
NMR (400 MHz, 25°C, CDCl;): 6 =7.28-7.23 (m., 6H; H,,), 7.13 (d,
%] (H,H)=4.9 Hz, 2H; H,,), 1.24 ppm (s, 9H; Hy,); “C{'H}-NMR
(100.6 MHz, 25°C, CDCL): 0 =152.4 (s; p-C,,), 147.0 (d, J (C,P) =
8.7Hz; C,,), 141.6 (d, J (CP)=21Hz; C,,), 1321 (d, J (CP)=
20.5Hz; 0-Cu), 1297 (d, J (CP)=114Hz; C,), 1265 (d,
%] (C,P)=16.9 Hz; 0-C,,), 125.9 (d, *J (C,P) =5.7 Hz; m-C,,), 125.7
(d, 3] (C,P)=8.5Hz; m-C,,), 34.5 (s; CMe;), 31.0 ppm (s; C(CHj)s).
MS (70 eV): m/z (%)= 328 (100) [M]*, 271 (50) [M—tBu]*, 195 (90)
[M—C,H;s]*, 57 (25) [Bu]*; Elementaranalyse (%): ber. fiir
CsH,;PS,: C 65.83, H 5.22, S 19.53, gef.: C 65.42, H 5.39, S 19.46.

7: Zu einer Losung von 6 (1.11 g, 2 mmol) und TMEDA (1.51 mL,
10 mmol) in Et,O (50 mL) wurde nBuLi (1.6 mL, 4 mmol) bei —78°C
getropft. Nachfolgend wurde (4-Vinylphenyl)PCl, (0.41 g, 2 mmol),
gelost in Et,O (10 mL), langsam zur Reaktionsmischung gegeben und
die resultierende Mischung schnell auf Raumtemperatur erwarmt.
Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand in
Pentan (ca. 60 mL) aufgenommen und dieses iiber neutrales Alumi-
niumoxid filtriert, um LiCl abzutrennen. Das Filtrat wurde konzen-
triert und zur Kiristallisation bei —30°C aufbewahrt. 7 wurde als
weilles, amorphes Pulver in 80 % Ausbeute erhalten (0.84 g).

SIP{'H}-NMR (162.0 MHz, 25°C, CDCly): 6 = —26.4 ppm; 'H-
NMR (500 MHz, 25°C, CDCly): 6 =7.32 (br., 2H; H,,), 7.31 (s, 2H;
Hy,), 726 (s, 2H; Hy,), 6.65 (dd, *J (HH)=17.7 Hz, 3] (H,H)=
113 Hz, 1H; CH=CH,), 5.73 (d, % (HH)=17.7Hz, 1H; CH=
CHH), 5.73 (d, J (H,H)=113 Hz, 1H; CH=CHH), 0.93 (s, 18H;
Hgipa), 0.31 (s, 6H; Hgpge,), 0.30 ppm (s, 6H; Hgy,); “C{'H}-NMR
(125.7 MHz, 25°C, CDCLy): 6 = 148.7 (d, 'J (C,P) = 10.3 Hz; ipso-Ca,),
147.0 (s; Cyy), 139.8 (d, J (C,P)=6.2 Hz; Cy,), 139.5 (d, 'V (CP) =
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19.6 Hz; C,,), 1384 (s; p-C,,), 1363 (s; CH=CH,), 1343 (d,
2] (C,P)=16.6 Hz; 0-C,,), 132.8 (d, %J (C,P) =21.7 Hz; 0-C,,), 126.4
(d, %7 (C,P)=8.3 Hz; m-C,,), 114.7 (s; CH=CH,), 26.4 (s; SiC(CH,),),
17.0 (s; SiC(CH,)5), —4.9 ppm (s; Cgue,); Elementaranalyse (% ): ber.
fiir C,sH3,PS,Si,: C63.83, H7.46, S 12.17, gef: C 63.66, H 7.68, S 12.14.
Polymerisation: In einer Ampulle wurde eine Losung von 7
(0.26 g, 0.5 mmol), gelost in Styrol (2mL, 17.5 mmol), mit einer
katalytischen Menge TEMPO versetzt. Die Ampulle wurde evaku-
iert, verschlossen und iiber Nacht auf 110°C erhitzt. Nach Abkiihlung
auf Raumtemperatur wurde der erhaltene gelbliche Feststoff in ca.
10 mL Dichlormethan gelost und die Losung dann in entgastes
Pentan getropft. Nach Dekantierung des Losungsmittels und Trock-
nung im Vakuum wurde das Polymer 13 als weifler Feststoff erhalten
(1.76 g, ca. 85%). GPC: M, = 147650 gmol ™', PDI =2.46; DSC: T,=
114.2°C, Ty, =428.2°C; *'P{'"H}-NMR (162.0 MHz, 25°C, CD,CL,):
60=-25.0 ppm; 'H-NMR (500 MHz, 25°C, CD,CL,): 6 =7.09 (m br.,
ca. 132H; Hy,), 6.53 (m br., ca. 88H; H,,); 1.84 (m br., ca. 48H;
CHCHH); 1.48 (m br., ca. 9 H; CHCHH), 0.98 (br., 18H; Hg;z.),
035ppm (br., 12H; Hgpe,); “C{'H}-NMR (125.7 MHz, 25°C,
CD,Cl,): 6 =149.3 (br.; Cy,), 145.0 (br.; C,,), 140.2 (br.; Cy,), 134.9
(br.; Cyp), 132.2 (br.; Cy,), 128.4 (br.; Cy,), 128.0 (br.; Cy,), 126.0 (br.;
Cyr), 450 (m br.; CHCH,), 40.8 (m br.; CHCH,), 26.6 (br.;
SiC(CH,);), 17.2 (br.; SiC(CH,);), —4.7 ppm (br.; Cgye,)-
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