9] 4: M, =626 (MS); IR (KBr): #(ItH)=2273, #(C=C)=1568 cm~'; 'H-
NMR (C¢Ds, 400 MHz): §=7.30 und 6.83 (jeweils m, C¢Hs), 2.53 (m,
PCH), 1.19 (dvt, Juu=7.1, N=13.3 Hz, PCHCH}), 1.06 (dvt, Juu=6.7,
N=13.3 Hz, PCHCH,) [2 Signale durch Diastereotopie], —32.23 (t,
Jpn = 12.5 Hz, IrH); *'P-NMR (C¢Ds, 90 MHz): 5 =28.84 (s, d bei selek-
tiver Entkopplung der nicht-hydridischen Protonen); '*C-NMR (CoDs,
400 MHz): §=19.56 und 20.02 (s, PCHCH,, 2 Signale durch Diastereo-
topie), 24.27 (vt, N=27.8 Hz, PCH), 117.72 (s, ipso-C von C¢Hjs), 121.08,
124.89, 128.85, 136.70, 147.17 (jeweils s, 5C von C,H;; d in off-reso-
nance). - 6: M, =578 (MS); IR (KBr): ¥(IrH, trans zu Cl)=2205, ¥(IrH,
trans zu CO)=2097, W(CO)=1965 cm ~'; 'H-NMR (C¢Ds, 60 MHz):
6=13.37 (m, PCH), 1.30 (dvt, Juu =7.2, N=14.0 Hz, PCHCH,), 1.25 (dwt,
Jun=7.0, N=14.1 Hz, PCHCH,) [2 Signale durch Diastereotopie],
—8.64 (dt, Jpu=17.5, Juu=5.5 Hz, ItH frans zu CO), —20.20 (dt,
Jow=13.2, Jun=>5.5 Hz, IrH frans zu C); *'P-NMR (CsDs, 90 MHz):
8§=:32.91 (s, t bei selektiver Entkopplung der nicht-hydridischen Proto-
nen). - 7: M, =654 (MS); IR (KBr): ¥(IrH)=2140, ¥(CO) = 1957 cm~';
'"H-NMR (C,Ds, 400 MHz): 6=7.74 und 6.81 (jeweils m, C¢Hs), 2.30 (m,
PCH), 1.20 (dvt, Juy = 7.1, N=14.0 Hz, PCHCH,), 1.14 (dvt, Juy=7.0,
N=13.8 Hz, PCHCH,) [2 Signale durch Diastereotopie), —7.29 (t,
Ju=17.5 Hz, IrH); *'P-NMR (CoDs¢, 90 MHz): §=13.36 (s, d bei selek-
tiver Entkopplung der nichthydridischen Protonen).

[10} Orthorhombisch, Raumgruppe Pbnm, Z=4; a=974.0(2), b=1352.4(2),
c=2078.9(3) pm, ¥'=2738.5.10° pm>; pp,.=1.52 g/cm®; 5°<20<51°
(Moka, A =71.069 pm, w-scan); 2619 unabhingige Reflexe, Lorentz- und
Polarisationskorrektur, Patterson-Methode (Syntex XTL), Lage der
Wasserstoffatome zum Teil aus Differenz-Fourier-Synthesen, zum Teil
berechnet; Position von H1 nicht verfeinert; R,=0.024, R,=0.029 fiir
2400 Strukturfaktoren (Fo»3.920(F,)). Weitere Einzelheiten zur Kri-
stalistrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Ener-
gie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52121, der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[11] L. Garlaschelli, S. 1. Khan, R. Bau, T. Koetzle, J. Am. Chem. Soc. 107
(1985) 7212.

[12] L. Dahlenburg, F. Mirzaei, B. Pietsch, Inorg. Chim. Acta 97 (1985) L5.

Herstellung ultradiinner Schichten
mit molekular kontrolliertem Aufbau
aus polymeren Phthalocyaninen

mit der Langmuir-Blodgett-Technik**

Von Ernst Orthmann und Gerhard Wegner*

Die Langmuir-Blodgett(LB)-Technik ermdglicht die Pri-
paration von Schichtsystemen, die aus einer vorgebbaren
Abfolge von Einzelschichten aus jeweils einer Molekiillage
bestehen!". Hierzu wird eine in der Regel amphiphile Ver-
bindung - geldst in einem organischen Ldsungsmittel - auf
die Wasseroberfliche einer Langmuir-Filmwaage gesprei-
tet. Es bildet sich ein Oberfldchenfilm, der mit der beweg-
lichen Barriere der Filmwaage soweit komprimiert werden
kann, daB eine definjerte, festanaloge Schicht aus nur ei-
ner Molekiillage entsteht. Diese Schicht wird sodann
durch wiederholtes Ein- und Austauchen eines Trigers
(Substrats) bei konstantem Oberflichendruck auf diesen
Tréger iibertragen. Die Zahl der Tauchvorginge bestimmt
die Zahl der auf den Triger abgelegten Schichten. Jede
Einzelschicht besteht aus Dominen, die insgesamt der
Schicht eine unaxiale Textur aufprigen!”, GréBe und Aus-
richtung der Doménen lassen sich nur schwer kontrollie-
ren. Daher gelang es bisher nicht, die Orientierung der
Einzelmolekiile oder Kristallachsen der Doménen in der
Einzelschicht, bezogen auf ein HuBeres Referenzsystem,
exakt einzustellen. Dies ist ein limitierender Faktor fiir
viele in Aussicht genommene Anwendungen dieser Sy-
steme als optische oder elektrooptische Komponenten',

[*] Prof. Dr. G. Wegner, Dr. E. Orthmann
Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
Jakob-Welder-Weg 11, D-6500 Mainz
[**] Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Forschung und Tech-
nologie im Rahmen des Projektes ,,Ultradinne Schichten* gefdrdert.
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Wir haben nun eine neue Verbindungsklasse gefunden,
aus der sich homogen aufgebaute Einzelschichten auf dem
Substrat erzeugen lassen. Die Molekiilorientierung wird
bei der Ubertragung auf das Substrat durch die Tauchrich-
tung eindeutig festgelegt.

Es handelt sich um unsymmetrisch substituierte poly-
mere Phthalocyaninatosiloxane, fiir die das Tetramethoxy-
tetraoctyloxy-Derivat 1 das bisher beste Beispiel ist. Das
Polymer 1 entsteht aus dem substituierten Phthalocyanina-
tosiliciumhydroxid 2 durch FeCl;-katalysierte Kondensa-
tion"). Das Monomer 2 ist ein Gemisch der vier Stellungs-
isomere, die sich bei der Cyclisierung von 5-Methoxy-6-
octyloxy-1,3-isoindoldiimin zum Phthalocyanin und des-
sen Umsetzung zum Silicium-Derivat bilden"-],

/

\

\Z

1, R! = OCH,, R? = OCgH,5
2, (CH30),4(CgH,70)4—Phthalocyaninato—Si(OH),

Sowohl das Monomer 2 als auch das Polymer 1 (Poly-
merisationsgrad P, =15) sind in Chloroform gut ldslich
(Ldslichkeit ca. 12 gL~ bei 20°C). Aus diesen Lésungen
lassen sich 1 und 2 auf die Wasseroberfliche spreiten. Ab-
bildung 1 zeigt die Schub-Flichen-Isothermen gemessen
mit einer Lauda-Filmwaage. Wihrend das Monomer 2
keine scharfen Phaseniiberginge erkennen ld0t, zeigt das
Polymer 1 das Vorliegen einer festanalogen Phase mit ei-
nem Flichenbedarf pro Monomereinheit von 0.67 nm®
Dieser Wert entspricht der Querschnittsfliche der Wieder-
holungseinheit des Polymers, wie sie sich aus réntgenogra-
phischen und elektronenmikroskopischen Untersuchungen
der Multischichten ergibt. Man findet 0.34 nm fiir den Ab-
stand zweier Wiederholungseinheiten entlang der Kette
und 1.96 nm fiir den mittleren Abstand zwischen benach-
barten Schichten und Ketten.

Bei konstantem Druck (20 mN/m) kdnnen Multischich-
ten des Polymers auf hydrophobe Triger aufgebracht wer-
den. Geeignet sind z. B. hydrophobisiertes Glas, Folien aus

2 T T~
05 10 15

A [nmzl — -

Abb. 1. Schub-Flachen-1sotherme des Monomers 2 (- --) und des Polymers 1
(—) bei 3°C.
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Polyethylenterephthalat sowie Plitichen aus Polytetraflu-
orethylen, Platin oder Silicium. Sowohl beim Ein- als auch
beim Austauchen wird die Substanz entsprechend der an-
gebotenen Fliche iibertragen. Ebenso lassen sich Mi-
schungen von 1 und 2 spreiten und iibertragen.

Orientierung und Homogenitit der Schichten erkennt
man daran, daBB Glasplittchen, die mit dem Polymer be-
schichtet sind, zwischen gekreuzten Polarisationsfiltern
Doppelbrechung und homogene Ausléschung iiber das ge-
samte Pridparat zeigen. Ferner zeigen die Proben dichroiti-
sches Verhalten. Die Absorption von linear polarisiertem
Licht hdngt bei senkrechtem Einfall auf die Ebene des
Substrats vom Winkel zwischen Polarisationsebene und
Tauchrichtung ab, und zwar einheitlich iiber die Gesamt-
fliche eines Prdparats von ca. 2 cm? (Abb. 2a). Die Ab-
sorption nimmt linear mit der Zahl der Einzelschichten zu.
Im Maximum der Absorption des Polymers betrigt das
dichroitische Verhiltnis 2.7 (berichtigt fiir die Eigenab-
sorption des als Triger verwendeten hydrophobisierten
Gilases); dieser Wert ist unabhéngig von der Zahl der Ein-
zelschichten (vgl. Abb. 2b). Durch 30 min Tempern der
frisch hergestellten Schichten bei 140°C kann das dichro-
itische Verhiltnis ohne Veranderung der durch die Tauch-
richtung festgelegten Orientierung auf 5.8 erhdht werden.
Zwischenwerte sind durch Variation des Temperprozesses
cinstellbar. Der einmal fixierte Wert bleibt nach einem Al-
terungsprozeB bei Raumtemperatur von ca. zwei Wochen
bei erneutem Erhitzen bis 260°C konstant; erst oberhalb
280°C beginnt die Zersetzung der Schichten.

[
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Abb. 2. a) UV/VIS-Absorptionsspektrum der Multischicht aus dem Polymer
1 (80 Einzelschichten) auf Glas, das mit Dichlordimethylsilan vorbehandelt
worden war. L Polarisationsebene senkrecht, Il parallel zur Tauchrichtung
des Substrats; —- Eigenabsorption des hydrophobisierten Glases. b) Optische
Dichte in Abhangigkeit von der Zahl x der Einzelschichten (Dicke einer Ein-
zelschicht=1.96 nm). (@) Polarisationsebene senkrecht, (A) parallel zur
Tauchrichtung des Substrats.

Auf Platinelektroden aufgezogene Schichten sind elek-
troaktiv. Das Polymer 1 zeigt im cyclovoltammetrischen
Experiment (Acetonitril, Tetrabutylammoniumperchlorat,
1 mmol) den ersten Reduktionspeak bei —1.5V und den
ersten Oxidationspeak bei +0.25 V gegen eine Ag/AgCl-
Referenzelektrode.

Die Herstellung von Multischichten aus unsubstituierten
oder substituierten Phthalocyaninen ist von mehreren Au-
toren versucht worden!®% Dabei trat stets das Problem der
Dominenbildung sowie einer undefinierten Lage der
Ringebene zur Wasseroberfliche auf. Polymere Phthalo-
cyanine wurden unseres Wissens bisher nicht mit der LB-
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Technik untersucht. Unsere Ergebnisse sind insofern iiber-
raschend, als

1) die untersuchten Polymere nicht im iiblichen Schema
als amphiphile Molekiile zu klassifizieren sind;

2) die Makrocyclen in der Wiederholungseinheit mit ihrer
Ringebene senkrecht zur Wasseroberflidche, d. h. in der
Multischicht senkrecht zur Substratebene angeordnet
sind. Letzteres ergibt sich eindeutig aus dem Schub-Fli-
chen-Diagramm und den Reflexlagen in den Beugungs-
diagrammen; diese und das optische Verhalten belegen
ferner, daB die Richtung der Polymerketten mit der
Tauchrichtung iibereinstimmt;

3) offenbar eine festanaloge Phase des Polymers auf der
Wasseroberflache vorliegt, die bei der Ubertragung me-
chanisch so beeinfluBt wird, dal auf dem Triger eine
einheitliche Molekiilorientierung ohne Bildung von Do-
méinen resultiert; als Ordnungsparameter dient das
dichroitische Verhiltnis. Im Zusammenhang mit der
Beobachtung, daBl durch nachtrigliches Tempern die
Molekiilorientierung erheblich verbessert werden kann,
vermuten wir, daB der Zustand des Polymers sowohl
auf der Wasseroberfliche als auch in der Multischicht
als fliissig-kristallin zu beschreiben ist!®.

Eingegangen am 31, Juli,
verinderte Fassung am 9. September 1986 [Z 1882)

{11 H. Kuhn, D. M&bius, Angew. Chem. 83 (1971) 672; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 10 (1971) 620; Special Issue on LB-Films, Thin Solid Films 66
(1980); Proc. First Int. Conf. on LB-Films, Durham 1982, ibid. 99 (1983);
Proc. Second Int. Conf. on LB-Films, Schenectady, NY 1988, ibid. 134-
136 (1985/1986).

[2] G. Lieser, B. Tieke, G. Wegner, Thin Solid Films 68 (1980) 77.

{31 M. Sugi, J. Mol. Electronics 1 (1985) 3.

[4] a) E. Orthmann, G. Wegner, Makromol. Chem. Rapid Commun. 7 (1986)
243; b) E. Orthmann, Dissertation, Universitdt Mainz 1986.

[5] Das Monomer 2 wurde durch zweifache Bromierung von Guajacol im
Kern, Veretherung der freien Hydroxygruppe nach Williamson, Aus-
tausch des Broms durch Nitrilgruppen und Umsetzung des Dinitrils zum
Isoindoldiimin in iiblicher Weise gewonnen. Die ausfiihrliche Beschrei-
bung der Synthese findet sich in [4b].

[6] A. W. Snow, N. L. Jarvi, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 4706; J. R. Fryer,
R. A. Hann, B. L. Eyres, Nature (London) 313 (1985) 382; S. Baker, C. G.
Roberts, M. C. Petty, M. V. Twigg, Thin Solid Films 129 (1983) 71.

[7] D. W. Kalina, S. W. Crane, Thin Solid Films 134 (1985) 109. Diese Auto-
ren konnten mit octaalkoxysubstituierten Kupferphthalocyaninen Mono-
schichten auf dem Langmuir-Trog erzeugen, wobei die Makrocyclen an-
fangs coplanar zur Wasseroberfliche liegen, beim Aufziehen unter Aggre-
gatbildung jedoch ziegelartig zu Mikrostapeln ilbereinander geschoben
werden. Die Einzelstapel zeigen ahnlich wie in unserem Fall Vorzugs-
orientierung in Tauchrichtung.

Mit Polymeren aus symmetrisch substituierten Phthalocyaningrundein-

heiten konnten wir bisher keine vergleichbaren Ergebnisse erhalten. Wir

vermuten, daB die Orientierbarkeit der hier beschriebenen Systeme mit
deren nicht zur Bildung eines reguldren Gitters befihigten Struktur zu-
sammenhdngt.
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Ein einfacher Weg zu
2,3,11,12-Dibenzo-1,4,7,10,13,16-hexathia-2,11-
cyclooctadecadien (Hexathio-dibenzo|18]krone-6)**

Von Dieter Sellmann* und Peter Frank

Cyclische Polythioether sind potentiell starke Liganden
fiir viele Ubergangsmetalle und deswegen wichtige Bau-

{*] Prof. Dr. D. Selimann, Dipl.-Chem. P. Frank
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg
EgerlandstraBe 1, D-8520 Erlangen

[**] Ubergangsmetallkomplexe mit Schwefelliganden, 25. Mitteilung. Diese
Arbeit wurde von der D hen Forschung inschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie und der Dr.-Otto-R3hm-Gedachtnisstiftung
gefordert. - 24. Mitteilung: D. Selimann, J. Keller, H. P. Beck, W. Mili-

us, Z. Naturforsch., im Druck.
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