
Polyethylenterephthalat sowie Plattchen aus Polytetraflu- 
orethylen, Platin oder Silicium. Sowohl beim Ein- als auch 
beim Austauchen wird die Substanz entsprechend der an- 
gebotenen Flache iibertragen. Ebenso lassen sich Mi- 
schungen von l und 2 spreiten und iibertragen. 

Orientierung und Homogenitat der Schichten erkennt 
man daran, daB Glasplattchen, die rnit dem Polymer be- 
schichtet sind, zwischen gekreuzten Polarisationsfiltern 
Doppelbrechung und homogene Auslaschung iiber das ge- 
samte Praparat zeigen. Ferner zeigen die Proben dichroiti- 
sches Verhalten. Die Absorption von linear polarisiertem 
Licht hangt bei senkrechtem Einfall auf die Ebene des 
Substrats vom Winkel zwischen Polarisationsebene und 
Tauchrichtung ab, und zwar einheitlich iiber die Gesamt- 
flache eines Praparats von ca. 2 cm2 (Abb. 2a). Die Ab- 
sorption nimmt linear rnit der Zahl der Einzelschichten zu. 
lm Maximum der Absorption des Polymers betragt das 
dichroitische Verhiiltnis 2.7 (berichtigt fiir die Eigenab- 
sorption des als TrBger verwendeten hydrophobisierten 
Glases); dieser Wert ist unabhangig von der Zahl der Ein- 
zelschichten (vgl. Abb. 2b). Durch 30min Tempern der 
frisch hergestellten Schichten bei 140°C kann das dichro- 
itische Verhiiltnis ohne Veranderung der durch die Tauch- 
richtung festgelegten Orientierung auf 5.8 erhaht werden. 
Zwischenwerte sind durch Variation des Temperprozesses 
einstellbar. Der einmal fixierte Wert bleibt nach einem Al- 
terungsprozel 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 
I (80 Einzelschichten) auf Glas, das mit Dichlordimethylsilan vorbehandelt 
worden war. I Polarisationsebene senkrecht. I 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). (0 )  Polarisationsehene 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 - 1.5 V und den 
ersten Oxidationspeak bei + 0.25 V gegen eine Ag/AgCI- 
Referenzelektrode. 

Die Herstellung von Multischichten aus unsubstituierten 
oder substituierten Phthalocyaninen ist von mehreren Au- 
toren versucht  ord den'^,''. Dabei trat stets das Problem der 
Domanenbildung sowie einer undefinierten Lage der 
Ringebene zur Wasseroberflache auf. Polymere Phthalo- 
cyanine wurden unseres Wissens bisher nicht rnit der LB- 

Technik untersucht. Unsere Ergebnisse sind insofern uber- 
raschend. als 

1) die untersuchten Polymere nicht im ublichen Schema 
als amphiphile Molekule zu klassifizieren sind; 

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

3) offenbar eine festanaloge Phase des Polymers auf der 
Wasseroberflache vorliegt, die bei der ubertragung me- 
chanisch so beeinfiult wird, dat3 auf dem Triiger eine 
einheitliche Molekiilorientierung ohne Bildung von Do- 
miinen resultiert; als Ordnungsparameter dient das 
dichroitische Verhiiltnis. Im Zusammenhang mit der 
Beobachtung, d a l  durch nachtragliches Tempern die 
Molekiilorientierung erheblich verbessert werden kann, 
vermuten wir, d a l  der Zustand des Polymers sowohl 
auf der WasseroberflBche als auch in der Multischicht 
als fliissig-kristallin zu beschreiben ist['I. 
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181 Mit Polymeren aus symmetrisch substituierten Phthalocyaningrundein- 
heiten konnten wir bisher keine vergleichbaren Ergebnisse erhalten. Wir 
vermuten, daD die Orientierbarkcit der hier bcschriebenen Systeme mit 
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Ein einfacher Weg zu 
2,3,11,12-Dibenzo-l,4,7,10,13,16-hexathia-2,11- 
cyclooctadecadien (Hexathio-dibenzoIl8lkrone-6)** 
Von Dieter Sellmarin* und Peter Frank 

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

['I Prof. Dr. D. Sellmann, DipLChem. P. Frank 
Institut f i r  Anorganische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg 
EgerlandstraBe 1. D-8520 Erlangen 
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steine, unter anderem fur Modellverbindungen von Redox- 
enzymen, deren aktive Zentren schwefelkoordinierte Me- 
tallatome aufweisenl'l. 

Die systematische Erforschung der Komplexchemie die- 
ser Liganden wird jedoch dadurch behindert, daR sie viel- 
fach nur schwierig oder gar nicht zuganglich sind. Die 
Synthese solcher Verbindungen durch Kondensationsreak- 
tionen liefert auch nach dem Verdiinnungs- oder Phasen- 
transfer-Prinzip htiufig in niedrigen Ausbeuten nur Sub- 
stanzgemische, die aufwendig getrennt werden mus- 

Wie sich solche Verbindungen rnit geeigneten Templat- 
Zentren leicht erhalten lassen konnen, wurde kurzlich am 
Beispiel von 1,4,7-Trithiacyclononan gezeigt : Es wird aus 
2,2'-Thiodiethanthiol bei Reaktionen nach dem Verdun- 
nungsprinzip nur in 0.04 bis 4.4%L3h1, an [Mo(CO)+Zen- 
tren hingegen in 60% Ausbeute gebildet14! Da jedoch Tem- 
plat-Reaktionen im Prinzip katalytische Reaktionen sind, 
laat sich erwarten, da13 sie im Hinblick auf Reaktionsab- 
lauf und Substrat empfindlich durch die Eigenschaften der 
Metall-Templat-Zentren beeinfluRt werden. Wie wir jetzt 
gefunden haben, sind [Fe"CO]-Zentren hervorragend fur 
die Synthese des neuen Liganden 2,3,11,12-Dibenzo- 
1,4,7,10,13,16-hexathia-2,1 I-cyclooctadecadien 5 geeignet; 
5 ist das Schwefelanalogon des bekannten cyclischen Po- 
lyethers Dibenzo[ 18lkrone-6. 

Bei der Synthese des Komplexes 315' werden die Thiolat- 
liganden von 1 bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran 
(THF) stufenweise durch 2 alkyliert. Wie an entsprechen- 
den Ruthenium-Komplexen beobachtet wurde, lassen sich 
Liganden wie in 3 nur dann unter milden Bedingungen zu 
Polythioethem alkylieren, wenn an das Metallzentrum 
substitutionslabile (neutrale) Coliganden koordiniert sind. 
Der Ersatz dieser Coliganden durch Anionen (aus dem Al- 
kylierungsmittel) vermeidet die Bildung von schwer alky- 
lierbaren Komplexkationen16'. 

'1. 

l J  3 

Da der CO-Ligand in 3 bei Raumtemperatur substitu- 
tionsinert ist, haben wir versucht, ihn unter energischeren 
Bedingungen (7h  RuckfluR in THF) abzuspalten (3 
braucht nicht isoliert zu werden). Dabei entsteht ein rot- 
brauner Feststoff, dessen Elementaranalyse auf die Bil- 
dung des Komplexes 4 hinweist. Die Hydrolyse von 4 rnit 

5 

HCl liefert eine gelbliche Lbsung, aus der die Titelverbin- 
dung 5 rnit 55% Ausbeute isoliert werden kann. 

Arbeitsuorschnji' 
5: 5.1 g ( I  1.17 mmol) I und 2.77 g ( 1  1.17 mmol) 2 werden in 500 mL sieden- 
dem THF 7 h erhitzt, wobei sich eine braune Suspension bildet, aus der das 
Ltisungsmittel vollstandig abgezogen wird. Der rotbraune Riickstand wird 
mit 2 x 50 mL Et2O digeriert, in 300 mL THF aufgenommen, mit 8 mL conc. 
HCI versetzt und ca. 2 h zum Sieden erhitzt, bis sich eine gelbliche Losung 
bildet. Abziehen des Losungsmittels ergibt ein gelbliches Pulver, das mit 
2 x 25 mL EtZO gewaschen und in 200 mL CHIC& geltist wird. Ausschiitteln 
der CH,C12-Ltisung mit 2 x 50 mL H 2 0 ,  Trocknen uber Na2S04, Einengen 
auf ein Fiinftel und Kiihlen auf -30°C liefern einen gelhlichen Feststoff. 
Umkristallisation aus 50 m L  CH2CII bei 3 0 T 4  -30°C ergibt 2.85 g (55%) 
analysenreines 5 in farblosen Kristallen; Fp= 161°C: 'H-NMR (270 MHz, 
CD2C12): 6(CbH4)=7.3 (m, 4). 7.2 (m, 4); 6(CH1)=3.1 (m. 8). 2.7 (m. 8): MS 
(FD): m/z 456 (M"). 
Bei etwa halb so groBen Ansatzen wurden Ausbeuten bis zu 75% erhalten: 
das Eintopfverfahren mit den Edukten FeCL.4 HzO, C,H,(SH)z, LiOH. CO 
und 2 lieferte 45% Ausbeute. 
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Gruppentransfer-Polymerisation von 
Acrylsaureestern mit Alkylthio- oder Arylthiosilanen 
als Initiatoren 
Von Manfred T. Reetz*, Ralph Ostarek. 
Karl-Erwin Piejko, Dieter Arlt und Bruno Bomer 

Die Polymerisation von Methacrylsaureestem zu leben- 
den Polymeren rnit enger Molmassenverteilung bei Raum- 
temperatur ist erst vor kurzem durch die Gruppentransfer- 
Polymerisation moglich geworden['l. Dieser technisch 
vielversprechende ProzeD wird durch eine Michael-Ad- 
dition, z. B. des 0-Silylketenacetals 1, an Methylmethacry- 
lat 2 in Gegenwart von anionischen Katalysatoren einge- 
leitet. Beispiele sind (Me2N)3S@Me3Sie (TASF) oder 
(Me,N),S@HF? (TASHF,). Das Kettenwachstum erfolgt 
durch wiederholte Michael-Additionen, bei denen die Si- 
lylgruppe jeweils auf das Kettenende ubertragen wird. Da- 
bei bildet sich das lebende Polymer 3 mit einer 0-Silylke- 
tenacetal-Endgruppe, das sich zum Beispiel durch Metha- 
nolyse desilylieren 1aBt. 
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