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Bandpolymere und -0ligomere auf 
Hemiporphyrazinbasis * * 
Michael Rack und Michael Hanack* 

Konjugierte Polymere mit Bandstruktur haben in den letzten 
Jahren zunehmendes Interesse sowohl in organisch-praparati- 
ver als auch in theoretischer Hinsicht erlangt"]. Diese Struktu- 
ren lassen interessante elektronische, optische und magnetische 
Eigenschaften erwarten. Fur den Aufbau derartiger Polymere 
sowie ihrer Vorstufen hat sich besonders die repetitive Diels-Al- 
der-Reaktion als geeignet erwiesen[']. Bisher eingesetzte dieno- 
phile und enophile Monomere enthalten keine Metallomakro- 
cyclen als Strukturfragmente[3]. 

Bandpolymere, die zur Erhohung ihrer Stabilitat Phthalo- 
cyanineinheiten enthalten, sind nur schwer zuganglich, da zu 
ihrer Synthese losliche, unsymmetrisch substituierte Phthalo- 
cyanine benotigt werdenr4I. Leichter herzustellen sind Hemi- 
porphyrazinatometall(~~)-Verbindungen[~~, die D,,-Symmetrie 
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aufweisen. Durch geeignete periphere Substitution konnen 
Monomerbausteine guter Loslichkeit erhalten werden, aus de- 
nen Bandpolymere zuganglich sind. 

Wir berichten uber die Synthese der Oligomere 5-9 durch 
repetitive Diels-Alder-Reaktion unter Normaldruck, basierend 
auf den Hemiporphyrazinatonickel(rr)-Verbindungen 1 und 2L61 
sowie dem Pentaen 3['] (C,H, = n-Butyl). 

1 

fi 

w 
2 3 

Zunachst setzten wir das dienophile Hemiporphyrazin 1 (syn, 
anti) mit dem enophilen Hemiporphyrazin 2 (syn, anti)r61 im 
Molverhaltnis 1 : 1 in siedendem Toluol uber sieben Tage um. 
(Mit syn and unti bezeichnen wir die Stellung der Sauerstoff- 
briicken in 1 und 2.) Dabei erhielten wir einen Festkorper, der 
in glngigen organischen Solventien praktisch unloslich war. 
Das ' 3C-CP/MAS-NMR-Spektrum (Abb. 1) zeigt charak- 
teristische Signale, die dem Polymer 4 zugeordnet wurden. 

Da eine Bestimmung der Molmassenverteilung in 4 aufgrund 
der Unloslichkeit nicht moglich ist und spektroskopische Ver- 
gleichsdaten fehlen, wurden durch systematischen Aufbau von 
Oligomeren Modellverbindungen hergestellt, anhand derer eine 
spektroskopische Charakterisierung von 4 moglich wird. Wei- 
terhin sollte schrittweise die Loslichkeitsgrenze der Oligomere 
erreicht werden, um Informationen uber die Anzahl der Repe- 
tiereinheiten in 4 zu erhalten. Mit dieser Zielstellung syntheti- 
sierten wir in zwei Reaktionsschritten ausgehend von 1,2 und 3 
die Trimere 5 und 6, die Pentamere 7 und 8 sowie das Heptamer 
9 (Schema 1 ) .  Alle Oligomere wurden durch spektroskopische 
Methoden vollstlndig charakterisiert[']. 

Das Trimer 5 wurde durch Umsetzung von 1 (syn, anti) und 
2 (syn, anti) im Molverhaltnis 2.5: 1 in siedendem Toluol iiber 
sieben Tage erhalten. Die Aufarbeitung gelang durch Umrallen 
und anschlieknde chromatographische Reinigung an neutra- 
lem Aluminiumoxid/5 YO H,O (CH,Cl,/MeOH 20: l), Ausbeu- 
te 73 % (siehe auch Schema l)['I. Das Trimer 6 erhalt man durch 
Reaktion von 5 mit dem Pentaen 3 (Molverhaltnis 1:2.5) in 
siedendem Toluol uber 48 h. Wie bei 5 wurde saulenchromato- 
graphisch aufgearbeitet. Der Aufbau der hoheren Oligomere 7, 
8 und 9 wurde analog zu dem von 5 und 6 durchgefuhrt (siehe 
Schema l)[lo]. Alle Oligomere sind gut in CH,Cl, und CHCl, 
loslich und zeigen praktisch ubereinstimmende 'H- und I3C- 
NMR-Spektren. Die 13C-NMR-Spektren von 5,7  und 9 sind in 
Abbildung 1 dargestellt (Numerierung der C-Atome siehe For- 
meln): Fur die Endgruppen werden Signale bei 6 = 80.7 (C-23) 
und 142.5 (C-24), weitere fur den Makrocyclus erwartete Si- 
gnale bei 6 =158.5 (C-4,20), 155.7 (C-3,19), 120.1 (C-2, 16,18) 
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4 (n b7) 
5 (n = 1) 
7 (n = 3) 
9 (n = 5) 

B(n - 1) 
0 (n = 3) 

und 139.7 (C-1, 17) gefunden. Die Signale fur die bandartigen 
Strukturfragmente liegen bei 6 = 31 (C-8, lo), 42 (C-7a, 10a), 
56.2 (C-9) und 82.7-83.8 (C-7, 11). Die Vinylenbruckenatome 
(C-33) liefern ein Signal bei 6 = 139.8. 

2.5 1 + 2 73% 5 (n = 1) 

2.5 3 + 5 - 6 (n = 1) 

7 (n = 3) 
81 Yo 

36% 

80% 

65% 2.5 2 + 6 - 
2.5 3 + 7 (n = 3) - 
2.5 1 + 8 (n - 3) - 

8 (n = 3) 

9 (n = 5) 
Schema 3 Synthesescherna fur die Oligornere 5-9. 

Die I3C-NMR-Spektren von 6 und 8 zeigen charakteristische 
Signale bei 6 = 41.9-42.5 (C-23a), 53.3-53.5 (C-25), 101.4 (C- 
27) und 137.2 (C-24a) fur die Dien-Endgruppe. Die Signallagen 
fur die Kohlenstoffatome des Makrocyclus sowie der bandarti- 
gen Strukturfragmente entsprechen denen in den Oligomeren 5, 
7 und 9. Die 'H-NMR-Spektren der Ohgomere 5-9 zeigen die 
erwarteten SignaleL61. 

Die Molekulargewichte der Oligomere 5-9 wurden durch Io- 
nenspray- und Laserdesorptions-Massenspektrometrie (LD- 
MS) bestimmt. Fur die Oligomere 5 und 6 wurden die Molmas- 
sen 3064.7 (berechnet 3065.3) bzw. 3378.0 (berechnet 3377.8) 
rnit der Ionenspraymethode["I ermittelt. Die Molekularge- 
wichtsbestimmung (LD-R/IS)[121 fur die Oligomere 7-9 ergab 
folgende Werte: Pentamer 7 5208.1 (berechnet 5213.1), 
Pentamer 8 5526 (berechnet 5526) und Heptamer 9 7393 (be- 
rechnet 7361). 

Die Oligomere 5-9 unterscheiden sich in ihren IR-Spektren 
nur im Fingerprintbereich zwischen 600 und 900 cm-l. Bei den 
Oligomeren 6 und 8 mit Dien-Endgruppen tritt eine Bande bei 
i; = 655 cm-' auf, wlhrend die Oligomere 5, 7 und 9 in diesem 
Bereich nicht absorbieren. Das IR-Spektrum von 4 zeigt analog 
zu dem der Oligomere 5,7 und 9 keine Absorption bei 655 cm- ' 
und IaBt ddher die Zuordnung des Epoxynaphthalinfragments 
als Endgruppe fur 4 zu. 

Das 13C-CP/MAS-NMR-Spektrum des Polymers 4 stimmt 
mit den hochaufgelosten "C-NMR-Spektren der Oligomere 5, 
7 und 9 (Abb. 1) weitgehend uberein, wodurch zusatzlich die 
Epoxynaphthalin-Endgruppe fur 4 bestatigt wird. 

Trimer 5 

Pentamer 7 i i i i  

Heptamer 9 

-6 is0 too 50 0 
Abb 3 "C-NMR-Spektren von 5, 7 nnd 9, 62 9 MHz. CDCI,, Signal von 
CDCI,, I3C-CP:MAS-NMR-Spektrum von Polymer 4 
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Die Oligomere 5-9  fallen einerseits wegen der eingesetzten 
~ y n ,  anti-Isomerengemische von 1 und 2, andererseits wegen der 
stereochemischen Moglichkeiten bei Diels-Alder-Reaktionen 
als Isomerengemische an. Bei den NMR-Spektren von 5-9 
kommt es deshalb zu einer Signalhaufung, die eine Zuordnung 
dcr Isomere erschwert. Um isomerenarmere Produkte zu erhal- 
ten, wurden 1 durch Diinnschichtchromatographie an neutra- 
lem Aluminiumoxid (Eluent CH,Cl,/MeOH 250: l )  und 2 
durch Saulenchromatographe an Aluminiumoxid (Eluent 
Ethylacetat/Hexan 1:3) je in ihre syn- und anti-Isomere ge- 
trennt. anli-l wurde dann mit anti-2 zu einem Trimer 5 (im 
folgenden als anti-5 bezeichnet) umgesetzt[' 31. 

Die beiden Konfigurationsisomere von 1 lassen sich NMR- 
spektroskopisch nicht eindeutig zuordnen. I70m anti-1-Bispy- 
ridinkomplex wurde deshalb eine Rontgenstrukturanalyse an- 
gefertigt (Abb. 2)[14]. In Abbildung 2I"l ist die mittlere 
Elektronendichteverteilung der Pyridinringe dargestellt. da die 
Ringe rotieren. 

Abb. 2. Struktur des Bispyridinkomplexes von anti-1 im Krlstall [ l 5 ]  

Die beiden Konfigurationsisomere von 2 konnten NMR- 
spektroskopisch eindeutig zugeordnet werden['61. Die 'H- und 
I3C-NMR-Spektren des Trimers unfi-5 sind erwartungsgemaI3 
besser aufgelost. Trotz der Verwendung der isomerenreinen 
Edukte anti-1 und anti-2 sind fur anti-5 eine Vielzahl von Stereo- 
isomeren zu envarten, die nicht nur auf den exoiendo-Angriff 
bei Diels-Alder-Reaktionen zuriickzufuhren sind. Im vorliegen- 
dem Fall sind die Edukte selbst Bicyclen, wodurch in anti-5 die 
in Schema 2 angegebenen Tsomere moglich werden (mit syn und 
unti wird hier die Stellung der Sauerstoff- und Vinylenbrucken 
zueinander bezeichnet) . 

Bei vergleichbaren Cycloadditionen werden bevorzugt nur 
die synlendo-H-Isomere erhalten" 'I. In unserem Falle sollte da- 

H H 

H H 
syn / endo - H syn / ex0 - H 

H H -...a .-. ....a ..' 
. .. I I  I 

: ? -I_. ,..- _ I  I I .-. 
H H 

anti/  endo - H anti/ exa - H 

Schema 2. Mogliche Stereoisomere bei der Diels-Alder-Reaktion yon bicyclischem 
Enophil 2 und Dienophil 1. 

her nur ein Isomer von unfi-5 entstehen. Die NMR-Spektren 
von anti-5 zeigen jedoch mehr Signale als fur ein einziges Isomer 
zu erwarten waren. Aus Signalverdopplungen im 13C-NMR- 
Spektrum von anti-5 schlieljen wir, dalJ mindestens zwei Isome- 
re entstanden sind, deren genaue Struktur nur durch Trennung 
und Kristallisation und anschliefiende Rontgenstrukturanalyse 
zu bestimmen ware. Zur genauen Zuordnung der 13C-NMR- 
Signale von anti-5 wurden CjH-COSY- sowie C,/H-korrelierte 
ferngekoppelte NMR-Spektren["] aufgenommen. 

Zur Zeit arbeiten wir an Aromatisierungssequenxen fur die 
hier vorgestellten Oligomere. 

Experirnentelles 
5 :  150 mg (0.16 mmol) 1 und 80 mg (0.07 mmol) 2 werden in 20 mL Toluol gelost 
und sieben Tage unter RiickfluU geriihrt. Nach Erkalten des Reaktionsgemisches 
wird das Toluol abgezogen. Dcr grunc Riickstand wird in wenig CH,CI, aufgenom- 
men, mit Hexan ausgefdlt und abzentrifugiert. Dieser Vorgang wird noch zweimal 
wiederholt, um Riickstande voii 1 und 2 zu cntfcrnen. Die weitere Reinigung erfolgt 
saulenchromatographisch an Aluminiumoxid (desaktiviert mit 5 % H,O)/CHCI, . 
Nach der chromatographischcn Reinigung wird erneut aus CH,CI,/Hexan umgc- 
fdlt und im Vakuum bci 75 "C getrocknet. Man erhalt 145 mg (73 %) cines olivgrii- 
nen Pulvers. 
6: 80 mg (26 pmol) 5 und 12 mg (77 pmol) 3 werden in 10 mL Toluol gelost und 48 h 
unter Riick!lul$ geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt analog wie bei 5.  Man erhalt 
70 mg (87%) eines olivgriinen Pulvers. 
7- 9:  Reaktionsfiihrong und Aofarbeitung siehe 5 und 6, Ausbeuten 65, 81 bzw. 

4: Reaktionsfihrung siehe 5, jedoch mit Lquimolaren Mengen von 1 uud 2. Die 
Reinigung gelingt durch mehrtigige Extraktion mit CH,CI,. nachdem das Reak- 
tionsliisungsmittel abgezogen wurde. 

36 Yo. 
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1986. 51, 4160-4175. 
S. Wegener. K. Miillen, Chem. Ber. 1991, 1'24. 2101 -2103; Macromolecules 
1993, 26, 3037-3040; T. Horn. K. Miillen. ibid. 1393, 26, 3472-3475. 
H. Schultz, H. Lehmann, M. Rein, M. Hanack, Struct. Bonding (Berlin) 1991, 
74,41; C. Feucht. T. LinDen, M. Hanack, Chem. Ber. 1994, 127, 113-117. 
M. Hanack. K. Haberroth. M. Rack. Clzem. Ber. 1993. 126. 1201-1204: A. 
Ferencz, R. Ries, G. Wegner, Angew. Chem. 1993, 105, 1251-1253: Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1184-1187. 
M. Rack, M:Hanack, unveroffentlicht: M. Rack, Dissertation, Universitat 
Tiibingen. 1994. 
R. Gahioud, P. Vogel, Tetrahedron 1980. 36. 149-154. 
Die gemessenen UV/VIS-Spektren der Oligomere 5 - 9  sind denen der Aus- 
gangsmonomere 1 und 2 iquivalent. Aggregation wurde bei 5-9 nicht 
bcobachtet. 
Bei allen Reaktionen wurde nur ein Produkr erhaltcn. Der Ausbeuteverlust ist 
durch Bildung von hohermolekularen Oligomeren zu erklaren, die bei der 
chromatographisclien Aufarheitung auf del- S i d e  zuriickbleiben. 
Bei keiner Umsetzung wurde die Bildung entsprechender Kreisstrukturen be- 
obachtct. Die direkte Reaktion der syn-Isomere von 1 und 2 (aquimolar) bei 
Normaldruck fuhrte ebenfalls nicht zu Kreisstrukturen. 
Die Beslimmung der Molmassen erfolgt an einem Massenspektrometer API III 
TAGA 6000E der Firma Sciex. Die Proben wurden in dem Losungsmittelge- 
misch MeOH/CH,Cl, 1 : 1 uber eine Spritrenpumpe mit kontinuierlicher FluD- 
rate von 5 pLmin-' injiziert. 
Die Molekulargewichte wurden durch Matrix-unterstiitzte Laserdesorptions- 
Massenspektrometrie an h e m  VESTEC 1,aserTec focus (BenchTop 11) be- 
stimmt. MeBbedingungen: positiver Menmodus, 26 KV Beschleunigungsspan- 
nung; Matrix: Sinapinsaure und 2,s-Dihydroxybenmsiure. 
Wiirde man fur anli-S die ideale Stereochemie bei der Diels-Alder-Verkniip- 
fung (syn-endu-H) annehmen, hBLLe das Molekul eine Lange von ca. 6.3 nm. 
E. Agostinelli. D. Attanasio. I. Collamati. V. Fares, Inorg. Chem. 1984, 23. 
1162-1165. 
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[J5] Rontgenstrukturdaten von anti-1: Enraf-Nonius-CAD4-Diflraktometer, 
Rautntenipcratur. Cu,,-Strahlung, j. = 1.5405 '4, LBsirng der Struktur mit 
SHELX 86; triklin, Raumgruppe PI. a = 9.324(1), b =12.381(2), L = 
12.720(2) A; x =72.90(1), /r = 73.92(1). ;I = 85.05(J)', V = 1348.66 A', Z = 2.  
pbPr ~ 1 . 3 9 5  gcm-3, 6002 Rcflcxc. 4878 beobachtet [I > 3 p ( I ) ] .  R = 0.055. 
R, = 0.056. Weitere Einzelheiten zur Kristdllsrrukturuntersuchung kounen 
beim Fachinrormalionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen, unter Angabe der €Iinterlegungsnumrner CSD-58252 angefordcrt werden. 

[16] Die Zuordnung der beidrn Konfigurationsisomere yon 2 konnte durch den 
Vergleich der 'H-NMR-Spektren son  anti-2 und dein Produkt der Unisetzong 
von cmri-1 mit 3 abgesichert werden. 

1171 P. R. Ashton, G. R.  Brown, N. S. Isaacs. D. Giufrida. F. H. Kohnkr, J. P. 
Mathias, A.M. Z. Slawin, D. R. Smith, J. E Stoddart, D. J. Williams, J. .4m. 
Chcm. SOC. 1992, 114. 6330-6353. 

[18] A. Bax, M. F. Summers, 1 Am.  Chern. SOC. 1986, 108, 2093-2094. 

Monomer-Dimer-Gleichgewichte in homo- und 
heterodinuclearen kationischen Alkylzirconium- 
komplexen : zur Rolle von Alkylaluminium- 
verbindungen bei der Stabilisierung 
katalytisch aktiver Zentren ** 
Manfred Bochmann * und Simon J. Lancaster 

Basenfreie kationische Metallocene des Typs [Cp2M-R] + 

(R = Alkyl, M = Ti, Zr, Hf) sind hochaktive Katalysatoren fur 
die Olefinpolymerisation[' - 'I. Tn konventionellen homogenen 
Ziegler-Katalysatorsystemen werden kationische Spezies durch 
Reaktion des Metallocens rnit Alkylaluminum-Aktivatoren wie 
Methylaluminoxan gebi1detI1', 4% 'I. Aluminiumfreie Komplexe 
sind durch Reaktion von dialkylierten Metallocenen [Cp,MR,] 
mit Triphenylcarbeniumsalzen ,,nicht-koordinierender" Anio- 
nenL6] wie [CPh,][B(C,F,),] (2 ab Schema 1) 7uganglich. Dabei 
sollen monomere kationische 14-Elektronen-Komplexe entste- 
hen [GI. (a)lL7'. Diese Reaktion wird vielfach m r  Erzeugung 
kationischer Katalysatorsysteme angewendet[j, ' - "I. 

Wir haben kurzlich uber die Charakterisierung homogener 
Polymerisationssysteme auf der Basis kationischer Alkylmetall- 
komplexe berichtet12. lo* 12] und gezeigt, daR im Falle der Ben- 
zylverbindungen [Cp,ZrR]+ (R = CH,Ph) auch in Gegenwart 
von [Cp,ZrR,] im UberschuR tdtsachlich nur monoinere Kom- 
plexe auftreten, da der Elektronenmangel des Metallzentrums 
durch die g2-Koordination des Benzylligdnden gemildert 
wird[', 13]. Uei Methyltitankomplexen treten dagegen recht 
kurzlebige dimere Zwischenstufen [ (Ind,TiMe),@-Me)] 
(Ind = Tndenyl) auf[". 14]. Die Untersuchung der Reaktion von 
Methylzirconium- und Hafniumkomplexen mit [CPh,][B(C,F,),] 
2 bei tiefen Temperaturen zeigt nun, dafi eine Formulierung wie 
in Gleichung (a) den Reaktionsverlauf iiicht adsquat beschreibt 
und dal3 dimere Komplexe als Hauptprodukte auftreten 
konnen. 

Bei der Reaktion der Methylkomplexe [CpiMMe,] 1 a- 1 d 
mit 2 bei - 60 "C in CD2C1, bilden sich zweikernige methylver- 
bruckte Komplexe des Typs 3 (Schema 1). Die Reaktion ist na- 
hezu quantitativ. Offensichtlich stabilisiert ein neutrales Dial- 
kylmetallocen ein 14-Elektronen-Kation [Cp;MMe]+ besser als 
ein Losungsmittelmolekii1 oder das Anion. 

[CPhd' [B(c6Fdd- 
2 
+ 

3a - 3d 
la, M = Zr, Cp' = C5H5 

1 b, M = Hf, Cp' = C5H5 

1 c, C P ' ~  = Me2Si(lnd)2 

Id, Cph = C2H4(lnd)2 
2 [ CpS2M-Me]+ 

4a - 4d 
Schema 1. Gegenion cier Komplexe 3 imd 4- [B(C,F,)J. 

Die Verbindungen 3 a-[B(C,F,),] und 3 b-[B(C,F,),] scheiden 
sich aus Dichlormethan-Hexan-Gemischen in Form fast farblo- 
ser, sehr hydrolyseempfindlicher feiner Kristalle ab, wahrend 
sic11 3c-[B(C6Fj),] beim Abkiihlen als rotes 0 1  niederschlagt, 
das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Zur spek- 
troskopischen Charakterisierung werden die Verbindungen di- 
rekt in Losung (CD,CI,) hergestellt. Da mc-1 c aus einem Ge- 
misch von (R)- und (S)-Tsomeren besteht, fiihrt die Bildung 
eines kationischen Dimers zu zwei Diastereomeren im Verhalt- 
nis 2: 1 (Schema 2). Das Kation 3d bildet ein Paar von Dia- 
stereomeren, die im Verhaltnis l .7: l vorliegen. 

2 

- PhoCMe 
- 

rac-1 c 3c 

(R), (S) - 3c 
Scheina 2 .  Gegenion: [B(C,F,),] 
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Die Stabilitat der Dimere und ihre Reaktionsbereitschaft ge- 
genuber iiberschiissigem CPhl  hangt von der Natur der Cp-Li- 
ganden ab. 3a  reagiert mit 2 bereits beim Erwarmen auf -40 "C 
zum monomeren Kation 4a[15]. Im Gegensatz dam wird 3c von 
uberschussigem Triphenylcarbeniumsalz unterhalb von 20 "C 
nicht angegriffen. Zwar setzt es sich bei Raumtemperatur mit 2 
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