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Bandpolymere und -oligomere auf
Hemiporphyrazinbasis **

Michael Rack und Michael Hanack *

Konjugierte Polymere mit Bandstruktur haben in den letzten
Jahren zunehmendes Interesse sowohl in organisch-préiparati-
ver als auch in theoretischer Hinsicht erlangt!!!. Diese Struktu-
ren lassen interessante elektronische, optische und magnetische
Eigenschaften erwarten. Fiir 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.

Bandpolymere, die zur Erh6hung ihrer Stabilitdt Phthalo-
cyanineinheiten enthalten, sind nur schwer zuginglich, da zu
ihrer Synthese losliche, unsymmetrisch substituierte Phthalo-
cyanine benétigt werden!™). Leichter herzustellen sind Hemi-
porphyrazinatometall(i)-Verbindungen', die D,,-Symmetrie
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aufweisen. Durch geeignete periphere Substitution kdnnen
Monomerbausteine guter Lslichkeit erhalten werden, aus de-
nen Bandpolymere zugénglich sind.

Wir berichten iiber die Synthese der Oligomere 5-9 durch
repetitive Diels-Alder-Reaktion unter Normaldruck, basierend
auf den Hemiporphyrazinatonickel(i)-Verbindungen 1 und 21!

sowie dem Pentaen 3! (C,H, = n-Butyl).
1L
HoC40 N N/ N 0OCsHg
PestRest
HaC40 U OC4Hg
1
HgC4O /(j\ OC4Hg
OG-0 00C XK
HgC40 % 0OC4Hg
U
2 3

Zunichst setzten wir das dienophile Hemiporphyrazin 1 (syn,
anti) mit dem enophilen Hemiporphyrazin 2 (syn, anti)'®! im
Molverhéltnis 1:1 in siedendem Toluol iiber sieben Tage um.
(Mit syn and anti bezeichnen wir die Stellung der Sauerstoff-
briicken in 1 und 2.) Dabei erhielten wir einen Festkdrper, der
in géngigen organischen Solventien praktisch unléslich war.
Das !'*C-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 Unléslichkeit nicht méglich ist und spektroskopische Ver-
gleichsdaten fehlen, wurden durch systematischen Aufbau von
Oligomeren Modellverbindungen hergestellt, anhand derer eine
spektroskopische Charakterisierung von 4 mdglich wird. Wei-
terhin sollte schrittweise die Loslichkeitsgrenze der Oligomere
erreicht werden, um Informationen iiber 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 vollstindig charakterisiert ©],

Das Trimer 5 wurde durch Umsetzung von 1 (syn, anti) und
2 (syn, anti) im Molverhiltnis 2.5:1 in siedendem Toluol {iber
sieben Tage erhalten. Die Aufarbeitung gelang durch Umféllen
und anschlieBende chromatographische Reinigung an neutra-
lem Aluminiumoxid/5% H,O (CH,Cl,/MeOH 20:1), Ausbeu-
te 73 % (siche auch Schema 1)!*), Das Trimer 6 erhilt man durch
Reaktion von 5 mit dem Pentaen 3 (Molverhiltnis 1:2.5) in
siedendem Toluol iiber 48 h. Wie bei 5 wurde sdulenchromato-
graphisch aufgearbeitet. Der Aufbau der héheren Oligomere 7,
8 und 9 wurde analog zu dem von 5 und 6 durchgefiihrt (siche
Schema 1)1*%. Alle Oligomere sind gut in CH,Cl, und CHCI,
16slich und zeigen praktisch iibereinstimmende *H- und *3C-
NMR-Spektren. Die '*C-NMR-Spektren von 5, 7 und 9 sind in
Abbildung 1 dargestellt (Numerierung der C-Atome siche For-
meln): Fiir die Endgruppen werden Signale bei é = 80.7 (C-23)
und 142.5 (C-24), weitere fiir den Makrocyclus erwartete Si-
gnale bei & =158.5 (C-4, 20), 155.7(C-3,19), 120.1 (C-2, 16, 18)
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und 139.7 (C-1, 17) gefunden. Die Signale fiir die bandartigen
Strukturfragmente liegen bei § = 31 (C-8, 10), 42 (C-7a, 10a),
56.2 (C-9) und 82.7-83.8 (C-7, 11). Die Vinylenbriickenatome
(C-33) liefern ein Signal bet 6 =139.8.
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73%

25 1+2 == 5 (n=1)
253+5 L% g =1
252+6 2% 7(n=3)
253+70m=3 &5 g@n=3
25 1+8 (n=23) 86% 9 (n=5)

Schema 1. Syntheseschema fiir die Oligomere 5-9.

Die **C-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) fiir die Dien-Endgruppe. Die Signallagen
fiir die Kohlenstoffatome des Makrocyclus sowie der bandarti-
gen Strukturfragmente entsprechen denen in den Oligomeren 5,
7 und 9. Die 'H-NMR-Spektren der Oligomere 59 zeigen die
erwarteten Signale!!,

Die Molekulargewichte der Oligomere 5—9 wurden durch Te-
nenspray- und Laserdesorptions-Massenspektrometrie (LD-
MS) bestimmt. Fiir die Oligomere 5 und 6 wurden die Molmas-
sen 3064.7 (berechnet 3065.3) bzw. 3378.0 (berechnet 3377.8)
mit der Ionenspraymethode!!!! ermittelt. Die Molekularge-
wichtsbestimmung (LD-MS)!*2! fiir 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 ™ 1. Bei den
Oligomeren 6 und 8 mit Dien-Endgruppen tritt eine Bande bei
¥ =655 cm™! auf, wihrend die Oligomere 5, 7 und 9 in diesern
Bereich nicht absorbieren. Das IR-Spektrum von 4 zeigt analog
zu dem der Oligomere 5, 7 und 9 keine Absorption bei 655 cm ™!
und léf}t daher die Zuordnung des Epoxynaphthalinfragments
als Endgruppe fiir 4 zu.

Das '*C-CP/MAS-NMR-Spektrum des Polymers 4 stimmt
mit den hochaufgeldsten 3C-NMR-Spektren der Oligomere 5,
7 und 9 (Abb. 1) weitgehend {iberein, wodurch zusatzlich die
Epoxynaphthalin-Endgruppe fiir 4 bestétigt wird.

Trimer 5

Pentamer 7

“JL L Az )

Heptamer 9
L L«JJU
L ui-....—*‘:...-l', l.fJ ’ Jm
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Abb. 1. 3C-NMR-Spektren von 5, 7 und 9, 62.9 MHz, CDCl,; e Signal von
CDCl,; 3C-CP/MAS-NMR-Spektrum von Polymer 4.
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Die Oligomere 5-9 fallen einerseits wegen der eingesetzten
syn, anti-Isomerengemische von 1 und 2, andererseits wegen der
stereochemischen Méoglichkeiten bei Diels-Alder-Reaktionen
als Isomerengemische an. Bei den NMR-Spektren von 5-9
kommt es deshalb zu einer Signalhdufung, die eine Zuordnung
der Isomere erschwert. Um isomerenirmere Produkte zu erhal-
ten, wurden 1 durch Diinnschichtchromatographie an neutra-
lem Aluminiumoxid (Eluent CH,Cl,/MeOH 250:1) und 2
durch Sdulenchromatographie an Aluminiumoxid (Eluent
Ethylacetat/Hexan 1:3) je in ihre syr- und anuti-Isomere ge-
trennt. anti-1 wurde dann mit anti-2 zu einem Trimer 5 (im
folgenden als anti-5 bezeichnet) umgesetzt!!3],

Die beiden Konfigurationsisomere von 1 lassen sich NMR-
spektroskopisch nicht eindeutig zuordnen. Vom anii-1-Bispy-
ridinkomplex wurde deshalb eine Rontgenstrukturanalyse an-
gefertigt (Abb. 2)I'1 In Abbildung 21'°! ist die mittlere
Elektronendichteverteilung der Pyridinringe dargestellt, da die
Ringe rotieren.

Abb. 2. Struktur des Bispyridinkomplexes von anti-1 im Kristall {15].

Die beiden Konfigurationsisomere von 2 konnten NMR-
spektroskopisch eindeutig zugeordnet werden!'®). Die 'H- und
13C.NMR-Spektren des Trimers anti-5 sind erwartungsgemin
besser aufgelost. Trotz der Verwendung der isomerenreinen
Edukte gnti-1und anti-2 sind fiir anti-S eine Vielzahl von Stereo-
isomeren zu erwarten, die nicht nur auf den exo/endo-Angriff
bei Diels-Alder-Reaktionen zuriickzufithren sind. Im vorliegen-
dem Fall sind die Edukte selbst Bicyclen, wodurch in anti-S die
in Schema 2 angegebenen Isomere moglich werden (mit syn und
anti wird hier die Stellung der Sauerstoff- und Vinylenbriicken
zueinander bezeichnet).

Bei vergleichbaren Cycloadditionen werden bevorzugt nur
die syn/endo-H-Isomere erhalten!* 7). In unserem Falle sollte da-

ﬁj::::iﬁ jjj:::iﬁ

syn / endo - H syn / exo - H

JieCE TeCH

anti / endo - H anti / exa - H

Schema 2. Mégliche Stereoisomere bei der Diels-Alder-Reaktion von bicyclischem
Enophil 2 und Dienophil 1.
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her nur ein Isomer von anti-5 entstehen. Die NMR-Spektren
von anti-5 zeigen jedoch mehr Signale als fiir ein einziges Isomer
zu erwarten wiren. Aus Signalverdopplungen im 3C-NMR-
Spektrum von anti-5 schlieBen wir, dafl mindestens zwei Isome-
re entstanden sind, deren genaue Struktur nur durch Trennung
und Kristallisation und anschlieBende Rontgenstrukturanalyse
zu bestimmen wiére. Zur genauen Zuordnung der !3C-NMR-
Signale von anti-5 wurden C/H-COSY- sowie C/H-korrelierte
ferngekoppelte NMR-Spektren!!3! aufgenommen.

Zur Zeit arbeiten wir an Aromatisierungssequenzen fiir die
hier vorgestellten Oligomere.

Experimentelles

§: 150 mg (0.16 mmol) 1 und 80 mg (0.07 mmol) 2 werden in 20 mL Toluol geldst
und sieben Tage unter Rickflull geriihrt. Nach Erkalten des Reaktionsgemisches
wird das Toluol abgezogen. Der griine Riickstand wird in wenig CH,Cl, aufgenom-
men, mit Hexan ausgefillt und abzentrifugiert. Dieser Vorgang wird noch zweimal
wiederholt, um Riickstdnde von 1 und 2 zu cntfernen. Die weitere Reinigung erfolgt
sdulenchromatographisch an Aluminiumoxid (desaktiviert mit 5% H,0)/CHCI,.
Nach der chromatographischen Reinigung wird erneut aus CH,Cl,/Hexan umge-
fallt und im Vakuum bei 75 °C getrocknet. Man erhélt 145 mg (73 %) cines olivgrii-
nen Pulvers.

6: 80 mg (26 pmol) 5und 12 mg (77 pmol) 3 werden in 10 mL Toluol geldst und 48 h
unter Rickflufl gerithrt. Die Aufarbeitung erfolgt analog wie bei 5. Man erhilt
70 mg (87 %) eines olivgriinen Pulvers.

7--9: Reaktionsfithrung und Aufarbeitung siche 5 und 6, Ausbeuten 65, 81 bzw.
36%.

4: Reaktionsfiihrung siehe 5, jedoch mit dquimolaren Mengen von 1 und 2. Die
Reinigung gelingt durch mehrtigige Extraktion mit CH,Cl,, nachdem das Reak-
tionslésungsmittel abgezogen wurde.
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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 katiomische Metallocene des Typs {Cp,M-R]™*
(R = Alkyl, M = Ti, Zr, Hf) sind hochaktive Katalysatoren fiir
die Olefinpolymerisation!* ~3! Tn konventionellen homogenen
Ziegler-Katalysatorsystemen werden kationische Spezies durch
Reaktion des Metallocens mit Alkylaluminum-Aktivatoren wie
Methylaluminoxan gebildet!*®* 31 Aluminiumfreic Komplexe
sind durch Reaktion von dialkylierten Metallocenen [Cp,MR,]
mit Triphenylcarbeniumsalzen ,,nicht-koordinierender Anio-
nen!® wie [CPh,][B(C4Fs).] (2 ab Schema 1) zugéinglich. Dabei
sollen monomere kationische 14-Elektronen-Komplexe entste-
hen [Gl. (a)]'"). Diese Reaktion wird vielfach zur Erzeugung
kationischer Katalysatorsysteme angewendet!3 87111,

[Cp;MR,] + [CPhy] "[B(CeFs)yl™ — [Cp,M—RI*[B(CsF),]™ + PhyCR (a)

Wir haben kiirzlich itber die Charakterisierung homogener
Polymerisationssysteme auf der Basis kationischer Alkylmetall-
komplexe berichtet!?-* 121 und gezeigt, daB im Falle der Ben-
zylverbindungen [Cp,ZrR]* (R = CH,Ph) auch in Gegenwart
von [Cp,ZrR,] im Uberschuf tatsichlich nur monomere Kom-
plexe auftreten, da der Elektronenmangel des Metallzentrums
durch die #%-Koordination des Benzylliganden gemildert
wird? 13 Bei Methyltitankomplexen treten dagegen recht
kurzlebige dimere Zwischenstufen [(Ind,TiMe),(u-Me)]*
(Ind = Indenyl) aufl'®*4!. Die Untersuchung der Reaktion von
Methylzirconium- und Hafniumkomplexen mit [CPh,][B(CF;).]
2 bei tiefen Temperaturen zeigt nun, daf eine Formulierung wie
in Gleichung (a) den Reaktionsverlauf nicht adaquat beschreibt
und daB dimere Komplexe als Hauptprodukte auftreten
kénnen.

[*] Dr. M. Bochmann, S. J. Lancaster
School of Chemical Sciences, University of East Anglia
GB-Norwich NR47TJ (GroB8britannien)
Telefax: Tnt. +603/295 396

[**] Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Rescarch Council geférdert.
Wir danken Dr. S. Holding (RAPRA Technology Ltd.) fir GPC-Molekularge-
wichtsbestimmungen.

Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 15/16

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

Bei der Reaktion der Methylkomplexe [Cp,MMe,] 1a-1d
mit 2 bei —60°C in CD,Cl, bilden sich zweikernige methylver-
briickte 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 Loésungsmittelmolekiil oder das Anion.
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Schema 1. Gegenion der Komplexe 3 und 4: [B(C Fo),i™.

Die Verbindungen 3a-[B(C,F;),] und 3b-[B(C¢Fs),] scheiden
sich aus Dichlormethan-Hexan-Gemischen in Form fast farblo-
ser, sehr hydrolyseempfindlicher feiner Kristalle ab, wahrend
sich 3¢-[B(C,F,),] beim Abkiihlen als rotes Ol niederschligt,
das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Zur spek-
troskopischen Charakterisierung werden die Verbindungen di-
rekt in Losung (CD,Cl,) hergestellt. Da rac-1¢ aus einem Ge-
misch von (R)- und (S)-Isomeren besteht, fithrt die Bildung
eines kationischen Dimers zu zwei Diastereomeren im Verhilt-
nis 2:1 (Schema 2). Das Kation 3d bildet ein Paar von Dia-
stereomeren, die im Verhéltnis 1.7:1 vorliegen.
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Schema 2. Gegenion: [B(C.Fs),] ™.

Die Stabilitdt der Dimere und ihre Reaktionsbereitschaft ge-
geniiber iiberschiissigem CPh; hingt von der Natur der Cp-Li-
ganden ab, 3a reagiert mit 2 bereits beim Erwdrmen auf —40°C
zum monomeren Kation 42! Im Gegensatz dazu wird 3¢ von
iiberschitssigem Triphenylcarbeniumsalz unterhalb von 20°C
nicht angegriffen. Zwar setzt es sich bei Raumtemperatur mit 2

0044-8249/94/1515-1715 § 10.00+ .25/0 1715





