ZUSCHRIFTEN

Ein stabiles Polyphenoxyl mit sternformiger
n-Konjugation: Oktett-Zustand im Mittel**

Hiroyuki Nishide,* Makoto Miyasaka und Eishun
Tsuchida

Eine groBe Herausforderung ist die Suche nach Synthesen
fiir organische Verbindungen mit sehr hohem Spin (bedingt
durch magnetische Ordnung, die intramolekular iiber die
Bindungen vermittelt wird). Man verspricht sich davon
Materialien, deren Magnetismus nur auf organischen Kom-
ponenten beruht.'l Die High-spin-Anordnung im Grundzu-
stand wurde fiir kreuzkonjugierte Polyradikale nachgewiesen
und fiir Radikale in Polymerhauptketten, z.B. Poly(1,3-
phenylencarben)!® und Poly(1,3-phenylenphenylmethin).l's]
Auch pseudo-zweidimensional verzweigte, zyklische und
leiterartige Analoga wurden hergestellt, um die Spinquan-
tenzahl S bei niedriger Temperatur zu erhéhen.! Das Ziel
war dabei, den Schaden durch einen Radikal- oder Spindefekt
zu verringern, der sich bei kreuzkonjugierten Polyradikalen
fatal auswirkt. Dariiber hinaus waren diese Polyradikale bei
Raumtemperatur chemisch nicht stabil.

Es gibt noch ein weiteres Konzept fiir organische High-
spin-Verbindungen: m-konjugierte lineare Polymere mit an-
gekniipften Radikalgruppen am Polymer-Riickgrat, die mit
dem Riickgrat m-konjugiert sind, um die ferromagnetische
Kopplung der Radikale zu gewihrleisten.l's] Bei dieser Art
von Polyradikalen reagiert die Spin-Anordnung zwischen den
ungepaarten Elektronen nicht empfindlich auf Spindefekte,
die bei Radikalpolymeren mit zunehmender Molekiilgrofie
unvermeidlich sind, weil die magnetische Wechselwirkung
iiber das m-konjugierte Polymer-Riickgrat vermittelt wird. Ein
weiterer Vorteil ist, daf} die eingebauten Radikalgruppen aus
einer Reihe von chemisch stabilen organischen Radikalen
gewdhlt werden konnen. Wir stellten kiirzlich Poly(1,2-
phenylenvinylen) mit Di-fert-butylphenoxyl als angehédngter
Radikalgruppe her, das ein durchkonjugiertes Riickgrat
enthélt und bei dem eine weitreichende ferromagnetische
Austauschwechselwirkung zwischen den ungepaarten Elek-
tronen moglich ist: 1, mit einer Spinkonzentration von 0.7 pro
Monomereinheit, weist S-Werte von 4/2-5/2 aufl! Wir
berichten hier iiber unsere erfolgreiche Erhohung sowohl
von § als auch der Stabilitidt des Polyradikals durch Erweite-
rung von 1 zum sternférmigen 2 (Schema 1).

Die Acetoxyvorstufe 2” wurde in einer Eintopfsynthese
durch die Pd-katalysierte Heck-Reaktion des Styrols 3 mit
1,3,5-Triiodbenzol 4, dem Kern des sternformigen Polymers,
hergestellt (siche Experimentelles). Molekulargewicht und
Polymerisationsgrad DP (=/+m +n+ 6 fiir 2) des sternfor-
migen Polymers wurden durch das Verhiltnis von 3 zu 4
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Schema 1. 1 und Synthese von 2.

wihrend der Polymerisation gesteuert. In jedem Polymer
hatten alle Iodgruppen vollstindig abreagiert. Der durch
Lichtstreuung gemessene DP war im Einklang mit dem
elementaranalytisch ermittelten Bromidgehalt, was fiir eine
lineare Struktur der Seitenketten spricht. 14 BC-NMR-
Signale, die den Benzolringen und Vinylengruppen zugeord-
net wurden, stiitzen sowohl die Kopf-Schwanz-verkniipfte
Struktur der Seitenketten als auch die 1,3,5-trivinylensubsti-
tuierte Benzolstruktur des Kerns. 2” wurde vollstindig zum
entsprechenden Hydroxypoly-
mer 2’ hydrolysiert. Daneben
wurden auch die Tri- und He-
xaradikalverbindungen 5 und 6
hergestellt.

Das Hydroxypolymer 2’
(DP =33, 42, 70) wurde mit
einem geringen UberschuB an
nBu,NOH in 2-Methyltetrahy-
drofuran (2Me-THF) in das
Phenolatpolymer iiberfiithrt und dann heterogen mit wifiriger
K;[Fe(CN),]-Losung zum Polyradikal 2 oxidiert. 2 ist auch in
den tiblichen Losungsmitteln wie Benzol, THF und Chloro-
form 16slich. Seine UV-Absorption war gegeniiber der von 5,
6 und 1 (4,,,, =420, 423 bzw. 425 nm) bathochrom zu 1,,,,=
450 nm verschoben und weist auf eine m-Konjugation im
Riickgrat von 2 hin.

Eine Losung von 2 in Chloroform wurde unter Sauerstoff-
ausschluBl zu einem transparenten, brédunlich-griinen und
sproden Film verarbeitet; das glasartige Verhalten! wird
der starren Struktur von 2 zugeschrieben. Im festen Zustand
war 2 sogar bei Raumtemperatur stabil. Die Halbwertszeiten
der Radikale 2, 1 und 3 betrugen 3.4, 1.2 bzw. 0.1 d. Die
Konjugation mit dem sternférmigen Riickgrat und/oder die
weitgehend planare Geriiststruktur erhohen die chemische
Stabilitédt der angekniipften Phenoxylradikale in 2.

Das ESR-Spektrum von 2 bei niedriger Spinkonzentration
lieB eine Hyperfeinaufspaltung bei g =2.004(2) erkennen, die
durch die 5-7 Protonen der Phenoxyl- und der Phenylen-
vinylengruppe bedingt ist. Die Spindichteverteilung zum
Kern von 2 wurde durch die Hyperfeinstruktur des ESR-
Spektrums der Kern-Modellverbindung 5 bei niedriger Spin-
konzentration nachgewiesen (Abb. 1a). Diese ESR-spektros-
kopischen Ergebnisse legen eine effektiv delokalisierte Spin-
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Abb. 1. a) ESR-Spektrum der Kern-Modellverbindung 5 bei niedriger
Spinkonzentration in Toluol bei Raumtemperatur (die gestrichelte Linie
steht fiir die Simulation, ai=0.10, 0.09 und 0.08 mT). b) AM,=+2-ESR-
Signal von 5 bei hoher Spinkonzentration bei 77 K. ¢) Auftragung von y,q 7
gegen T fir 5 (Spinkonzentration 0.9) in 2Me-THF. Die durchgezogene
Linie ist die theoretische Kurve, berechnet nach Gleichung (1) fiir 2J=
19cm™, 6=—-029K, x, =0, x,=0.13(2), x;=0.86(8).F!

verteilung iiber das gesamte sternférmige Polyradikal nahe,
wahrscheinlich wegen seiner weitgehend planaren, also
sterisch wenig gehinderten Struktur. Die ESR-Spektren von
2, 5 und 6 bei hoher Spinkonzentration in glasférmig er-
starrtem Toluol wiesen mit AM;=+42 einen verbotenen
Ubergang auf, der auf eine Triplett-Spezies bei g=4.021(8)
zuriickzufiihren ist (Abb. 1b).

Die statische magnetische Suszeptibilitdt und die Magne-
tisierung der Polyradikale wurden mit einem SQUID-Ma-
gnetometer (Quantum Design MPMS-7) in gefrorenem 2Me-
THF oder Toluol gemessen. Die Magnetisierungskurven des
Triradikals 5 wurden neben der Brillouin-Kurve fiir §=3/2
bei <3 K dargestellt und weisen auf einen Quartett-Grund-
zustand des Triradikals hin. Abb. 1c¢ zeigt fiir 5 das Produkt
aus der molaren magnetischen Suszeptibilitit y,, und 7,
aufgetragen gegen 7: y,,1 steigt wie bei ferromagnetischen
Spezies bei tiefer Temperatur ausgehend vom theoretischen
Wert (ymaT=0.375) fiir S=1/2, der nach der van-Vleck-
Formell! [Gl. (1)] erhalten wurde; man erhilt die Spinaus-

YmarT = (Nag?up D)/(K(T — 0))[x;{1 + exp(—2J/kT)
+10exp(J/kT)}/12{1 + exp(—2J/kT) +2exp(J/kT)} (1)
+x,/(3 + exp(—2J/kT)) + x,/4]

tauschkopplungskonstante (J, positiv fiir ferromagnetische
Verbindungen) der ferromagnetischen Wechselwirkung. Der
Wert 2J=19+2cm! fiir 5 ist groBer als der Wert (6+
1 cm™) fiir das entsprechende Diradikalanalogon 1-[2'-Me-
thyl-5-(3",5"-di-tert-butyl-4”-oxyphenyl)styryl]-2-[4'-(3",5"-
di-tert-butyl-4”-oxyphenyl)styryl|benzol. Dieses Ergebnis be-
weist, dal} der 1,3,5-trisubstituierte Benzolkern als effektiver
Koppler zur Verkniipfung von drei Polyradikalseitenketten
dient.

Der Einschub in Abb. 2 zeigt die y,,,7-Auftragungen fiir
die Polyradikale 2 und 6, die ungefihr dieselbe Spinkon-
zentration von ca. 0.7 und unterschiedlichen Polymerisations-
grad DP aufweisen. Der fiir ferromagnetische Spezies typi-
sche y.7-Anstieg bei tiefer Temperatur ist bei Polyradikalen
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mit hohem Molekulargewicht noch verstéirkt, d.h., er ent-
spricht der Anzahl von Spins im Polyradikal. Das sternférmi-
ge Polyradikal weist eine effektivere Wechselwirkung als das
entsprechende lineare Polyradikal auf. Abb.2 zeigt die
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Abb. 2. Auftragung von M/M, gegen das Verhiltnis aus magnetischem
Feld und Temperatur fiir 2 (DP =70) mit einer Spinkonzentration von 0.80
pro Monomereinheit in 2Me-THF bei 1.8 (@), 2.0 (m), 2.5 (0) und 3K (o)
sowie die theoretischen Kurven zu den Brillouin-Funktionen fiir S =1/2,
3/2, 5/2, 7/2 und 9/2. Einschub: Auftragung von y,,,7 gegen T fiir 2 mit
verschiedenem Polymerisationsgrad (DP) und unterschiedlicher Spinkon-
zentration. DP =70, 0.75 Spins/Einheit (0); 42, 0.68 (2); 33, 0.65 (o). Fiir 1
mit DP =29 und 0.68 Spins/Einheit (V). Fiir 6 mit 0.75 Spins/Einheit (o).

Magnetisierung M des sternformigen Polyradikals 2 (DP =
70), normiert auf gesittigte Magnetisierung M,. Die M/M-
Kurven fiir 2 liegen selbst bei einer Spinkonzentration von
0.80 beinahe auf der theoretischen Brillouin-Kurve fiir § =9/2
bei schwachem bzw. 6/2 bei starkem magnetischen Feld,
wodurch sich das Polyradikal 2 als Mischung aus molekularen
High-spin-Anordnungen ¢ oder einem dispersen Spinsy-
stem mit durchschnittlich S =7/2 auszeichnet.

Experimentelles

Polymerisation: ~ Palladiumacetat (0.6 mmol),  Tri-o-tolylphosphan
(1.2 mmol), 1,3,5-Triiodbenzol” (0.1 mmol) und Triethylamin (3.08 mmol)
wurden zu einer Losung des Monomers 3! (6.06 mmol) in DMF (12.3 mL)
gegeben. Die Losung wurde 6 h auf 45 °C und dann 18 h auf 90 °C erwarmt.
Das Gemisch wurde iiber eine Polystyrolgel-Sdule getrennt und durch
Umfillen aus Chloroform in Methanol gereinigt. Das Polymer fiel als
gelbes Pulver in 42 % Ausbeute an. Das Molekulargewicht des Polymers
wurde durch Lichtstreuungsmessungen mit einem Tosoh-LS-8000-Gerét
ermittelt.

2"”: 'TH-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 =1.42 (s, 54H; C(CH,)3), 2.38 (s, 9H;
OCOCHs;), 723-774 (m, 24H; Ar, CH=CH); "“C-NMR (125 MHz,
CDCly): 6=22.53, 31.98, 36.20, 125.85, 12740, 12772, 128.05, 129.18,
129.39, 132.11, 135.97, 137.66, 138.45, 138.67, 142.17, 143.68, 170.76; IR
(KBr): #=1765cm™ (vc—o), 960 (dc—c). Korrekte Elementaranalyse.
Todgehalt unter 0.01 %, durch Verbrennungsanalyse bestimmt. Die Fluo-
reszenz bei 450 nm (4., =420 nm) ist auf die trans-Stilben-Struktur zu-
riickzufiihren.

2": 2" wurde durch vollstindige Entfernung der Acetylschutzgruppen mit
KOH in DMSO/THF in 2’ iiberfiihrt. 'H-NMR (500 MHz, CDCl;): d =1.45
(s,54H; C(CHs);), 5.24 (s,3H; OH), 7.39-7.78 (m, 24 H; Ar, CH=CH); 1*C-
NMR (125 MHz, CDCl;): 6 =29.85, 33.96, 123.43, 123.55, 126.25, 126.51,
126.78, 127.64, 128.12, 131.66, 133.68, 134.72, 135.78, 136.12, 141.44, 153.17;
IR (KBr): #=3640 cm™' (vo_g), 960 (0c—c). M,=2.1 x 10* (M,/M,=12)
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fiir DP =70, 1.3 x 10* (M,/M,=12) fiir DP =42, 1.0 x 10* (M,/M,=1.2)
fiir DP =33.

Oxidation: Das Hydroxypolymer 2’ wurde mit einem geringen Uberschu3
an nBu,NOH in 2Me-THF vollstdndig in das Phenolatanion umgewandelt
und vorsichtig mit wéBrig-alkalischem K;[Fe(CN)s] unter heterogenen
Bedingungen in einer Inertgasatmosphire bei Raumtemperatur zu den
entsprechenden Polyradikalen oxidiert.

5:1,3,5-Tris[4'-(3",5"-di-tert-butyl-4"-acetoxyphenyl)styryl|benzol 5” wurde
in einer Heck-Reaktion aus 4-(3',5'-Di-tert-butyl-4"-acetoxyphenyl)styrol
und 4 in 63 % Ausbeute hergestellt. Korrekte Elementaranalyse. 'H-NMR
(500 MHz, CDCl;): 6 =1.42 (s, 54H; C(CHs;);), 2.38 (s, 9H; OCOCH,),
7.22-7.74 (m, 27H; Ar, CH=CH); *C-NMR (125 MHz, CDCl;): 6 =22.68,
31.50, 35.58, 125.21, 126.98, 127.60, 128.30, 129.09, 136.05, 137.74, 138.33,
140.99, 142.10, 142.73, 147.64, 171.12; IR (KBr): 7=1765 cm™! (vc—o), 960
(0c—c); FAB-MS: m/z =1122.7 (gef.), 1122.7 (ber.). 5” wurde in alkalischer
Losung zu 5 entschiitzt, das wie oben beschrieben zu 5 oxidiert wurde.

6: 6” wurde durch Umsetzung von 2-[4'-(3",5"-Di-tert-butyl-4”-acetoxy-
phenyl)styryl]-4-(3',5'-di-tert-butyl-4'-acetoxyphenyl)styrol mit 4 herge-
stellt. 'H-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 =1.32 (s, 108 H; C(CHs)5), 2.38 (s,
18H; OCOCHs;), 7.22-7.82 (m, 48H; Ar, CH=CH); BC-NMR (125 MHz,
CDCly): 6 =22.54,22.68, 31.43, 35.59, 124.52, 125.22, 125.37, 125.44, 126.58,
126.78, 126.94, 126.99, 127.58, 129.18, 130.51, 131.12, 134.63, 135.24, 135.98,
136.31, 137.76, 138.01, 140.98, 141.36, 142.55, 142.73, 147.43, 147.67, 171.03,
171.11; IR (KBr): 7=1765 cm™ (vc—o), 962 (dc—c); FAB-MS: m/z =2167
(gef.), 2167.3 (ber.). 6” wurde entschiitzt und zu 6 oxidiert.
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Das Polyradikal 2 war amorph und glasartig. Bei der Differenz-
Scanning-Kalorimetrie wurde bis zur Zersetzungstemperatur (7 bei
10proz. Gewichtsverlust unter N, =283 °C, bestimmt durch Differenz-
thermoanalyse) kein Ubergang glasartig —gummiartig festgestellt.
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Dichlorodinickel()-Komplexe mit #>-CO- oder
u?-CS-Briickenfunktion und Trimethylphos-
phanliganden: homologe Zusammensetzung,
aber grundverschiedener Aufbau**

Hans-Friedrich Klein*, Andreas Schmidt, Ulrich
Florke und Hans-Jiirgen Haupt*

Schon lange ist bekannt, dal bei der Reduktion von
Metallsalzen ein Mangel an geeigneten Stiitzliganden eine
Clusterbildung induziert, wenn Metall-Metall-Bindungen
und/oder zusitzliche Ligandbriicken gebildet werden kon-
nen.l! In den ersten Schritten einer solchen Kondensation
sollten hochreaktive Zweikern-Zwischenstufen mit niedrigen
Koordinationszahlen der Metalle in niedrigen Oxidations-
stufen eine wichtige Rolle spielen. Wir haben beim Nickel in
Gegenwart von Trimethylphosphan und einer geeigneten
Quelle fiir Carbonyl- oder Thiocarbonylliganden Bedingun-
gen gefunden, die dicht an der Grenze zur Metallabscheidung
eine Isolierung und Charakterisierung liickenhaft koordinier-
ter Dinickelverbindungen der formalen Oxidationsstufe +1
ermoglichen.

Bei —80°C und unter Ausschlu3 koordinierender Solven-
tien reagiert [Ni(cod)(PMe;),] (cod =1,5-Cyclooctadien) mit
Oxalylchlorid nach Gleichung (1) zu einer bei 20°C stabilen
violetten Losung, aus der mit Pentan in der Kélte schwarze
Kristalle von 1 ausgefillt werden.?

3[Ni(cod)(PMes),] + (COCI), T2,

—80°C

[Ni,CL(CO)(PMes)s] + [Ni(CO)(PMes);] + 3cod (V)
1

Der Komplex 1 16st sich mit tiefblauer Farbe gut in Ethern;
die klaren Losungen in THF scheiden jedoch nach 30 Minu-
ten bei 20°C einen braunen Feststoff ab, und nach drei
Stunden werden als Hauptprodukte [Ni(CO)(PMe;);] und
NiCl, nachgewiesen. Losungen in Diethylether oder Toluol
sind stabiler und geben beim Abkiihlen Einkristalle.

Parallel zum Carbonylkomplex 1 konnten wir unter scho-
nenden Bedingungen den Thiocarbonyldinickelkomplex 2
analoger Zusammensetzung herstellen, der sich von 1 in
seinen Eigenschaften und in seiner Struktur jedoch charakte-
ristisch unterscheidet. Bei —80°C und wiederum unter Aus-
schluB koordinierender Solventien reagiert [Ni(cod)(PMes),]
mit Thiophosgen nach Gleichung (2) zu einer bei 20°C
stabilen roten Losung, aus der durch Einengen ein rotes Ol
abgeschieden wird, das innerhalb von wenigen Stunden oder
einigen Tagen schwarze Nadeln des Toluol-Solvats 2 - C;Hg
bildet. 2 zerflieBt unter Diethylether zu einem roten Ol, das
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