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Die Synthese makromolekularer Leiterstrukturen des Typs 1 
ist eine besondere Herausforderung fur die Polymerchemie. Mit 

Leiterpolymeren ist es moglich, 
Form und Formstabilitat von 
doppelstrangigen Polymeren im 
Vergleich zu ihren linearen 

n Analoga zu untersuchen[']. 
1 Beim Vorliegen einer ausge- 

dehnten x-Konjugation haben 
zweidimensionale Strukturen auch elektronische Vorteile, z. B. 
eine niedrige Bandliicke [*I. 

Im folgenden beschreiben wir die Synthese des hochmoleku- 
laren Heteroacens 2 (nDec = n-Decyl), das in organischen Sol- 
ventien vollstandig loslich ist und spektroskopischen Untersu- 
chungen zufolge eine defektfreie Leiterstruktur aufweist. Fur 
den Polytneraufbau, aber auch fur die nachfolgende Erzeugung 
ausgedehnter x-Konjugation im Acen, sind Studien an oligomc- 
ren Modellverbindungen von zentraler Bedeutung. 

: 

Fiir die Synthese doppelstrangiger Polymere bieten sich prin- 
zipiell zwei Vcrfahren an : Ein ,,konzertierter" Weg durch repeti- 
tive Cycloadditionen und ein mehrstufiger Weg, bei dem lineare 
Vorlaufer polymeranalog cyclisiert werden. lm Falle von 
Acenen 3 ist die repetitive Diels-Alder-Cycloaddition die Syn- 
thesemethode der Wahl[']]. Auf dem Wege zum schwefelhaltigen 
,,Polyhydroacen" 2 verfolgten wir eine mehrstufige Synthese- 
route. Ausgangsverbindung ist das Terephthalophenon 4a 
(siehe Schema 2) C4], das durch nucleophile aromatische Substi- 
tution mit 1,3-Benzoldithiol (,,Dithioresorcin") Sa oder 2-Me- 
thyl-I ,3-benzoldithiol 5 b in einstrangige Polyphenylensulfide 
mit Benzoylsubstituenten uberfiihrt werden soll. AnschlieRende 
Cyclisierung in einer Sequenz von Friedel-Crafts-Reaktionen 
soll dann Leiterstrukturen hervorbringen. Die Phenylsub- 
stituenten von 4 verbleiben als stabilisierende Substituenten am 
Acenperimeter, wihrend die n-Alkylgruppen zur Erzielung ei- 
ner ausreichenden Loslichkeit des starren Polymergeriistes un- 
erlaBlich sind. 

In Modellreaktionen (Schema 1) konnen 4 a  und 4b rnit 
Thiophenolat zu 6a  bzw. 6 b  (jeweils 95% Ausbeutc) umge- 
setzt werden. Analog erhalt man aus 2-Fluorbenzophenon 
und den Dithioresorcinen Sa und 5b[5'61 die Diketone 7a 
bzw. 7 b. 

Die ohne erkennbare Nebenreaktion vcrlaufende Phenylcn- 
sulfidbildung zu 6 legt eine Polykondensation von 4a mit Sa 
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pendium. 
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Schcma 1. a) K,CO,/Dimethylacetamid, 120°C; b) 1. LiAIH,/THF; 2.  BF, . 
OEt,/CH,CI,; c) DDQ/THF/O.S% H,O; d) 7a: 1. LiAIHJTHF; 2.  BF, OEtJ 
CH,CI,, 7b: 1. LiAIH,/THF; 2. SnCl,/CH,CI,. 

nahe (Schema 2). Dabei substituiert das durch Deprotonierung 
mit Kaliumcarbonat in Dimethylacetamid entstehende Dithio- 
lat bei einer Reaktionstemperatur von 120 "C beide Chloratome 
von 4. Auf diese Weise ist z. B. das Polyphenylensulfid 8 a  init 
mittleren Molmassen M ,  = 150000 und M ,  = 670000, be- 
stimmt durch Membranosmometrie bzw. Lichtstreuung, zu- 
ganglich . 

Fallt man das Polymer 8 a durch EingieDen der Reaktionsmi- 
schung in 10proz. Essigsaure aus, so zeigen die Elugramme der 
Gelpermeationschromatographie eine bimodale Verteilung. 
Das Maximum im niedermolekularen Bereich geht auf die Bil- 
dung cyclischer Oligomere 9 zuruck, die sich FD-massenspek- 
trometrisch mit bis zu acht Repetitionscinheiten nachweisen las- 
sen. Die makrocyclischen Oligomere 9 lassen sich jedoch leicht 
aus dem in Dichlormethan geliisten Rohmaterial durch fraktio- 
nierendes Fallen rnit Aceton abtrennen, wodurch auBcrdem Po- 
lymerproben von 8 a rnit enger Molmassenverteilung und Zah- 
lenmitteln der Molmassen von M ,  = 50000 bis M ,  = 130000 
erhaltlich sind; diese Proben konnen zur Untersuchung der 
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Schema 2. a) K,CO,!Dimethylacetamid, 120Tc; h) 1. LiAIHJTHF; 2. SnCI,/CHCI,. R' = p-C,H,-n-C,,H,, . 

Molmassenabhangigkeit der nachfolgenden polymeranalogen 
Friedel-Crafts-Reaktionen genutzt werden. 

Mit dem Diketon 4a reagiert das Dithiol5 b zum Polypheny- 
lensulfid 8 b. Im Gegensatz zu 8 a lassen sich hierbei weder eine 
bimodale Verteilung im GPC-Elugramm noch FD-massenspek- 
trometrisch cyclische Oligomere nachweisen. Auch zeigt das iso- 
lierte Material niedrigere Molmassen sowie eine geringere Poly- 
dispersitat ( M ,  = 65000, M ,  = 140000) als 8a. 

Die Friedel-Crafts-Cyclisierung zu Leiterstrukturen wurde 
zunlchst fur die Modellverbindungen 6a, 6b, 7a  und 7 b unter- 
sucht (siehe Schema 1). Dabei zeigt sich, daD die Cyclisierung 
der Diketone der analogen Reaktion der Dialkohole weit unter- 
legen ist. Dieser Befund bestatigt Beobachtungen bei der Syn- 
these von leiterformigen Polyphenylenen[71. Die Reaktion der 
aus 6a und 6 b gewonnenen Dialkohole (Lithiumaluminiumhy- 
drid in THF) mit Bortrifluorid-Etherat in Dichlormethan liefert 
in quantitativer Ausbeute 10a und 10b als Gemische der jeweili- 
gen Diastereomere. 

Anders als bei der Cyclisierung von 6 konnen bei der Cyclisie- 
rung von 7 prinzipiell Regioisomere entstehen: Das nach Re- 
duktion von 7 a und anschlieljender Friedel-Crafts-Alkylierung 
rnit BF, . OEt, in Dichlormethan anfallende Isomerengemisch 
enthalt den 'H- und ' T-NMR-Spektren zufolge m a r  keine 
uncyclisierten Diarylmethanol-Einheiten mehr, weist aber ne- 
ben den linear anellierten Systemen l l a  auch die gewinkelten 
Strukturen 12 (als Diastereomerengemisch) auf, die durch Frie- 
del-Crafts-Alkylierung in der 2-Position der Benzoldithiol-Ein- 
heit entstehen. Nach Saulenchromatographie (Alox, CH,CI,/ 
Petrolether 4: 1) und Kristallisation (CH,Cl,/Hexan) konnte 
ein cis-Isomer von 12 rein erhalten und seine Struktur kristallo- 
graphisch bestimmt werden. Es wird somit verstandlich, daD 
2-Methyl-I ,3-benzoldithiol 5 b stets anstelle von 1,3-Benzol- 
dithiol 5a als bifunktionelles Nucleophil eingesetzt wurde, um 
die Ausbildung gewinkelter Substrukturen beim RingschluD zu 
Acenen zu unterbinden. Setzt man nun das aus 7 b erhaltliche 
Diol mit SnC1, in Dichlormethan um, so entsteht in der Tat ein 
cis-trans-Diastcreomerengemisch der linear anellierten Struktu- 
ren l l b  (siehe Schema l)[*l.  

Die Reduktion der Polymere 8 a  und 8b zu den entsprechen- 
den Polyalkoholen verlauft mit LiAIH, in THF jeweils quanti- 
tativ. Die Cyclisierung (siehe Schema 2) wird auch hier mit drei 

Aquiv. SnCI, fur jede reak- 
tive Gruppe, jedoch in 
Chloroform, durchgefiihrt. 
Diese Reaktion kann im 
Gramm-MaBstab erfolgen, 
wobei Polymerkonzentra- 
tionen von ca. 4 g Polyalko- 
hol pro Liter Chloroform 
gewahlt wurden. Dies ge- 
wahrleistet, da13 die Reak- 
tion in homogener Phase 
ablaufen kann. Ein Poly- 
merabbau findet weder bei 
der Reduktion noch beim 
anschlieoenden RingschluD 
statt. Unabhangig von der 
Molmasse der Probe erhalt 
man der NMR-spektrosko- 
pischen Analyse zufolge 
Cyclisierungsprodukte ahn- 
licher Struktur. Als von be- 
sonderem diagnostischen 
Wert erweisen sich, wie 
schon bei den Modellreak- 

tionen zu 10, 11 und 12, die NMR-Signale der Methinbrucken. 
Man erhalt jedoch keinen Hinweis auf einen unvollstandigen 
Ablauf der polymeranalogen Cyclisierung 19* ''1. 

Die beschriebene mehrstufige Synthesesequenz fuhrt somit 
zum hochmolekularen, vollstandig cyclisierten und loslichen 
Leiterpolymer 2 b. Dieses Produkt sollte nun den angestrebten 
Vergleich des Forniverhaltens und der Persistenzlange von ein- 
und zweidimensionalen Strukturen, z. B. anhand von Licht- 
streuungs- und Viskositatsmessungen ermoglichenr". 

Dariiber hinaus stehen mit dem Polymer 2 b  und der Modell- 
verbindung 10 geeignete Vorlaufer zur Darstellung von ausge- 
dehnten konjugierten n-Elektronensystemen des Heteropoly- 
acen-Typs durch Dehydrierung oder Ionisierung zur Verfiigung. 
Bei der Reaktion von 10 b rnit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzo- 
chinon (DDQ) in THF in Gegenwart von 0.5 VoL-% Wasser 
entsteht das Diol 13 (96 % Ausbeute) (siehe Schema 1). Dessen 
Umsetzung rnit Trifluormethansulfonsaure in Dichlormethan 
oder Acetonitril (Schema 3) liefert innerhalb von Sekunden 
quantitativ das stabile Dikation 14, das NMR- und elektronen- 
absorptionsspektroskopisch (Abb. 1) charakterisiert werden 
kann (siehe Experimentelles). Eine enge Venvandtschaft dieses 
Dikations 14 rnit dem isoelektronischen Pentacen la0t sich am 
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Schema 3. a) Trifluormethansulfonsaure/CH,CI, oder H,CCN 
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Abb. 1. UV/VIS-Spektrum des Dikations 14 

Habitus der Elektronenabsorptionsspektren feststellen["]. Die 
langstwellige Absorption von 14 ist gegenuber der von 9-Phe- 
nylthioxanthenyliumperchlorat 15 (A,,, = 51 5 nm)[121 stark 
bathochrom verschoben, was auf die geringere Bandliicke des 
hoheren Homologen 14 hinweist. 

Entsprechend der Uildung von 13 wird das Polymer 2 b durch 
Behandlung mit DDQ in THFlO.5 Vo1.-% H,O in den Polyal- 
kohol 16 iiberfuhrt (Schema 4). Das Fehlen des 'H-NMR- 
Signals bei 6 = 5.27, das von der Methinbrucke in 2 b  herriihrt, 

2b 

i a' 

'S 
C H3 16 

Ib) 

17 

Schema 4. a) DDQ/THF/0.5% H,O; b) 1. TrifluormethansulfonsLure:H,CCN; 2. 
Waschen mit wasserfreiem H,CCN. R' = p-C,H,-n-C,,H,, . 

belegt die vollstiindige Umsetzung. Die Charakterisierung des 
zu 14 analogen Polykations 17 wird durch dessen geringe Los- 
lichkeit (z. B. in Dichlormethan, Acetonitril, Nitromethan oder 
Trifluoracetanhydrid) sehr erschwert. Deshalb wurde 16 aus 
THF-Losung zu einem diinnen Film gegossen und dieser zur 
Ionisierung mit Trifluormethansulfonsaure in Acetonitril be- 
handelt. Nach dem Wdschen mit trockenem Acetonitril erhalt 
man ein Elektronenabsorptionsspektrum, das anhand des 
Iangstwelligen Absorptionsmaximums bei 978 nm eine ausge- 
dehnte n-Konjugation kationischer Untereinheiten erkennen 
li8t. Die Uberpriifung auf die Vollstandigkeit der Umsetzung in 
der immobilisierten Phase sowie die nahere Charakterisierung 
der ionischen Polyacenstruktur 17 werden an anderer Stelle be- 
schrieben werden. 

Expevimen telles 
Dikation 14: 10 mg eines Diastereomerengernisch~s von Diol 13 werden in 1 rnL 
CD,CI, gelost und mit einem Tropfen Trifluormethansulfonsaure versctzt. 'H- 
NMR (500 MHz. CD,CI,. 263 K): 6 = 9:72 (s, ZH), 8.75 (d, 3.T(H.H) = 8.4 Hz. 
2H). 8.57 (ni, 4H), 8.18 (t, 'J(H,H) = 7.8 Hz, ZH), 7.94 (d, ,J(H,H) = 7.9 Hz, 4H). 
7.67 (d, ,J(H,H) = 7.9 Hz, 4H). 1.54 (s, 18H); ' T - N M R  (125 MHz. CD,CI,, 
263 K):d = 175.2,157.8,154.1.142.8,139.4,138.8,137.8,132.9,131.7, 131.5,131.2, 
130.6, 128.3. 127.0. 35.6, 30.9. UV/VlS-Spektrum von 14: ~ ( 1 3 )  = 2.9 x M in 
0.05 M Trifluormethansul~onsaure in Acelonitril; A,,, ( ~ [ L r n o l ~ ~ c ~ n - ' ] )  = 323 
(64200), 439 (12 100). 648 (1280), 706 (2920), 778 (4530). 
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141 Die Diketone 4a und 4 b  werden analog Lit. [7l ausgehend von 2,5-Dichlor-p- 
xylol hergestellt. Dieses wird durch KMnO, in Pyridin zu 2,5-Dichlortereph- 
thalsaure oxidiert (72% Ausheule). Das mit SOCI, in Benzol erhaltliche Bis- 
Saurechlorid (85%) liefert dann in einer Friedel-Crafts-Acylierung mit I-Phe- 
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[XI Die Tritylprotonen von 11 b ergeben Signale bci 6 = 5.55 und 6 = 5.50. Das 

Signal des entsprechenden Kohlenstoffatoins erscheint bei 6 = 53.5 und ist 
trotz der im 'H-NMK-Spektrum beobachreten Diastereomerenbildug nicht 
aufgespalten. 

[9] Im 'H-NMR-Spektrum von 2a ergcben die Protonen der Methinbrucken das 
fur eine Triphenylmethanstruktur erwartete Signal bei 6 = 5.25, aber auch cin 
weiteres Signal bei 6 = S.95. Dieser Befund ist jedoch nicht auf uncyclisierte 
Diphenylmethanol-Einheilen zuruckzufuhren, denn im ' 3C-NMR-Spektrum 
sind die Signale der Alkoholstrukturen bei 6 = 72.8 vollstindig verschwunden, 
und neue Signale bei 6 = 52.0 und 6 = 49.0 sind erschienen. Berucksichtigt 
man, daO das Proton der durch Cyclisierung in die 2-Position der Dithioresor- 
cin-Untereinheit cntstandenen Methinhrucke in der Modellverbindung 12 ein 
Resonanzsignal bei 6 = 6.0 ergibt, so wird offenkundig, daI3 die Cyclisierung 
des Polyalkohols zu einem Produkt 2 a fiihrt, in dem auch gewinkelte Substruk- 
turen vorkommen. Dagegen liefert die Cyclisierung des aus 8b erhiiltlichen 
Polyalkohols erwartungsgemHB ein ausschlieBlich linear anelliertes Produkt 
2b, dessen NMR-Spektrum nur ein einziges Signal der Tritylprolooen bei 
6 = 5.27 und das entsprechende "C-NMR-Signal bei 6, = 52.9 enthilt. Auch 
bei einem Signal-Rausch-Verhaltnis von SIN = 150 des 'H-NMK-Signals der 
Methinbriicken werden im Bereich von 5.8 i 6 < 6.3 keine Signale detektiert, 
wie sie fur unvollstlndig cyclisierte Diphenylmethanolstrukturen erwartet wer- 
den. Allerdings wird in1 Elektronenabsorptionsspektrum eine Absorption ge- 
ringer Intensitat bei i.,,, = 602 nm gefunden, die auf eine schon wahrend der 
Cyclisierung erfolgende teilweise Dehydrierung cu Chinodimethan-Unterein- 
heiten zuruckzufuhrcn ist. Diese Zuordnung beruht auf dem Vergleich mit 
entsprechenden Modellverbindungen und verwandten Polymeren [lo]. Der 
Anteil solcher Strukturen, die in den NMR- und IR-Spektren nicht crkennbar 
sind, liegt unter 1 YO. 
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