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nischen Hybridpolymeren mit NBN-Einheiten in der Hauptkette
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Abstract: Der aktuelle Kenntnisstand iiber konjugierte Poly-
mere mit B-N-Bindungen in der Hauptkette ist eher gering,
ungeachtet des enormen Potenzials m-konjugierter Organo-
borpolymere und BN-dotierter polycyclischer aromatischer
Kohlenwasserstoffe zur Anwendung in der organischen Op-
toelektronik. Hier werden die ersten Beispiele einer neuen
Klasse organisch-anorganischer Hybridpolymere vorgestellt,
die aus alternierenden NBN- und para-Phenylen-Einheiten
aufgebaut sind. Die Polykondensation iiber B-N-Bindungs-
bildung erwies sich als leichter Zugang zu loslichen Materia-
lien unter milden Bedingungen. Photophysikalische Daten fiir
das Polymer und fiir Modellverbindungen verschiedener Ket-
tenlingen lassen auf ein geringes Maf; an 7-Konjugation iiber
die NBN-Einheiten schlieffen, was durch DFT-Rechnungen
gestiitzt wird. Die Moglichkeit zur Verwendung der neuen
Polymere als makromolekulare Polyliganden wird anhand
einer Vernetzungsreaktion iiber Zr'" aufgezeigt.

Bor enthaltende m-konjugierte Polymere und Oligomere
erregen derzeit grofe Aufmerksamkeit wegen ihres enormen
Potenzials in der organischen Elektronik und Optoelektronik,
z.B. in (polymerbasierten) organischen Leuchtdioden
(OLEDs/PLEDs), der Photovoltaik (OPV) und in organi-
schen Feldeffekttransistoren (OFETs) oder auch als Sensor-
oder Bildgebungsmaterialien.'! In derartigen Polymeren, in
denen dreifach koordinierte Boratome an ein organisches -
System in der Hauptkette gebunden sind (A ; Schema 1), kann
der Konjugationspfad iiber das leere p,-Orbital am Bor er-
weitert sein.”

Der isoelektronische und isostere Austausch von CC-
durch BN-Einheiten — angewendet in erster Linie auf mono-
und polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs/
PAHs) - hat sich als erfolgreiche Strategie zur Entwicklung
neuartiger organisch-anorganischer Hybridmaterialien er-
wiesen, die zwar strukturelle Gemeinsamkeiten mit ihren
organischen Stammverbindungen, aber in vielen Fillen vollig
verinderte elektronische Eigenschaften aufweisen.**l Dies
hat molekulare Materialien mit faszinierenden Eigenschaften
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Schema 1. Allgemeine Struktureinheiten von Bor enthaltenden st-kon-
jugierten Polymeren oder Oligomeren (= organisches mwt-System;
R,R'=organische Substituenten).

hervorgebracht, z. B. BN-dotierte Nanographene.** Lineare
Polymere mit B-N-Verkniipfungen iiber dreifach koordinier-
te Borzentren in der Hauptkette (B, C) sind hingegen ver-
hiltnisméBig unerschlossen.® Theoretische Studien sagen
voraus, dass die (partielle) Substitution von CC- gegen BN-
Einheiten in halbleitenden organischen Polymeren eine
Aufweitung der elektronischen Bandliicke solcher Materia-
lien zur Folge haben sollte.) Es wurde vorgeschlagen, dass
dieses Konzept als effektive Methode zum Abstimmen der
Bandliicke (Band Gap Tuning) eingesetzt werden konne.™!
Chujo und Mitarbeiter haben eine Sequenz aus Haloborie-
rungs-Phenylborierungs-Polymerisation zur Synthese von
Polymeren des Typs B mit Acylgruppen am Stickstoffatom
entworfen.'®l Aus UV/Vis-Absorptionsmessungen wurde
eine nur geringfiigig ausgedehnte Konjugation in den erhal-
tenen Polymeren abgeleitet, was auf die Gegenwart von
Vernetzungspunkten™ oder auf die meta-Phenylen-Ver-
kniipfungen!"™ in der Polymerkette zuriickgefiihrt worden ist.
Kiirzlich haben Liu, Jikle und Mitarbeiter iiber die Synthese
von 1,2-Azaborin-Oligomeren und einem entsprechenden
konjugierten Polymer berichtet, das als ein Derivat einer cy-
clolinearen Variante des Polymertyps B angesehen werden
kann.""! Poly(boronsiurecarbamate),'® Poly(boronsiure-
carbamoylchloride)!'™) und verwandte Copolymere von
Chujo und Mitarbeitern sind zurzeit die einzigen bekannten
Beispiele fiir Organoborpolymere, die eindeutig in die Ka-
tegorie C fallen. In den hergestellten Derivaten sind die
NBN-Einheiten!"” iiber meta-Phenylen-Gruppen verbriickt.
Einige Beispiele von konjugierten Polymeren sind beschrie-
ben worden, die 1,3,2-Benzodiazaborolin-Einheiten enthal-
ten. Dabei ist diese Baugruppe entweder iiber die Benzo-
gruppe!™ oder iiber die Benzogruppe und das Borzentrum in
die Polymerketten eingebaut.'"! Eine Verkniipfung iiber die
N-Atome ist bislang nicht beschrieben worden.

Wir beschiftigen uns mit der Entwicklung von milden,
umweltschonenden Methoden zum Aufbau ausgedehnter
molekularer Architekturen. Polymerisation iiber B-N-Bin-
dungsbildungsprozesse konnte einen eleganten Zugang zu B-
N-dotierten Makromolekiilen bieten. Der Einbau von Di-
aminoborangruppen erschien uns als vielversprechendes Ziel,
da ihre anionische Form, [RB(NR'),]*", ein vielseitiges zwei-
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zihniges Ligandensystem darstellt.”) Diaminoboryleinheiten
konnen auch iiber das Boratom an ein Metallzentrum koor-
diniert werden.'"" Hier berichten wir iiber unsere Untersu-
chungen zur Verwendung zweier méglicher Routen zu Poly-
[N-(p-phenylen)diimidoboran(3)en] (PPP-DIBs): Dehydro-
kupplungt®!"1¥! und Silazanspaltung mit Si/B-Austausch,
wobei die zweite Route zu den ersten loslichen Derivaten
dieser Substanzklasse gefiihrt hat, die als makromolekulare
Polyliganden fungieren konnen, was durch Vernetzung liber
V' demonstriert wurde.

Manners und Mitarbeiter haben kiirzlich gezeigt, dass
Anilin-Boran (1) in Losung bei Raumtemperatur mit Anilin
(2) spontan unter selektiver Bildung von Dianilinoboran (3)
dehydrokuppelt (Schema2)."”! Die Phenylringe von 3
nehmen im Festkorper eine zu der N-B-N-Einheit weitge-
hend koplanare Anordnung ein, was auf eine potenziell aus-
gedehnte m-Konjugation iiber die NBN-Gruppen hindeutet.
Wir haben die beschriebene Synthese wiederholt, um photo-
physikalische Daten fiir 3 zu erhalten (Tabelle 1). Die Ab-
sorptionsbande geringster Energie im UV/Vis-Spektrum von
3 in CH,(CI, zeigte ein Maximum bei A, . =272 nm. Fluo-
reszenz wurde bei A.p, . =325 nm detektiert. Als nichsten
Schritt nahmen wir die Synthese eines ausgedehnteren mo-
lekularen Systems mit zwei Diaminoboraneinheiten, die {iber
eine para-Phenylengruppe verbunden waren,™ in Angriff.
Dazu wurde das Bisboranaddukt von para-Phenylendiamin
(4) mit einem Uberschuss Anilin zur Reaktion gebracht, was
5in 82% Ausbeute an isoliertem Produkt lieferte. Das UV/
Vis-Spektrum von § zeigte eine Absorptionsbande bei
Aapsmax =290 nm. Diese bathochrome Verschiebung gegen-
tiber dem Wert fiir 3 ist zwar relativ gering, ldsst jedoch auf ein
gewisses Maf an Erweiterung der n-Konjugation infolge der
Kettenverldngerung schlieBen.

Wir nahmen an, dass das Monoboranaddukt von para-
Phenylendiamin (6), das sowohl eine BH;-koordinierte als
auch eine freie Aminogruppe im selben Molekiil enthilt,
eine spontane Dehydrokupplung mit sich selbst in der
gleichen Weise eingehen wiirde. Dies sollte einen Zugang
zum Stammsystem einer neuen Klasse von organisch-an-
organischen Hybridpolymeren mit alternierenden para-
Phenylen- und Diaminoborangruppen in der Hauptkette
liefern:  Poly[N-(p-phenylen)diimidoboran(3)e] (PPP-
DIBs). Bei der Umsetzung von 6 in THF ging die Ver-
bindung unter heftiger Blasenbildung in Losung, was auf
die Entwicklung von H, schlieBen lisst. Im weiteren Ver-
lauf der Reaktion wurde jedoch die Bildung eines farblo-
sen Niederschlags beobachtet, und das Produkt, das nach
Aufarbeitung erhalten wurde, erwies sich als in den ge-
briuchlichen organischen Losungsmitteln unloslich.”!!

Zur Steigerung der Loslichkeit der Zielpolymere be-
schlossen wir, organische Seitengruppen tiber Substitution
am Boratom einzubringen. Hierzu erwies sich eine alter-
native Synthesemethode als besser geeignet: die Silazan-
Si-N-Bindungsspaltung durch Chlorborane. Wir entschie-
den uns fiir 2,4,6-Trimethylphenyl (Mesityl, Mes) als Bor-
substituenten. Zunéchst erprobten wir unseren Ansatz in
der Synthese zweier molekularer Modellsysteme, 7 und 8
(Schema 3). Verbindung 7 wurde durch Kondensation von
zwei Aquivalenten an N-Trimethylsilylanilin (9) mit Di-
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Schema 2. Synthese von 3" und 5 und versuchte Dehydropolymerisa-
tion von 6.
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Tabelle 1: Photophysikalische Daten fuir 3, 5, 7, 8 und das Polymer 13’
und berechnete vertikale Singulettanregungen fiir 3, 5, 7 und 8 (mittels
TD-DFT, B3LYP/6-31G(d,p)).

30l gl L 8! 13’0
Aabsmax [NM] 272 290 267 280 295
Aabso-0rr [NM] 272 308 275 293 -
Jemmax [NM]' 325 365 420 465 455

[a] In THF. [b] In CH,Cl,. [c] Mit den Wellenlingen der jeweiligen
Absorptionsmaxima eingestrahlt.

chlor(mesityl)boran (10) hergestellt. In analoger Weise ergab
die Reaktion von N,N’-Bis(trimethylsilyl)-para-phenylendi-
amin (11) mit zwei Aquivalenten 10 und anschlieBender
Reaktion des Intermediates 12 mit zwei Aquivalenten 9 das
ausgedehnte System 8, das zwei Diaminoboran-Baugruppen
aufweist. Beide Modellverbindungen wurden in ausgezeich-
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Schema 3. Synthese von 7 und 8 sowie den Polymeren 13 und 13'.
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neten Ausbeuten von 95 (7) und 92% (8) isoliert. Thre Kon-
stitution wurde eindeutig durch NMR-Spektroskopie und
Massenspektrometrie belegt, und die Molekiilstruktur von 7
wurde zusitzlich mittels Einkristall-Rontgendiffraktometrie
bestimmt (Abbildung 1). Im Festkorper weist 7 E,Z-Konfi-

c16
c17ddc1s
cie g C14
o1 $C19
c1 c12 E18
9 %5
c10, ) N1
\ /r\{k c1
‘—9 i C2
c9 C8 @
C6 &
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 7 im Festkérper mit thermischen El-
lipsoiden bei 50% Wahrscheinlichkeit (nur eines von zwei unabhangi-
gen Molekiilen mit dhnlichen Strukturdaten abgebildet; C-gebundene

H-Atome sind weggelassen).”!

guration auf, was mit Beobachtungen an anderen strukturell
charakterisierten B,N,N’-trisubstituierten Diaminoboranen
iibereinstimmt.”” Wihrend der N-Phenyl-Substituent an der
E-konfigurierten B1-N2-Bindung von 7 eine weitgehend
koplanare Orientierung zur N-B-N-Ebene annimmt (Torsi-
onswinkel: 3.8(3)°), ist die Phenylgruppe an N1 aus dieser
Ebene um 46.5(3)° herausgedreht.

NMR-spektroskopische Untersuchungen ergaben Hin-
weise darauf, dass die E,Z-Konfiguration auch in Loésung er-
halten bleibt. In den 'H-NMR-Spektren von 7 zeigten die
Phenyl- und die NH-Protonensignale dynamische Linienver-
breiterung. Beim Abkiihlen spalteten sich die Signale in zwei
gut aufgeloste Signalgruppen von gleicher Intensitidt auf.
Durch Analyse von 'H-COSY- und NOESY-Spektren, auf-
genommen bei —40°C, konnten die Signale den Substituenten
an der E- und der Z-konfigurierten B-N-Bindung zugeordnet
werden. Die Analyse von '"H-NMR-Spektren bei variabler
Temperatur ergab, dass der dynamische Prozess einer simul-
tanen Rotation um beide B-N-Bindungen zuzuordnen ist,
wobei zwei entartete Formen mit ausgetauschter Konfigura-
tion ineinander umgewandelt werden (E,Z=Z,E). Die Ak-
tivierungsparameter dieses Prozesses wurden aus einer
Eyring-Auftragung ermittelt: AH*=60kJmol™'; AS*=
—47 Imol 'K~ (Abbildung S.5, Hintergrundinformationen).
Ahnliche dynamische Linienverbreiterungseffekte wurden
auch bei 8 beobachtet. In den UV/Vis-Spektren erschien die
energetisch niedrigste Absorptionsbande bei A,y =267 (7)
bzw. 280 nm (8), was auf ein gewisses MaB3 an Erweiterung der
Konjugationsldnge mit Kettenverlingerung schlieBen ldsst.
Beide Verbindungen zeigten Fluoreszenz mit groer Stokes-
Verschiebung (Tabelle 1).24
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Zur Synthese des Polymers 13 wurde 11 mit 10 im Ver-
hiltnis 1:1 in CH,Cl, bei Raumtemperatur zur Reaktion ge-
bracht (Schema 3). Ein "B{'H}-NMR-Spektrum der Reakti-
onsmischung nach 15 Minuten zeigte, dass 10 bereits voll-
standig umgesetzt war, und ein Signal bei 6 =31 ppm deutete
auf die Bildung von Diaminoborangruppen hin. Das gleich-
zeitig gebildete, fliichtige Kondensations-Nebenprodukt,
Me;SiCl, wurde durch Detektieren seines 'H-NMR-Signals
bei 0 =0.45 ppm nachgewiesen. Nach 18 h Riihren der Mi-
schung bei Raumtemperatur wurde sie mit 10 Mol-% (p-
Bu)C,H,NHSiMe; versetzt, um die reaktiven B-Cl-End-
gruppen von 13 zu zerstoren. AnschlieBend wurde das Pro-
dukt durch zweifache Fillung mit n-Pentan aufgereinigt,
wodurch das PPP-DIB-Derivat 13 als weifler Feststoff in
83% Ausbeute erhalten wurde. Es erwies sich in Losungs-
mitteln von moderater Polaritdt wie CH,Cl,, CHCl; und THF
als 16slich. Das Polymer wurde durch Multikern-NMR-, UV/
Vis- und Fluoreszenzspektroskopie, Massenspektrometrie
und beziiglich seiner Molmassen- sowie GroBenverteilung
mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) und dyna-
mischer Lichtstreuung (DLS) charakterisiert. Das ""B{'H}-
NMR-Spektrum von 13’ in CDCI,; zeigte ein breites Signal bei
0 =31 ppm. Wie im Fall der Modellsysteme 7 und 8 zeigte das
"H-NMR-Spektrum von 13’ bei 25°C relativ scharfe Mesi-
tylsignale, aber breite Signale fiir die Phenylen- und NH-
Protonen sowie fiir die SiMe;-Endgruppen. Bei —40°C de-
koaleszierten diese Signale zu Gruppen von mehreren dicht
beieinander liegenden Peaks (Abbildung S.19), was wahr-
scheinlich durch die groe Anzahl an moglichen relativen
Konfigurationen der B-N-Bindungen entlang der Polymer-
kette zustande kommt. Das Integralverhiltnis der 'H-Signale
der SiMe;- (6 =0.00-0.30 ppm) und der fert-Butyl-Endgrup-
pen (6 =1.31 ppm) betrug 1:1, was eine quantitative Modifi-
kation der Endgruppen anzeigt. In der Probe verbliebenes n-
Pentan-Restlosungsmittel war auch nach lingerem Evakuie-
ren (ca. 1072 mbar) noch detektierbar, sodass die Vermutung
nahe liegt, dass es zwischen den Polymerketten eingelagert
ist.

Der makromolekulare Charakter von 13’ wurde mittels
GPC bestitigt (Abbildung 2a). Dies ergab eine mittlere
Molmasse von M,=20400 und M,=7900, entsprechend
einem durchschnittlichen Polymerisationsgrad (DP,) von 33
und einem relativ groBen Polydispersitéitsindex (PDI) von 2.6,
was bei einer Stufenwachstumspolymerisation nicht uniiblich
ist. Ein langsam abfallender Verlauf sowie eine Schulter in
der GPC-Kurve lassen auf die Gegenwart von Spezies mit
geringeren Molekularmassen in der Probe von 13’ schliefen,
die auch durch wiederholte Féllung nicht abgetrennt werden
konnten. Hinweise auf Makrocyclen aus 6-12 Wiederho-
lungseinheiten wurden durch Sekundirionen-Massenspek-
trometrie (SIMS) erhalten (Abbildung 2c¢). Dies konnte als
Erklirung dafiir dienen, weshalb mit 'H-NMR-Spektroskopie
eine geringere Endgruppenkonzentration ermittelt wurde, als
von dem aus der GPC erhaltenen M, -Wert abgeleitet
wurde.”™ DLS-Messungen ergaben einen hydrodynamischen
Radius (R,) von 5.1 nm fiir in THF geloste Partikel von 13’
(Abbildung 2b). Das Absorptionsmaximum niedrigster
Energie im UV/Vis-Spektrum von 13 (4,4 max =295 nm) ist
leicht rotverschoben gegeniiber denen der molekularen Mo-
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Abbildung 2. a) Bestimmung der Molmassenverteilung von 13’ durch
GPC (in THF, gegen Polystyrolstandards). b) Bestimmung der Intensi-
tits-gewichteten Groflenverteilung von Partikeln von 13" in THF durch
DLS (6=90°). c) SIMS-Spektrum von 13'.

dellverbindungen, was eine weitere Vergrolerung der Kon-
jugationsldnge infolge der Polymerbildung anzeigt. Das
Fluoreszenzspektrum von 13 wies ein Maximum bei Aqy oy =
455 nm auf.

Um tiefere Einblicke in die strukturellen und elektroni-
schen Eigenschaften von PPP-DIBs zu gewinnen, wurden
DFT-Rechnungen®! auf B3LYP/6-31+ G(d,p)-Niveau an
den molekularen Modellsystemen 3, 5, 7 und 8 durchgefiihrt
(siehe Hintergrundinformationen fiir die vollstindigen Er-
gebnisse). Die Rechnungen ergaben, dass das bevorzugte
Diastereomer von 3 und 5 E-Konfiguration an den B-N-
Einheiten aufweist. Sowohl in (E,E)-3 als auch in (E,E,E,E)-5
nehmen die aromatischen Ringe und die N-B-N-Ebenen eine
fast perfekt koplanare Anordnung an (maximaler Torsions-
winkel: 0.19°). Fiir 7 bestitigen unsere Rechnungen die Be-
vorzugung der E,Z-Konfiguration, wie sie auch im Kristall
gefunden wurde. Fiir 8 wurden drei Diastereomere von ver-
gleichbarer freier Enthalpie lokalisiert, die an den jeweils
benachbarten B-N-Bindungen unterschiedliche Konfigurati-
on aufweisen.

Die Wellenldingen der vertikalen Singulettanregungen
von 3, 5, 7 und 8, die aus TD-DFT-Rechnungen erhalten
wurden, stimmen recht gut mit den experimentell bestimmten
UV/Vis-Absorptionsmaxima tiberein (Tabelle 1). Die jewei-
ligen energetisch niedrigsten Uberginge entsprechen
HOMO —LUMO-Prozessen. In (E,E)-3 und (FE,E,E,E)-5
konnen diese MOs eindeutig als m-Orbitale identifiziert
werden, die iiber das gesamte Molekiil ausgedehnt sind
(Abbildungen 3 und S.48). Des Weiteren ist anzumerken, dass
die p,-Orbitale von Bor einen wesentlichen Beitrag zu den
LUMOs von 3 und 5 beisteuern, nicht aber zu den HOMOs.
Daher sind die HOMO-LUMO-Uberginge als m-m*-Anre-
gungen mit gewissem Maf} an Ladungstransfer zum Boratom
charakterisiert. In 7 und 8 ist wegen der Abweichung der
aromatischen Ringe und der N-B-N-Einheiten von der Ko-
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Abbildung 3. Berechnete Grenzorbitale von 5 und 7 (Isovalue: 0.022).

planaritit keine definitive Klassifizierung der Molekiilorbi-
tale in o oder m moglich (Abbildungen 3 und S.52-54). Al-
lerdings sind die groBten Beitrdge der Grenzorbitale ein-
deutig ober- und unterhalb der Phenyl- (und, im Fall von 8,
der Phenylen-)Ebenen sowie der Ebenen der N-B-N-Ein-
heiten zu finden, wohingegen die beteiligten Kerne in Kno-
tenfldchen dieser Orbitale liegen. Daraus schliefen wir, dass
eine Klassifizierung dieser MOs als von iiberwiegend -
Charakter gerechtfertigt ist und dass die entsprechenden
Ubergiinge, trotz der Abweichung von der Koplanaritit, als
m-t*-Anregungen zu bezeichnen sind.

Des Weiteren haben wir PPP-DIBs auf ihr Potenzial, als
makromolekulare Polyliganden zu fungieren, untersucht. Zur
Priifung des Konzepts haben wir das Polymer 13 und Zr'"
eingesetzt.””! Die Reaktion von 13’ mit substéchiometrischen
Mengen an Zr(NMe,), in Gegenwart von THF in 1,2-Di-
chlorbenzol bei 120°C lieferte einen gelben Feststoff, der in
organischem Losungsmittel schwillt (Abbildung S.43), was
fiir ein vernetztes Polymer charakteristisch ist (Schema 4).

\_/
Zr(THF),

< Mes
" Zr(NMey),, THF, 0-DCB Nf,B_fN}{ ,
VoS 120 °C
NP
H Hln <_§_N/ y
13 /B:N
Mes @>
y

2x+y+z=>50der6

— Me,NH

Schema 4. Vernetzung von 13'. 0-DCB=1,2-Dichlorbenzol.

Das fliichtige Nebenprodukt, Me,NH, wurde im Verlauf der
Reaktion destillativ abgetrennt und anschlieBend "H-NMR-
spektroskopisch identifiziert. Das erhaltene feste Produkt
wurde durch FTIR-Spektroskopie charakterisiert. Eine
NMR-spektroskopische Analyse des Produktes war wegen
dessen Unloslichkeit in den gebréduchlichen organischen Lo-
sungsmitteln nicht moglich.”®! Daher ist 14 hier als ein erster
Strukturvorschlag fiir das vernetzte Material gegeben.

Hier haben wir die ersten Derivate einer neuen Klasse
von organisch-anorganischen Hybridpolymeren, Poly[N-(p-
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phenylen)diimidoboran(3)e] (PPP-DIBs), 13 und 13, sowie
eine Reihe entsprechender Modellverbindungen vorgestellt.
Die Polykondensation unter B-N-Bindungsbildung durch
Silazanspaltung mit Si/B-Austausch verlief glatt unter milden
Bedingungen und erwies sich als leichter Zugang zu 16slichen
makromolekularen Materialien. Ein Vergleich der photo-
physikalischen Daten des Polymers 13’ und dessen moleku-
larer Modellsysteme lieferte Hinweise auf eine moderate -
Konjugation tiber die NBN-Einheiten und eine Erweiterung
der Konjugationsldnge mit wachsender Kettenldnge. Tiefere
Einblicke in diesen Effekt wurden mithilfe von DFT-Rech-
nungen erhalten. Es wird erwartet, dass die Moglichkeit der
Metallkoordination zu breiter Anwendbarkeit der neuen
Materialien fiithren wird.
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