Komplexen nachzuweisen. Daraus ergibt sich zwingend eine
Revision der Beschreibung der Elektronenstruktur einer
Anzahl bekannter o-Dithiolatometallkomplexe.

Experimentelles

Detaillierte Synthesevorschriften der Komplexe und ihre Charakte-
risierung mit Massenspektrometrie und 'H-NMR-Spektroskopie
werden in einer zukiinftigen Veroffentlichung beschrieben. Alle
neuen Komplexe 1, 1a, 2a, 3, 5 und 5a ergaben befriedigende
Elementaranalysen (C, H, N, S).

Rontgenstrukturanalyse von 1: C,,H,N,O,Pd-CH;CN, M,=
52394, monoklin, P2)/c, a=6.7891(6), b=14.053(1), c=
25259(3) A, B=91.57(1)°, V=2409.0(4) A3, Z=4, py.=
1.445 Mgm~3, u(Mog,) =0.797 mm~!, F(000) = 1080, 12870 gemesse-
ne Reflexe bei 100(2) K, 4212 unabhingige Reflexe, 290 Parameter,
GOF =1.028, R, =0.066, wR, =0.1074. Rontgenstrukturanalyse von
2a: C,HFN,PPd, M,=589.77, triklin, P, a=8.9146(3), b=
10.8276(4), ¢=122280(4) A, a=7634(1), B=8324(1), y=
66.57(1)°, V=1051.97(6) A%, Z=2, pp., =1.862 Mgm=, u(Mog,) =
1.031 mm~!, F(000) =586, 39386 gemessene Reflexe, 8052 unabhin-
gige Reflexe, 310 Parameter, GOF =1.032, R, =0.030, wR, =0.0606.
Rontgenstrukturanalyse von 5: C,,H,0N;SPt, M, =586.65, monoklin,
P2y/c, a=10.4225(6), b=12.6824(9), ¢ =16.4985(9) A, =91.00(1)°,
V=2180.5(2) A3, Z=4, py., =1.787 Mgm~3, u(Moy,) = 6.546 mm~!,
F(000) =1152, 24351 gemessene Reflexe, 8271 unabhingige Reflexe,
271 Parameter, GOF =1.033, R, =0.036, wR, =0.079. CCDC-187891
(1), CCDC-187892 (2a) und CCDC-187893 (5) enthilt die ausfiihr-
lichen kristallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die
Daten sind kostenlos iiber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html
erhiltlich (oder kénnen bei folgender Adresse in GroBbritannien
angefordert werden: Cambridge Crystallographic Data Centre, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ; Fax: (+44)1223-336-033; oder
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Polymerisationsmechanismen

[2.2]Paracyclophane mit definiertem
Substitutionsmuster — Schliisselverbindungen zum
mechanistischen Verstindnis der Gilch-Reaktion
zu Poly(p-phenylenvinylenen)**

Jens Wiesecke und Matthias Rehahn*

Seit der Entdeckung elektrisch leitfahiger organischer Poly-
mere im Jahr 19762 und elektrolumineszierender halblei-
tender Polymere Anfang der 1990er Jahrel®! wurde intensiv an
der Aufkldrung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen kon-
jugierter makromolekularer Systeme gearbeitet. Die Kennt-
nis dieser Zusammenhinge ist fiir die technische Weiter-
entwicklung von z.B. lichtemittierenden Dioden (LEDs),
Photozellenl! oder Feldeffekt-Transistoren (FETs)! von
grofler Bedeutung. Ein vielversprechendes Polymer fiir z.B.
LED-Anwendungen ist Poly(p-phenylenvinylen) (PPV, 1),
das durch zahlreiche Syntheseverfahren in guten bis ausge-
zeichneten Ausbeuten zugiinglich ist.”) Besonders geeignet
scheint die Gilch-Reaktion,®! die gegeniiber Verfahren wie
der Heck-,"1 der Wessling-'""! und der Knoevenagel-Reak-

[*] Prof. Dr. M. Rehahn, Dipl.-Chem. J. Wiesecke

Technische Universitdt Darmstadt
Institut fiir Makromolekulare Chemie
Petersenstrafe 22, 64287 Darmstadt (Deutschland)
Fax: (+49)6151-16-4670
E-mail: mrehahn@dki.tu-darmstadt.de

[**] Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der
Vereinigung der Freunde der TU Darmstadt fuir die finanzielle
Unterstiitzung.

@ Hintergrundinformationen zu den Synthesen, Experimenten und
Analysen sind im WWW unter http://www.angewandte.de zu finden
oder kénnen beim Autor angefordert werden.
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tion!"!) einige Vorziige aufweist, darunter den Einsatz einfach
zuginglicher Ausgangsmaterialien, milde Reaktionsbedin-
gungen und gute Filmbildungseigenschaften der Produkte.
Eine wichtige Anforderung fiir die Verwendung in LEDs ist,
dass das einzusetzende PPV-Material moglichst keine struk-
turellen Defekte enthilt.'”! Allerdings ist bekannt, dass
wihrend der Gilch-Reaktion charakteristische Defekte, z. B.
gesittigte Ethylenbriicken, kettensteife Ethinylen-Einheiten
oder halogenierte Kettenenden in den Polymerketten ent-
stehen.¥ Um den Anteil an Defekten minimieren zu kénnen,
ist die fundierte Kenntnis des Mechanismus der Gilch-Reak-
tion erforderlich. Abgesehen von einigen eher spekulativen
mechanistischen Vorstellungen, z.B. dem Reaktionsverlauf
iiber Carben-Zwischenstufen,['¥ ist folgender Grundmecha-
nismus der Gilch-Reaktion allgemein akzeptiert (Schema 1):
Unter Einwirkung von KO7Bu als Base eliminiert das Edukt 2
zunichst HCL. Das so entstehende eigentliche Monomer 3
polymerisiert anschlieend unter Bildung der nichtkonjugier-
ten chlorhaltigen Poly(p-xylylen)-Zwischenstufe (PPX; 4).
Die gegenwirtige Kontroverse betrifft in erster Linie den
Mechanismus dieses Kettenwachstumsschrittes, aber auch die
Mechanismen der Initiierung, der Terminierung und der
eventuellen Vernetzung sind ungeklirt. Einig ist man sich
wiederum darin, dass 4 im abschlieBenden Schritt unter
Eliminierung eines weiteren Aquivalents HCl in PPV (1)
iibergeht.

R R
Cl
| -nHCI
n H,C CH, ——> Hy,C CH —
Cl Cl
R' R'
2 3
R R
-nHCI
?H—Hzc —— CH=—=HC
Cl
R 4 n R 1 "

R= R'=
H(a) H(a)
OCHj3 (b) OCgH17(b)

Schema 1. Gilch-Reaktion zur Synthese von PPV.

Als Kettenwachtumsmechanismen wurde anionisches,!!*!
radikalisches!'®! sowie parallel verlaufendes anionisches und
radikalisches Kettenwachstum vorgeschlagen.'*1"] Jeder die-
ser Mechanismen wird zwar durch experimentelle Hinweise
gestiitzt, ein unumstoBlicher Beweis existiert unseres Wissens
bislang allerdings nicht.

Wihrend mechanistische Schliisse bislang meist anhand
der Analyse des Polymers gezogen wurden, bezogen wir die
wihrend der Gilch-Reaktion gebildeten niedermolekularen
Nebenprodukte mit ein. Wir berichten hier iiber erste
Ergebnisse dieser Arbeiten, die klare Aussagen zu 1) dem
reaktiven Monomer, 2) der Initiierung und 3) zu der Frage
zulassen, ob unter den herrschenden Reaktionsbedingungen
ein anionisches oder ein radikalisches Kettenwachstum
dominiert. Als Zielpolymer wurde das gut l6sliche Poly[2-
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methoxy-5-(f-ethylhexyloxy)phenylenvinylen] (MEH-PPV;
1b) gewihlt, KOrBu als Base und Tetrahydrofuran als
Losungsmittel. Die Polymerisationen wurden bei Raumtem-
peratur ausgefiihrt. Wahrend der Reaktion entsteht tert-
Butylalkohol als Produkt der HCI-Eliminierung. Sein Anteil
steigt im Verlauf der Reaktion von null auf 2 mol pro mol 2b
an. Dies konnte dazu fiihren, dass ein im Anfangsstadium der
Gilch-Reaktion wirksamer anionischer Mechanismus im
weiteren Verlauf der Polymerisation durch den entstehenden
Alkohol unterbunden wird und in einen radikalischen iiber-
geht. Um einen solchen eventuellen Wechsel des Polymerisa-
tionsmechanismus wihrend der Umsetzung zu vermeiden,
wurde den Reaktionslosungen von Beginn an tert-Butylalko-
hol (2 mol pro mol 2b) zugegeben. Weitere Reagentien wie
Ketteniibertrager oder Kettenstarter wurden hingegen nicht
eingesetzt.

Nach vollstandiger Umsetzung wurden die Reaktions-
mischungen jeweils mit Essigsdure versetzt und in Methanol
gegossen. Das ausgefillte Polymer wurde anschlieBend
NMR-spektroskopisch analysiert (Abbildung 1a zeigt ein

OCH,
locH,

C*VH|C=C-H | |
a) A J \ I, \
DA, U | S S Mo

. [|® 3

‘ ‘.
* . h . . 'I /.w\
b) N Do ﬁ)ﬁg WALJ“)- n o UL LL
8 7 6 5 4 3 2 1

~—— &/ ppm

Abbildung 1. "H-NMR-Spektrum von a) MEH-PPV (1b) und b) der me-
thanollsslichen Rohproduktfraktion, aufgenommen in CDCl; (#) bei
Raumtemperatur.

reprisentatives Spektrum). Die so erhaltenen Spektren
stimmen mit literaturbekannten Spektren!'Y von MEH-PPV
(1b) iiberein. Ebenfalls in Ubereinstimmung mit der Litera-
turl' wurde 1b in Ausbeuten zwischen 60 und 75 % erhalten.

Das 'H-NMR-Spektrum der bei der Polymerfillung in
Methanol gelost verbliebenen und daher vermutlich nieder-
molekularen Produktfraktion enthielt keine Anzeichen auf
nichtumgesetztes Edukt 2b (Abbildung 1b). Dies wird durch
das Fehlen eines Singuletts der benzylischen CH,Cl-Protonen
bei 6=3.90 ppm deutlich, das man in Gegenwart von 2b
erwarten wiirde. Auch ergeben sich keine Hinweise auf eine
signifikante Etherbildung durch nucleophile Substitution, da
ansonsten ein Singulett der CH,OrBu-Protonen bei 0~
4.50 ppm auftreten miisste. Man beobachtet jedoch einige
neue Signale zwischen 2.5 und 3.5 ppm sowie zwischen 5.5
und 6.5 ppm (in Abbildung 1b durch o bzw. e gekennzeich-
net), die sich nicht auf PPX-Substrukturen 4b oder Oligo-
merketten von 1b zuriickfithren lassen. FEine eindeutige
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Zuordnung der Signale gelang wegen des komplexen Signal-
musters in den fraglichen Bereichen des Spektrums hier noch
nicht.

Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung (stationi-
re Phase Kieselgel, Laufmittel Toluol/Hexan) konnten jedoch
einige reine Produktfraktionen isoliert werden. Als erste
Fraktion eluierte ein farbloses Ol, das massenspektrometrisch
untersucht wurde. Der erhaltene m/z-Wert von 592.30
entspricht dem Zweifachen der molaren Masse des einfach

OR OR
RO OR' RO OR
e S,
RO RO
5b 5¢
R =CH OR OR
v O
T o S
6CHz e ¢ RO RO
CH,-CH,-CHs 5d 5e

Abbildung 2. [2.2]Paracyclophane, die wihrend der Gilch-Reaktion prin-
zipiell entstehen kénnten.

dehydrohalogenierten 2b. Im 'H-NMR-Spektrum zeigt diese
Fraktion ein charakteristisches Signalmuster, das insbeson-
dere die in Abbildung 1b mit e gekennzeichneten Signale
enthidlt. Ein Vergleich mit literaturbekannten NMR-Daten
stiitzte die anfingliche Vermutung, dass es sich bei dem Ol um
ein [2.2]Paracyclophan-Derivat handelte.['s! Die 'H- und *C-
NMR-Spektren der nachfolgenden Fraktionen wiesen eben-
falls auf cyclodimerisierte Produkte hin. Es wurde daher
angenommen, dass die Cyclodimerisierung die zweitwichtigs-
te Reaktion wihrend der Gilch-Reaktion ist — eine Schluss-
folgerung mit moglicherweise weit reichenden Konsequenzen
fiir den Polymerisationsprozess selbst.

Zur weiteren Konstitutionsanalyse wurden 2D-NMR-
Techniken wie '"H-'H- (gs-COSYDF) und 'H-"*C-Korrelation
(gs-HSQC, gs-HMBC) eingesetzt. Die damit erhaltenen
Spektren lassen den Schluss zu, dass es sich bei der Verbin-
dung, die als erste von der Sdule eluiert, um das 1,2-
Dichlor[2.2]paracyclophan 5a (Abbildung?2) handelt. An-
hand des gs-HMBC-Spektrums (Abbildung 3 zeigt den rele-

4|8,13

OCH,

5,16 ocH,

1.2
9,10

7N\
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vanten Ausschnitt) konnten Aussagen zu den Nachbarschafts-
beziehungen der OCHj;- und OCgH,;-Substituenten getroffen
werden. Das 3C-NMR-Spektrum enthilt zwei basisliniense-
parierte Signale der C*-OC,H,-Kohlenstoffatome bei 0 =
153.3 und 151.9 ppm. Fiir 2b und verwandte Verbindungen
ldsst sich anhand des 3C-NMR-Spektrums zeigen, dass ein
solcher Unterschied in den chemischen Verschiebungen nicht
auf die Seitenketten OR und OR’ zuriickzufiihren ist. Viel-
mehr miissen unterschiedliche Substituenten an den Aren-
Kohlenstoffatomen in ortho-Stellung zu den C*-OR’-Kohlen-
stoffatomen hierfiir ausschlaggebend sein. Im vorliegenden
Fall muss die Aufspaltung der C*-OC,H,-Kohlenstoffsignale
auf die beiden unterschiedlichen Briickeneinheiten (-CH,-
CH,- und -CHCI-CHCI-) zuriickgefiihrt werden. Mit diesem
Ergebnis lassen sich paarweise die langreichweitigen 3/y -
Kopplungen nutzen, um die Position der Alkoxygruppen in
5a zu bestimmen. Dazu betrachten wir die H;C-O-C*-C?-
CHCI-Kopplung in Kombination mit der H;C-O-C*-C*-
CHCI-Kopplung einerseits und die entsprechenden Kopplun-
gen zwischen den CH,-CH,-Briicken und den verzweigten
Seitenketten OCH,-C,;H;s andererseits. Die Analyse des in
Abbildung 3 gezeigten Spektrums ergibt, dass das H;C-O-C*-
Kohlenstoffatom ausschlief3lich mit den Protonen der CHCI-
CHCI-Briicke koppelt, nicht jedoch mit denen der CH,-CH,-
Briicke. In analoger Weise koppelt das C*-O-CH,-C,Hs-
Kohlenstoffatom ausschlieBlich mit den Protonen der CH,-
CH,-Briicke und gleichzeitig mit den C*-O-CH,-C;H,s-Pro-
tonen von 5a. Dies ldsst den Schluss zu, dass die OCH;-
Gruppen in ortho-Position zu den CHCI-CHCI-Briicken und
die voluminéseren (-Ethylhexyloxy-Gruppen in ortho-Stel-
lung zu den CH,-CH,-Briicken gebunden sind. Fiir den
Reaktionsmechanismus folgt daraus, dass 1) die Aktivierung
von 2b tatsédchlich tiber die HCI-Eliminierung verlduft und
2) dieser Schritt mit der Deprotonierung derjenigen CH,CI-
Gruppe beginnt, die in ortho-Stellung den kleineren Alkoxy-
Substituenten (im vorliegenden Fall OCH;) trégt.

In den nachfolgenden Fraktionen konnte 1-Chlor-[2.2]pa-
racyclophan-1-en (5b) als weiteres cyclisches Nebenprodukt
identifiziert werden. Die 'H-NMR-Signale von 5b sind in
Abbildung 1b mit o gekennzeichnet. Abbildung 4 zeigt das
"H-NMR-Spektrum von reinem 5b und die Signalzuordnung.
Man kann davon ausgehen, dass §b durch Dehydrohaloge-
nierung aus Sa entsteht. Insgesamt bilden Sa und Sb
zusammen etwa 95 % der methanolloslichen Produktfraktion.

Bei den verbleibendenden 5 % handelt es sich
vermutlich um grolere Ringverbindungen
oder kiirzere offenkettige Oligomere. 1,9-
Dichlor[2.2]paracyclophane, z.B. 5S¢, konnen
A dagegen ebenso ausgeschlossen werden wie

4,15

i

ik iauid i

deren Eliminierungsprodukte 5d oder Se.
Kontrollexperimente ohne Zusatz von

tert-Butylalkohol fiihrten zu gleichen Ergeb-

nissen. Daher kann ein Wechsel des Mecha-

712 T T T
6.5 6.0 5.5

T T T

T T
5.0 4.5 4.0

<«— §/ppm

Abbildung 3. Ausschnitt aus dem gs-HMBC-Spektrum von 5a (langreichweitige 'H-">C-
Kopplung), aufgenommen in CDCl; bei Raumtemperatur. Die Signale sind entsprechend

der Nummerierung in Abbildung 2 zugeordnet.
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nismus wihrend der Polymerisation nun aus-
geschlossen werden. Damit ergibt sich ein
klares Bild vom Mechanismus der Gilch-
Reaktion (Schema 2): Im ersten Schritt wird
2 unter Bildung des reaktiven Monomers 3
dehydrohalogeniert. Dabei wird diejenige
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Abbildung 4. "H-NMR-Spektrum von 5b; zur Nummerierung siehe Ab-

das schlechter stabilisiert ist als die alternative Verbindung 7.
Weg B miisste somit gegeniiber Weg A bevorzugt sein, was
jedoch zu Sc¢ und nicht zum beobachteten Sa fithren wiirde.
Nimmt man einen radikalischen Mechanismus an, so kann

die Zwischenstufe 8 (gebildet tiber Weg C) ausgeschlossen
werden, denn 8 wiirde ebenfalls zu Sc reagieren. Die
verbleibenden Wege D und E fiihren schlieBlich beide zum
beobachteten 5a. Allerdings ist die Bildung von 9 sehr
unwahrscheinlich, da das radikalische Zentrum am Cl-sub-
stituierten Kohlenstoffatom in 10 effektiver stabilisiert wird.
Anders als Verbindung 3, fiir die lediglich eine diradika-
lische mesomere Grenzstruktur formuliert wird, ist 10 ein
echtes Diradikal, das entweder zu 5a cyclodimerisiert oder
das Kettenwachstum zu PPV initiiert.

GroBere cyclische Oligomere sind dage-

gen selten, da der Ringschluss bei Ver-

-cr langerung der Kette zunehmend unwahr-

bildung 2.
cl cl
’ ) cl
H,C ?Hz HZC>
cl
2 z
H.C Cl
+
- -H 3 A 6
T 3 ™
Hl cl
SRy S O
_ of B
el H(|: -cl”
cl -
H;Cz@zclm HoC cl| ol
cr| +3 *
%
+3 Cl 8
H26~©76H
| cl
I cl | p MG
3 .
Yj H,C cl
E
i 9
HC

HEI \+An 3

10
*{CHCI

s

fachheitshalber weggelassen.

CH,Cl-Gruppe deprotoniert, die sich in ortho-Stellung zu
dem sterisch weniger anspruchsvollen RO-Substituenten
befindet. Die anschlieBend mogliche Cyclodimerisierung
fiihrt ausschlieBlich zu Sa, nicht aber zu 5¢ oder verwandten
Verbindungen. Dies fithrt zu dem Schluss, dass an den
Kettenstart- und Wachstumsprozessen keine anionischen
Spezies beteiligt sind (oder nur zu einem sehr geringen
Anteil). Wiirde die Bildung von 5a iiber eine anionische
Zwischenstufe verlaufen, so konnte dies nur iiber den Weg A
unter intermediédrer Bildung des dimeren Anions 6 erfolgen,
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Schema 2. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus zur Bildung von 5a, 5b und PPV (Route
E). Die Routen A-D kénnen ausgeschlossen werden. Die Seitenketten -OR und -OR’ sind ein-
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scheinlich wird. Da in der Oligomerfrak-
tion ausschlieBlich Sa und Folgeprodukte
beobachtet werden, kann des Weiteren
eine Polyrekombination ausgeschlossen
werden. Andernfalls miissten sich aus 10
alternierende Copolymere vom Typ [-Ar-
CH,-CH,-Ar-C=C-],, zumindest aber
hochgradig uneinheitliche Produkte bil-
den, nicht aber PPV 1.

Unter den gewéhlten Bedingungen
5¢ verldauft das Kettenwachstum wihrend
der Gilch-Reaktion demnach nahezu aus-
schlieBlich iiber einen radikalischen Ket-
tenwachstums-Mechanismus, wobei 3 das
reaktive Monomer und das Diradikal 10
der Initiator ist. Als Konsequenz daraus
enthilt jedes PPV-Makromolekiil min-
cl destens eine gesattigte Ethylenbriicke in
der Kette und vermutlich zwei Chlorme-
thyl-Endgruppen. Wir konnten dariiber
hinaus zeigen, dass die Gilch-Reaktion
5a eine effiziente Methode zur Herstellung
von [2.2]Paracyclophan-Derivaten ist.

Cl

-

Cl
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