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(57) Pie Exfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
neuen 1ldslichen,. filmbildenden Poly(arylen-1,2~diarylvinylenen),
die wertvolle thermische, optische, elektrische oder photoelektrische
Eigenschaften aufweisen und in der Elektrotechnik/Elektronik und
Informationsaufzeichnungstechnik einsetzbar sind. Die Aufgabe wird
dadurch geldst, dag Tetrachlor-Verbindungen der Struktur C
und/cder D mit mehrkernigen oder kondensiert aromatischen
Arylengliedern Ar’ bzw. mit aromatischen Gliedern Ar®'’ und Ar'®®
durch Dehalogenierung, insbesondere mittels Tetraacetatodichrom(11),
polykondensiert werden. Ferner werden Copolykondensate von
verschiedenen Tetrahalogenverbindungen C und/oder D, sowie von

C und 1,4-Bis(a,a~dichlorphenyl-methyl)benzen hergestellt. Die
hergestellten Poly(arylen—-1,2~diarylvinylene) sind hochmelekular,
jedoch 16slich und bilden transparente Filme. Die entsprechenden
Poly (arylen—1,2-diphenylvinylene) mit Fluoren-, Biphenyl-,
N-Methylcarbazol=- und Stilben=Einheiten als Arylenrest sind
vorziigliche Photoleiter, deren Photoleitfihigkeit die von

Poly (N-vinylcarbazol) weit {ibertrifft. Andere Vertreter der
erfindungsgemisen Poly{arylenvinvlene), z.,B. diejenigen, die
Diphenylether-, Diphenylsulfid- oder Diphenylethan-Einheiten
bnthalten, sind ven hervorragender Thermostabilitidt, AuBavrdem
stellen die neuen Polymere wertvolles Blektroisoliermaterial dar.
= Formeln C und D - : ‘
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- Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von ldslichen, filmbildenden
Poly(arylenvinylenen)

Anvendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Syntheseverfahren zur Herstellung
von neuen hochmolekularen Poly(arylenvinylenen), das zu thermo~
‘plastischen, l6slichen und filmbildenden aromatischen Polyme-
ren fiihrt, die wertvolle thermische, optische, elektrische und
andere technisch interessante Eigenschaften aufweisen und ins-
besondere in der Elektrotechnik, Elektronik und Informations-
-auféeichnungstpchnik als Spezialpolymere einsetzber sind.

Die spezifischen Eigenschaften dieser Polymeren hingen von der
Art des Arylenbausteins ab, sie gestatten generell eine Verwen-
dung dieser Polymeren in thermobesténdigem elektrischen Iso-
liermaterial, als chemisch resistenter thermostabiler Speziel-
werkstoff oder in besonderen Fillen auch fir photoleitende
Schichten, wie gie zur Herstellung elektrophotographischer
Aufzeichnungematerialien benttigt werden. Einige transparente
Polyhere dieser Art kommen auch als Lichtleiter mit relativ ho-
her Brechzehl (nj 3> 1,65) in Betracht. . . o

Flir slle diese technischen Anwendungen spielt die erzielte NMo-
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zustand zu realisierende Verarbeitberkeit und Formgebung bzw,
Schichtbildung eine entscheidende Rolle.,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Vielfdltige Syntheseverfahren sind bereits zur Herstellung von
Poly(arylenvinylenen) vorgeschlagen worden, mit denen aber die
technischen Erfordernisse nur teilweice oder noch nicht befrie-
digend geldst werden konnten. Unbefriedigend sind vor sllem
diejenigen Eigenschaften der nach bekannten Verfahren syntheti-
sierten Polymeren, die die Verarbeitung bedingen. Gleiches gilt,
wenn man die chemische Zugidnglichkeit und den erforderlichen
Syntheseaufwand aller bendtigten Komponenten in die Bewertung
der Syntheseverfahren einbezieht.

Solche starken Einschridnkungen treffen besonders fiir die Sﬁnthe—
sen nach dem Prinzip der Wittig-Reaktion zu, die fast ausnahms-
los nur zu Oligomeren oder zu unléslichen Polymeren fithren.
Gleichfalls unglinstig liegen diese Relationen bei der Carbonyl-
olefinierung mit PO-aktivierten Arylenmethylen-Verbindungen so-
wie bei der Carbonylolefinierung mit Arylenmethylen~Verbindun-
gen, die durch Cyan-, Carboxyl-, Carbonyl- oder Nitrogruppen
aktiviert sind.

Auch in diecen Fdllen wird eine technische Anwendung der vorge-
schlagenen oder bekannten Verfahren entweder durch Unldslich-
keit, schwierige Verarbeitbarkeit der Produkte oder aber durch
niedrige Kolekiilmassen und den stets erforderlichen hohen Syn-~
theseaufwand flir die Kondensationskomponenten beeintrédchtigt.

Wiederholt wurden auch technisch einfachere Verfahren auf der
Basis von Big(chlormethyl)arenen sowie von den hiervon ébgelei—
teten Dialkylsulfonium- bzw, Trimethylammoniumsalzen vorge-
schlagen. Ausnahmslos wurden hierbei unltsliche Poly(arylenyi-
nylene) erhalten, die suf der Stufe der Endprodukte nicht mehr
problemlos verarbeitet werden konnen. Deshalb ist in den US~-Pa- .
tenten 3706677, 2401152 und 3532643 pine Verarbeitung auf einer
hochmolekuleren Vorstufe vorgeschlagen worden.
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Aus der Literatur bzw., aus Patentschriften ist auch bekannt, dafl
16sliche, filmbildende Poly(1,4—phenylen—1,2-dipheny1vinylene)
durch Dehydrochlorierung von 1,4-Bis(d~chlorbenzyl)benzen baw.
durqh siurekatalysierte Polykondensation von 1,4-Bis(diazoben-
zyl)benzen erhalten werden konnen. Letztere Methode ist auch euf
entsprechende 4,4'-Diphenylether- und 4,4'-Diphenylmethan-Deri-
vate ausgedehnt worden, ergab jedoch trotz hohen Syntheseauf-
wands fiir die Komponenten nur geringe Molekiilmassen der Poly-

~ kondensate (3000 - 5000). |

Fortschritte in der Synthese sind durch die Dehalogenierungs-
polykondensation von 1,4-BisQi¢L~dich;orbenzyl)benzen1und

4,4 -Bis(d,h-dichlorbenzyl)diphenylether mit Chrom-II-chlorid

in Dimethylacetamid,-allgemein mit niedervalenten Ubergangsme-
tallsalzen, vorzugsweise mit Anionen starker Sduren (sulfate,
Chloride, Phosphate), erzielt worden. Diese Verfahrenswelse

fihrt jedoch bei BisGi,i~dichlorbenzyl)—Verbindungen mit
1,4-Phenylen-Gliedern generell zu unldslichen, nicht verarbeit-
baren Produkten, wie aus den Beispielen 19 und 20 US—Pat.'
3345332 und eus US-Pat. 3472806 hervorgeht. In US-Pat. 3472806
werden gerade zur Herstellung verarbeitbarer ldslicher Poly~
(arylén—1,Q—diphenylvinylenq nur solche Arylenderivate vorge-
schlagen, bei denen sich die beiden Bindungen, die vom Aren aus-
gehen, in 1,3~ oder meta-Position befinden. Dies bedeutet jedoch
eine wesentliche Einschrinkung, dic durch das betreffende Ver-
fahren bedingf ist und flir die Herstellung wertvollerer Poly-
A{arylenvinylenc)iberwunden werden muB. Durch WP 104092 wird un-
ter Verwendung des zweikernigen wasserfreien, nichtsalzartige
Tetraacetatodichrom(II) | Cr ?(OCOCHB)q] als 3p9z1f1;cn”m Dehalo-
genierungsreagenz und 1,4~Bis(d,d~-dichlorbenz yl)benzen ‘die Syn-
these eines speziellen, hochmolekularen, loslichen PolJ@“ylen~. ,
vinylens), des Poly(1,4»phenylenn1,2fd1phenylv1nylens) vorgeschla-
gen, welches in der vorliegenden Erfindung ausgeschlossen bleibt.

7iel der Erfindung

7iel der Erfindung ist ein allgemein anwendbarcs, technisch
ot

vorteilha
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es Syntheseverfahren flr thermoplas il”bﬂ,, losliche
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und filmbildende Poly@rylenvinylene} Ein vorrangiges Ziel der
Erfindung besteht derin, neue photoleitende konjugierte Poly-
mere herzustellen, die zu Folien, Filmen, Fasern, Xorpern oder
UberZugen verarbeltbar sind. Ein zus#tzliches Ziel der Erfin-
dung ist die Synthese von neuen Polymeren, die eine hohe Ther-
mostabilitédt aufweisen und dabei‘guté_elektrische Isolatoren
sind. Ein weiteres Ziel ist die Herstellung von im ultraviolet-
ten und sichtbaren Bereich absorbierenden und fluoreszierenden
Polymeren.

Darlegung des Wesens der Erfindung

ErfindungsgeméB werden losliche, filmbildende Poly(arylenviny-
lene) der Struktur A und B

Ar

+r_e e.}. ILN.“,«.. ...,.!jL_ ‘

durch ein allgemein anwendbares Syntheseverfahren hergestellt,

das gekemnzeichnet ist dadurch, dafl Tetrehalogenverbindungen,

insbesondere Tetrachlorverbindungen, der allgemeinen Formel C
oder D ‘

Ar Ar Ar , L
.Hd\\! , |/,H0( . Hd\\é ” ?Z,Hd
A= Ar—C = ——Aw-—ﬁw—mc\\

Hal - “Hal Hd . THal

C D

durch Dehalogenierung, insbesondere unter Verwendung von Tetra-
acetatodichrom(IX), polykondensiert werden, wobei die Reste '
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Ar Arylreste, vorzugsweise Phenyl~ und substituierte
Phenylreste, ' '
Ar? einen mehrkernigen oder kondensiert arometischien

Kohlenwasserstoff von dem zwel Bindungen ausgehen,
ingbesondere aus den Klassen

Pyren, Nephthalin, Phenanthren und Anthracen
sowie

e ,
OO

mit X = -, 0, S, NR, (CH,) , CHR, CR,, CR=CR, CO,
¥ =-, 0, 8, MR, (CH,) , CR=CR,CO,
und R

‘wasserstoffrest,

1

aliphatischer oder aromatischer Kohlen-

n = genze Zehl 1, 2, 3 «.¢ 10,

Ar" und Ar"' Phenylen-, Naphthylen-reste oder andere Aromaten
von denen zwel Bindungen ausgehen
und
Hal Halogen, vorzugsweise Chlor, bedeuten.
Das Verfehren kann auch so angewendet werden, daB zwel oder
mehrere erfindungsgemife Tetrahelogenverbindungen der Formel
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C oder/und D gemeinsem der Dehalogenierungspolykondensation, -
insbesondere mit Tetraacetatodichrom(II), unterworfen werden.

Weiter ist gefunden worden, daB lésliche, fllmnvldenae
Poly(arylenv1nylene) der Struktur B und F

rAr Ar 1 CaHs _
Lt
=C—Ar— .____: E
| Jm. Ik o
- Ar Arq1 1 CgHs CgHsg 1 |
il il
. F=C—Ar—Ar— Aot F
' : Im 1 JK

“dadurch hergestellt werden konnen, daB die erfindungsgemiBen
Tetrahalogenverbindungen C oder D mit 1,4-Bis{L,dl-dichlor-
phenyl-methyl)benzen durch Dehalogenierung, insbesondere unter
Verwendung von Tetraacetatodichrom(II), copolykondensiert wer-
'den, m/k driickt das Molverhiltnis aus, mit dem die beiden Bau~
steine im Copolymer vertreten sind, wobei der Anteil von
1,4-Bis(d ,A-dichlor-phenyl-methyl)benzen an der Mischung der
Tetrahalogenverbindungen 10 bis 90 Molprozent betragen kann.

Als erfindungsgemédfle Tetrahalogenverbindungen der Formel C oder
D seien beispielsweise genannt: '

1 1,5-Bis(d,k~dichlor~-phenyl-methyl)naphthalin

2 Bis(*,k-dichlor-phenyl-methyl)pyren

3 4,4'—Bis(&1&~dichlor«phenylﬂmethyl)diphenylether
4 4,4’~Bis(d,d;dichlornphenyl—methyl)diphenylsulfid
5 4,4‘uBis(&,&«dichlof—phenyl—methyl)diphénylsulfon

__é Bis[4(x,d—dichlor—phenyl»methyl)phenyl}methylamin
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Bis[4(o,d~dichlor-phenyl-methyl)phenyl]methan

1,2-Bis[4(d,d~dichlor-phenyl-methyl) phenyl] ethen

1,4fBis[4{&,&—dichlor;phenyl—methyl)phenyl]-1,4—di0xabutan

Bis(#,4~dichlor-phenyl-methyl)thianthren
Bis(dl,d~dichlor-phenyl-methyl) -9 ,10~dihydroanthracen -
2,74Bis(d,&-diohlér—phenyl-methyl)fluoren
3,6-Bis(ol,d~dichlor-phenyl-methyl)-9-methylcarbazol
Bis (oL',oL;dichlor-—phehyl«methyl) dibenzothiophen

454" -Bis(d,ol~dichlor-phenyl-methyl)biphenyl

4,4'-Bis(h ,d~dichlor-4~bromphenyl-methyl)biphenyl
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Von den erfindungsgemiBen Tetrahalogenverbindungen sind beson-
ders die erfindungsgemdBen Bis(o,sl-dichlor-phenyl-methyl)arene
leicht und teils auch auf verschiedenen Wegen herstellbar. Her-
- vorzuhebén ist hier die direkte Synthese aus aromatisclhien Koh-
lenwassersteffen H-Art~H durch zweifache UmsetZung mit

ol , o o-Prichlormethyl-benzen gemiB WP CO7C/207 138 nach GL. (1)

2<Z:>~6013.+ H-Art=-H —— <ii>rCC12~Ar'—CClz*<::> (1)

die z. B. fiir die Tetrachloride 3, 4, 7, 10 und 15 sehr vorteil-
“hafte Synthesen aus gub zuginglichen Grundchenikalien ermdg-
‘licht. |

Eine: Vielzahl von erfindungsgemédfien Bis&i,i—dichlor—phenyl¥
methyl)arenen kann nach folgendem Schema, bei Verwendung von

an sich bekannten Reaktionsstufen (2) und (3), hergestellt wer-
den.,

2 Vo001 + Hosrton —s <i:>‘go'Ar'fco*<::> «» (2)
.<Zz>mco_Arf-co~<;j> _— <::>—CC¥2-Ar';CCIZJ<;j>F (3)

Die aoppelte Aroylierung von mehrkernigen oder kondensiert aro-
matischen Kohlenwasserstoffen nach GL. (2) ist in vielen Fédllen
‘bekannt. Sie kann mit molaren Mengen Aluminiumchlorid durchge-
fihrt werden; nach neuem Stand der Technik gelingt sie in spe-
ziellen Fdllen auch mit nur geringen lMengen an spezifischen Ka-
talysatoren (Fe, I FeCl3, ZnClZ) (vgle D. E. Pearson u. C. A
Buehler, Syntheses 1972, 533). Sowohl auf der Stufe der Arene,
als auch auf der Stufe der Diketone kinnen selektive Substitu-
tionsresktionen, Additionsreaktionen, Eliminierungsresktionen,
Oxydationsreaktionen oder Reduktlonsreaktionen mit den Ausgangs-
oder Zwischenverbindungen vorgenommen werden. So kann zum Bei-
spiel Carbazol mit Dimethylsulfat in N-Methylcarbazol iberge-
filhrt werden und dann durch doppelte FTiedel—CraftS-Acylieruhg
mit Benzoylchlorid in N-lMethyl-3,6-dibenzoyl-carbazol umgewan- ,
delt werden. Is isi jedoch auch mﬁgyich, diezelbe Zwischenstu;; 
fe durch Friedel-Crafts~icylierung von Carbazol mit Benzoylchlo-

rid und nachfolgende N-Methylierung des 3,6-Dibenzoylcarbazols
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zu gewinnen. Ferner gelingt es, 1,2-Bis(4-benzoylphenyl)ethan
durch Dehydrierung in 4,4'-Dibenzoyl-stilben liberzufiihren (G.
Wittig u. W. Wiemer, Liebigs Ann. Chemie 483 (1930) 144). und
4,4'-Dibenzoyldiphenylsulfid in 4,4'-Dibenzoyldiphenylsulfon ‘
zu oxidieren. Durch diese Erweiterung. sind verschiedene weite-
re Dibenzoylarene leicht zuginglich. Ein anderer Zugang zu den
Dibengzoylarenen besteht derin, daB Arendicerbonsiuren bzw.
ArendicarbonsZurehalogenide mit Benzen oder aktivierten Benzen-
derivaten (Anisol) nach Gl. (4) umgesetzt werden.

CLCO-Ar! -COCL + @ —_— @-CO-A}:"—CO@A (4) .

Dieser Weg wird vor allem dann beschritten, wenn die beiden
odyol-Dichlor-phenyl-methyl-Gruppen von C oder D in einer Posi-
tion angeordnet sein sollen, die nicht auf dem Wege der direk-
ten doppelten Aroylierung erhZltlich ist.

Die Uberfithrung der Diketone in die entsprechenden Tetrachlor-
- verbindungen gelingt entweder durch Reaktion mit Phosphorpente-
chlorid oder aber durch Reaktion mit Thionylchlorid cdexr
Oxalylchlorid. Uberraschenderweise lassen sich diese Tetrachlor-
verbindungen mit zwel o yh-Dichlor~aryl-methyl-Gruppen recht gut
handhaben und mit bekannten Verfahren auf einen Reinheitsgrad
bringen, der eine erfolgreiche Polykondensation ermdglicht.

Die erfindungsgeméﬁe Dehalogenierungspolykondensation, vorzugs-
weise bel Verwendung von Tetraacetatodichrom(II} in einer
Dimethylformamid-Benzol-lMischung, erweist sich nicht vorherseh-
ber als eine spezifisdhe Kupplungsmethode zum Aufbau unvernetz-
ter und damit 16slicher Poly(arylen—1,E—diarylvihylene), die
auf die ganze Breite der erfindungsgemdfien Strukfturen anwend-
bar ist. |

Mit Hilfe dieses Verfahrens konnen die erfindungsgemifen

Big({ yl~dihalogen~aryl-methyl)arene, die sich von mehrkernigen
~oder kondensiert aromatischnen Kohlenwasserstoffen ableiten, un-
abhingig von der Sﬁellung der beidend ,ol~Dihalogen-aryl-methyl-
Gruppen auf einfache Weilse in entsprechende 16sliche, filmbil-
dende Poly(arylen-1,2-diarylvinylene) Ubergéfﬁhrt werden. Auch



h. 212059

3

subgtituierte oder/und Heteroatome enthaltende Tetrahalogen-
verbindungen konnen eingesetzt werden,

Damit wird eine Vielzahl von neuen Poly(arylenvinylenen) mit
technisch werfvollen Eigenschaften zugdnglich. Insbesondere ist
hervorzuheben, daf die folgenden lOslichen, filmbildenden
Poly(.arylenvmylene) nach dem erfindungsgemifen Verfahren vor-
teilhaft herstellbar sind: .

Ce 5 CsHs
lagesita
CoHs ot

oo

' n
- CHy _ ?GHS CeHs
QeI
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Dafl das erfindungsgemiEBe Verfahren derartig welt anwendbar isf,
darf als Uberraschend angesehen werden, well ein Teil der cben
genannten Bis(d,d-dichlor-aryl-methyl)arene weitere reaktive
Molekiilteile aufweist, z. B, aliphatische CH~Bindungen, N-Atome
usvl., und weil selbst in diesem Fall weder Vernetzungen, noch
~in nennenswerter Weise Abbruchreaktionen, etwa durch Reduktion
der C-Cl-Gruppen zu C-H-Gruppen oder durch Substitution der ge-
minalen chhlorlue mit irgendwelchen Reaktionskomponenten ein-
treten.

Die erflndun sgemaBe Dehalogenlerunwspolykondensat1on W1rd bei
Temperaturen von 20 - 100 e vorgenommen. Bewdhrt hat sich das
Arbeiten mit Tetraacetatodichrom(ll)‘in einem LOsungsmittelgemisch
von Benzen und Dimethylformamid und bei Temperaturen um 70 .
Tetraacetatodichrom(II) ist gut zuginglich. Beispielsweise kann

- es nach G. Brauer, Handbuch der préparativen anorganischen Che-
mie, 2. Aufl. Bd. 2, S. 1197 (Perdinand Enke—Verlap' Stuttgart
1962) hergestellt werden.

Das erfindungsgeméﬁe Verfahren kann in verschiedenen Weisen
durchgefihrt werden. Zum Beispiel ist es vorteilhaft, eine Lo-
sung des Tetraacetatodichrom(II) in einer DI PF-Benzen~lischung
~durch Erwdrmen herzustellen und eine Losung der erfindungsgemi-
Ben Tetrahalogenverbindung in Benzen oder in einer lilschung von
Benzen mit DMF unter fortgesetztem Rilhren zuzugeben. Dabei ist
es zweckmidfig, die Resktionslosung auf 70 °C¢ zu halten und un-
ter Inertbedingungen (Argonschutzgas) zu arbeiten. Jedoch kann
auch die Tetrahalogenverbindung bzw. eine Mischung der erfin-
dungsgenéien Tetrashalogenverbindunsen in einem inerten Losungs-
mittel (Benzen, Toluen, THF) gegebenenfalls unter Zusatz von
DMF vorgelegt und eine Losung deg Tetraacetatodichrom(ITI) beil
der Reaktionstemperatur zugegeben werden. |

 Der Fortgeng der Reaktion ist an der Farbinderung der Reaktiong-
1osung von Violett nach Tiefgriin zu»érkennen; A besten 1EBY

sich durch Probenahmne beurteilen, ob der Umsatz bis zu hohen
Molmassen erfolgt ist. Zweckm#Big werden zur Dehalogenierungs- =
polykondensation mindestens 2 Mol Tetraacetatcdichrom(II) auf -

1 Mol Tetrazhalogenverbindung eingesetzt.
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e AuTarbeitung des Rea ctionsgemisohes kann auf verschiledene

.

D

\leise erfolgen, beispielsweise durch Zusaiz von Wesser und Ge-

winnung des OlJTPan aus der orgsenischen Phase oder durch Aus-
fillen des Polymeren sus der Reaktionsmischung mit einem orgo-

nischen ﬂa]Tun~"M1ttel, 7+ Be HMethanol.

foiaal

Die erfindunﬁqgeméﬁ durch Dehalogenierungspolykondensétion'bzw.
-copolykondensation synthetisierten Poly(arylen~1,2-diaryl=
vinylene) sind hochmolekulare Produlve, die euf CGrund ihrer un-
vernetzten Struktur 1oslich und zur Filmbildung geeignet sind.

Die entsprechenden Polymeren mit Fluoren-, Biphenyl-, Carbazol-
und Stilben-EBinheiten sind vorziigliche Photoleiter, deren Pho-
toleitfdhigkeit die von Poly—N4v1njlcarbazol um den Fektor

10° ... 10° tibertriffh,

indere Vertreter der erfindungsgemd B herpeotellten Poly(arylen=
vinylene), wie z. B. diejenigen, die Diphenylether-, Diphenyl=
sulfid-~ oder Diphenylethan«Elnheiuen enthelten, sind von einer
hervorragenden Thermostabilit&t. '

Schichten, die chemlsch und thermisch bemerkensvert bVQEUMGT
‘sind und cinen hohen elektrischen Dunkelwiderstend aufwelsen. s
Sie stellen flr verschiedene Anwendungsgebiete der Elektronik
und Elektrotechnik wertvolle Isolicrmaterial dar.

Die Polymeren zbsorbieren im UV und teilweise im sichtberen
Bereich und we;sen eine starke Fluoreszens im Festk@rper und
in Lésungen auf.



NAusfuhrungsbeispiele

Beispiel 1

Poly(2,T-fluorenylen-1,2-diphenylvinylen)

1.1. 2,7-Dibenzoylfluoren

166 g (1 mol) Fluoren.und 267 g (2,0 mol) Aluminiumchlorid wer-
den vermengt und hierzu 310 g (2,2 mol) Benzoylchlorid bei

10 % langsam zugetropft und verrihrt. Nach 10 Stunden werden
erncut 267 g (2,0 mol)Aluminiumchlorid zugesetzt und unter Er-
wdrmen auf S0 °¢ wird schlieBlich der Ansatz 1 Stunde bei dic-
gser Temperatur gehalten., Nach dem Abkiihlen wird die Reaktiocns-
masse zerkleinert und in 5 1 verdiinnter Salzsiure hydrolysiert.
Durch Wasserdampfdestillation wird.entstandene Benzoesiure ent-
fernt und der feste Rilckstand abgesaugt, getrocknet und durch
Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform gereinigt.

Ausbeute: 70 % d. Th., Schmelzpunkt 190 - 191 °c, farblose

" Kristalle.

CprHigO,  (374,4)  ber.: C 86,61 H 4,85
' gef.: C 86,44 H 4,87

IR (KBr): 1658 cm ' (C=0)

1424 2,7-Bis(d,d-dichlor-phenyl-methyl)fluoren

25 g (0,067 mol) 2,7-Dibenzoylfluoren und 29 g (0,140 mol)
Phosphorpentachlorid werden in einer Mischung von 250 ml Benzen
und 30 ml Tetrachlorkohlenstoff 2 Stunden unter Rickflufl er-
hitzt. Die Feststoffe gehen debei vollstédndig in Losung. Lo-
sungsmittel und gebildetes Phosphoroxychlorid werden abdestil-
liert und der ersterrende Rickstend aus ther/TetrachlorkohlenQ
stoff (3/1) mehrmals umkristallisiert. Man erhdlt 22,1 g (68 %
d. Th.) farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 119 - 120 °C.

. CpyHgll,  (484,6) ver.: G 66,92 CH 3,74 CL 29,34
| gef.: C 66,92 H 3,83 Cl 29,18
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20 g (0,054 mol) 2,7-Dibenzoylfluoren werden mit 180 ml
(2,400 mol) Thionylchlorid und 4 g (0,054 mol) Dimethylformamid
22 Stunden unteriRﬁckfluB erhitzt. Es entsteht eine rote Losung.
Nach dem Abdestillieren des ﬁberschﬁssigen Thionylchlorids wird
der kristalline Riickstand in einem Strom von trockenem Argon ge-
trocknet. lan erhdlt 2, T-Bis(d,ol ~dichlor-phenyl-methyl)fluoren
in nehezu quentitetiver Ausbeute. Durch wiederholtes Kristalli-
‘sieren aus Ether/Tetrachlorkohlenstoff (3/1) ergeben sich 20 g
(76,5 % d. Th.) ferblose Kristalle vom Schmelzpunkt 119 °c.

1.3, Polykondensation-

6,9 g Petraacetatodichrom(II) werden unter Erwirmen in 100 ml
Dimethylformamid geldst, 50 ml Benzen zugeémischt und auf 70 %
gebracht. Unter krdftigem Rithren wird dann eine LOsung aus:
3,5 g (0,0072 mol) 2,7-Bis(d,A-dichlor-phenyl-methyl)fluoren
in 10 ml Benzen und 10 ml Dimethylformamid zugegeben. Nach zwei-
stlindigem Rithren und Erwdrmen 148t man abkihlen. Dabei f81l%-
ein Teil des Polykondensates aus. Durqh Zugabe von weiterem
Benzen wird des Polykondensat vollstédndig in Losung gebracht,
die Chromsalze werden mit Wasser herausgewaschen und die
Benzen ~Losung iber eine mit neutralem Aluminiumoxid beladene
Sgule filtriert. Die orengefarbene klare LUsung wird bis auf
50 ml eingeengt und das Polykondensat mit lMethanol fraktioniert
gefdllt, Man erhdlt 2,0 g (81 % d. Th.) hellgelbes Poly(2,7-
fluorenylen-1,2-diphenylvinylen) der relativen Molekiilmasse
von 15 400 (Dampfdruckosmometrie in Benzen). '

(CpqHyg),  (342,4) ber.: C 94,70 H 5,30
gefu: C 94,66 H 5,28 Cl 0,20

IR (KBr): 700 und 765 cm™!, 2870, 2925 und 2950 cm™ '
UV/VIS (Dioxan): A .. 384 nm (lge 4,34)

Das Polymer ist in Benzen, Chloroform, Dioxan 16slich und bil-
det auf verschiedenen Unterlagen (z. B. Aluminium) transparen-
te Filme. Es besitzt einen hohen eléktrischen Dunkelwiderstand
uné eine starke Photoleitfihigkelt bei 400 nm.



6. 212059

Beispiel 2 _
Poly(9 mnthjl -3,6-carbazol-diyl-1, 2- dlphenjlv1ny1en)

2.1+ 3,6~-Dibenzoyl-9-methylcarbazol

Entsprechend der Vorschrift von S. G. P. Plant und M. L. Tomlin-
son, J. Chem. Soc. 1932, 2190 und 1936, 1295, wird sus Carbazol
das 3,6-Dibenzoylcarbazol und durch dessen Methylierung das
'3,6-Dibenzoyl-9-methylcarbazol hergestéllt. Die erste Stufe 1iB%
sich vorteilhaft in Dichlorethan als Losungsmittel durchfihren.

Ausbeute: 88 % d. Th., Schmelzpunkt 220,5 °C, farblose Kristalle

CogHygl0, (389,4) ber.: C 83,27 H 4,92 N 3,59
, gef.: C 83,45 H 4,86 N 3,50

IR (KBr). 1655 om™! (C= 0)

thmRr (100 MHz, CD013 § 3,88 ppm (3 H von CH 8

10 g (0,055 mol) 9—Methylcarbazol werden in 80 ml Dichlorethan
geldst. Unter Rithren gibt man 15 g (0,112 mol) Aluminiwmchlorid
dazu. Innerhalb 20 Minuten werden 15,5 g (0,110 mol) Benzoyl-
chlorid zugetropfi. Dabei wird mit Eis geklihlt. Die Mischung
bleibt iiber Nacht stehen. Nach Auferbeitung in der iblichen
Weise erhdlt man 17,3 g (81 % d. Th.) 3,6-Dibenzoyl-9-methyl=
carbazol vom SchmeIZpunkﬁ 221 OC, ferblogse Kristalle.

2.2, 3,6-Bis(oll ~dichlor-phenyl-methyl)-9-methylcarbazol

6 g (0,015 mol) 3,6—Dibenzoyl—9—me%hylcarbazol und 6,6 g
(0,032 mol) Phosphorpentachlorid werden in einer Mischung von
60 ml Benzen und 10 ml Tetrachlorkohlenstoff 2 Stunden bei

70 - 75 °C zur Reektion gebracht. Es bildet sich eine rotbraune
klare Losung, Nach dem Abdestilliercn der Losungsmittel erhdl?
man in quantitativer Ausbeute die Tetrachlorverbindung. Durch
mehrmeliges Kristallisieren aus Benzen erhilt man 3,5 g (45 %
d. Th.) farblose Krists 11n vom Schmelzpunkt 214 °C.

Coqlly gCL, T (459,2) ber.: G 64,95 H 3,84 Cl 28,40 N 2,81
gef.: C 64,85 H 3,87 Cl 28,22 W 2,46

Dampfdruckosmometrisch wurde eine Molekilmasse von 500 bestimmt.
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2.3. Polykondensation

4,7 g Tetraacetatodichrom(II) werden unter Erwdrmen in 100 mlv
'.Dimethylformamid geldst, 50 ml Benzen zugemischt und auf 70 °c
gebracht. 1,6 g (0,003 mol) 3,6-Bis(d,d~dichlor-phenyl-methyl)
-9-methylcarbazol, geldst in 40 ml Dimethylformamid und 20 ml
Benzen, werden auf einmal zur Dehalogenierungslosung dazugege-
ben und 2 Stunden bei 70 °C geriihrt. Die Aufarbeitung érfolgt
analog 1.3.

Ausbeute: 0,7 g (61 % d. Th.), hellgelbes Pulver, relative
Molekiilmasse 10 000 bzw. 6100, '

(CpqHygl),, (357,4) ber.: € 90,72 K 5,36 N 3,92

o ' gefo: C 89,47 H 5,30 N 3,86 Cl 0,11
UV/VIS (Dioxen): A__ 355 mm (1g&4,11)

Das Polymer ist in Benzen, Chloroform, Dimethylformamid-u.‘a.
Losungsmitteln 1oslich und bildet aus LOsungen transparente,
blaBgelbe Schichten (auf Aluminium), die einen hohen elektri-

gchen Dunkelwiderstand und einen etwa 1000fach stédrkeren Pho-
tostrom,als«Poly(N—vinylcarbazol) aufweisen.

Beigpiel 3

Poly(1,4-phenylen-oxy-1,4-phenylen-1,2-diphenylvinylen)

3.7 4,4‘—Dibehzoyldiphenylether

4,41 -Dibenzoyldiphenylether wurde nach der von W. Dilthey,
B. Bach, H. Gritering und E. Hausddrfer gegebenen Vorschrift,
J. Prakt. Chemie 117 (1927) 337 - 368, hergestellt.

3.2, 4,4'-Bis(,L~dichlor-phenyl-methyl)diphenylether

26,5 g (0,07 mol) 4,4'-Dibenzoyldiphenylether werden zusaémeﬁ '
mit 30 g (0,144 mcl) Phosbhorpentad@lorid in 80 ml Benzen und
20 ml Tetrachlorkohlenstoff 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Die

Losungsmittel werden abdestilliert, gebildetes Phosphoroxychlb—
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rid geht im Vekuum iiber, wdhrend {iberschilssiges Phosphorpentsa~
chlorid durch Sublimation im Vakuum entfernt wird. Als Rick-
stand hinterbleibt ein helles 0l in nahezu quantitativer Aus-
beute,

026H18014 (488,2) ber.: C 63,96 ! 3,72 CL 29,05
' gef.: G 63,56 H 3,60 Cl 28,68

3.3. Polykondensation

In einem Sulfierkolben mit Rilhrer, Innenthermométer, TrOpf—
trichter und Kihler werden unter Inertbedingungen (Argon)

37,0 g Tetraacetatodichrom(II) in 500 ml Dimethylformamid unter
Erwirmen auf 70 OC_gelbst. Man fiigt 250 ml Benzen zu und schlieB-
1ich unter schnellem Rilhren eine Losung von 13,5 g (0,028 mol)
4,4'-Bis(d,{~dichlor-phenyl-methyl)diphenylether in Benzen. Die
Temperatur erhdht sich um 9 K und die Farbe des Reaktionsgemi-
sches schlidgt von Violett nach Tiefgrin um. Man 188% noch zwel
© Stunden bei 70 °C rithren, kithlt dann ab und zersetzi mit Was-
ser. Die Schichten werden getrennt, die wiBrige Phase wird mit
Benzen gewaschen und die organischen Phasen vereinigt. Man
wdscht mehrmals mit destilliertem Wasser und trocknet durch
azeotrope Destillation. Die Polymeriﬁsung wird liber eine Alumi-
niumoxidschicht filtriert, die Losung eingeengt und in Ethanol
gefdllt, Man erhidlt das Polymere in nehezu quantitativer Aus-
beute. Bei der Fraktionierung aus Chloroform/Methanol erhilt
man 68 % d. Th. des Polymeren mit einer mittleren relativen
Molekiilmasse von 13 000 als blaBigelbes grin fluoreszierendes
Pulver, 1l0slich in Benzen, Chloroform, Dioxan. Aus diesen Lo- -
sungen lassen sich transparente Filme bilden, die eine hohe
Thermostabilitit aufweisen.

(CogH, g0);) (346,4), ber.: C 90,14 H 5,24 0 4,62 Cl 0,0
' gef.: C 89,35 H 5,28 o Cl 0,1



Beispiel 4 »
Poly(4,4' -biphenylen-1,2-diphenylvinylen)

4.1. 4,4'~Dibenzoylbiphenyl

4,4v-Dibenzoylbiphenyl wurde nach der von W. Schlenk unhd I
Brauns gegebenen Vorschrift, Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1915)
716 - 728, hergeutellt.

4 2. 4 4'—Bls(d o~dichlor-phenyl- methyl)blphenyl

36,2 g (0,1 mol) 4 y4'-Dibenzoylbiphenyl werden mit 43 T8

(0,21 mol) Phosphorpentachlorid in einer Mischung 150 ml Benzen
-und Tetrachlorkohlenstoff (80/20) 2 Stunden zum Sieden erhitzt.
Danach werden die Losungsmittel sowie das gebildete Phosphor=
oxychlorid im Vakuum (12 Torr) abgezogen und das iiberschilssige
Phosphorpentachlorid durch Sublimation im Vekuum entfernt., Als
Riickstand hinterbleibt ein kristallisierendes 01, das aus Ben-
zen umkristallisiert 39 2 g (83 % d. Th.) farblose Kristalle
von Schme3zpun<t 134 °c ergibt.

CogHygCly (472 3)  ber.: C 66,13 H 3,84 Cl 30,03
gefs: C 66,31 H 3,60 Cl 30,08

4,3, Polykondensation

7,5 g Tetraacetatodichrom(II) (mit einem Gehalt an et von

ca. 75 %) werden unter Inertbedingungen duTch.Erwérmen in
150 ml reinem Dimethylformamid geldst. Man gibt 75 ml Benzen
zu und 1868% dann bei einer Innentemperatur von 70 % unter
kriftigem Rihren eine Ldsung von 2,2 g (0,005 mol) 4,4'-Big=
(ol ,l=dichlor-phenyl-methyl)biphenyl in 25 ml Benzen zuflieBen.
Es erfolgt sofort ein PFarbumschlag von Violett nach Schwarz-
grin. Man hilt dann die Reaktionsmischung unter Rilhren noch
zwei Stunden auf 70 °C. Zur Auferbeitung wird Benzen und.Wag-
ser zu@esetzt, die organische Phase abgeftrennt, mehrmels mit
Wasser ausgeschiittelt und Uber Natriumsulfat getfocknet. Zur
Entfernung von Chromsalzspuren filtriert man die Losung lber
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eine Sdule, die mit 50 g neutralem Aluminiumoxid und Benzen be-
laden ist. Das Filtrat wird auf ca. 50 ml eingeengt und das
Polymer durch Eintropfen in Methanol in pulvriger Form ausge-
fd11t. Nach vierstiindigem Trocknen im Vakuum (1 Torr) bei 100 ¢
erhdlt man 1,2 g des Polymeren (73 % d. Th.) als gelbes fluores-
zierendes Pulver. Die mittlere relative Molekiilmasse ergibt sich
durch Dampfdruckosmometrie zu 25 000. '

Das Produkt ist 1loslich in Benzen, Chloroform, Dioxan u. 8. und
bildet aus Losung aufgetragen transparente Filme(auf Metallen,
wie beispielsweise Aluminium), die eine wesentlich hthere Photo-
leitfihigkeit als Poly(N-vinylearbazol) aufweisen.

(Coglyg), (330,4)n ber.: C 94,51 HS5,49 C1 0,0
' ' ' gef.: C 93,96 H5,79 Cl 0,15

Beispiel 5

Poly(1,4-phenylen~-1,2-diphenylvinylen-1,4-phenylen-vinylen)

5.1. 1,2-Bis[4(d,d~dichlor-phenyl-methyl)phenyl] ethen

9,7 g (0,025 mol) 1,2-Bis{4-benzoylphenyl)ethen (4,4'-Diben=
zoylstilben) und 12,5 g (0,06 mol) Phosphorpentachlorid werden
mit 175 ml Benzen und 50 ml Tetrachlorkohlenstoff 6 Stunden
zum Sieden erhitzt. Von der erhslienen klaren L3sung werden
Losungsmittel und Phosphoroxychlerid abdestilliert und iliber-
schiissiges Phosphorpentachlorid durch Sublimation im Vakuum
entfernt. Der sich beim Abkithlen verfestigende Rickstand wird
nit Ether digeriert, abgesaugt und nochmals mit wenig kaltem
Ether gewaschen, Dag erhsltene kristalline, weiBe Produkt wird
im Vakuum getrocknet. Man erhilt 8,1 g (65,0 % d. Th.),

- farblose Kristalle . Aus der Mutferlauge lassen sich nach
Einengen weitere 1,2 g gewinnen. Gesamtausbeute: 9,3 g (74,7 %
d. Th.). ' '

CpglpgCl, (498,3) ber.: 67,49 H 4,05 Cl 28,46
. gef.:. ©C 66,78 H 4,02 Cl 28,68
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5.2. Polykondensation

1050 g Petrancetatodichrom(II) [ 0,031 mol Crz(OOCCHB)4] vierden
in 150 ml Dimethylformemid unter Ineribedingungen durch Erwdr-
men und Rihren gelést. Men setzt 70O ml Benzen zu und dann er-
folgt bei einer Temperatur von 70 % die schnelle Zugabe einer
Losung von 3,5 g (0,007 mol) 1,2-Bis[4(d,d~dichlor-phenyl-
methyl)phenyl]lethen in 100 ml Benzen. Die Temperstur steigt et-
was an,. wobel die Farbe der Reaktionslﬁsung von Violett nach
Griin umschligt. Man 158t noch 2 Stunden bei 70 OCInachreagie—
ren, kithlt dann ab und zersetzt mit Vasser. Die organische
Schicht W1rd unter Zufigung von Chloroform abgetrennt, mehrmal.s
mit Wapuer gewaschen, iiber Megnesiumsulfat getrocknet und von
Chromselzresten durch Filtrieren iiber eine Aluminiumoxid-Schicht.
befreit., Das Polymere wird nach Einengen der LOsung durch Ein-
" tropfen in Alkohol ausgefdllt, ebgesaugt und durch Extraktion
mit Alkohol und Aceton von niedermolekularen Anteilen befreit.
Schlieflich wird es in 100 ml Chloréform geltst und durch Ein-
trepfen in 300 ml Aceton wieder ausgefillt. Nach Absaugen und
Trocknen erhdlt msn 1,6 g chromgelbes Polymeres (63,9 % d. Th.)
mit einem FlieBbeveich von 310 - 325 °C.

Die relative mittlere Molekiilmasse (ﬁﬁ) wurde durch Dempf-
druckosmemetric in Chloroform zu 9600 aufgefunden.

-(048 20) (356,5)n ber.: C 94,34 H 5,66
gef.: C 93,59 H 5,65 Cl 0,24

Beispiel 6

Poly(1,4?pheny1en»thiou1,4—phenylen—1,E—diphenylvinylen)

Die Polykondensation von 5,0 g (0,01 mol) 4,4'-Bis(d,L~dichlor-
phenyl-methyl)diphenylsulfid mit 15,0 g Tetraaoeﬁatodiohrom(ll)
in 150 ‘L Dlmotth:ormamid und. 75 ml Benzen fithrt zu 2,0 g
(56 % d. Th.) des Polymercn, das nach Umfiillen aus Benzen/Ace-.:
ton 1,2 g mit einer mittleren relativen HMolekiilmasse von 9000
ergibt. Vieitere 0,7 g haben eine mittlere relative Holekiilmasse
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von 2000, Das Polymere ist in Benzen, Chloroform, Dioxan u. .
1slich. ’

: (026H188)n (362,5)n ber.: C 86,15 H 5,01 S 8,85 ,
gef.: C 85,65 H 5,32 § 8,58 Cl 0,53

Beispiel 7

¢

Poly(thianthrendiyl-1,2~diphenylvinylen)

Die Kondensation von 2,7-g (0,005 mol).Bis(d,d—diChlor—phenyl-
- methyl)thianthren, Schmelzpunkt 124-— 127 OC, mit 7,5 g Tetra=
acetatodichrom(ll) in 75 ml Dimethylformamid und 40 ml Benzen
analog Beispiel 6 ergibt nach Umféllung 1,3 g (65,5 % d. Th.)
blafigelbes Polymer mit einer mittleren relativen Molekilmasse
von 6500, Dag Polymer ist gut loslich in Benzen, Chloroform,
‘Dioxan.

(CogHygSo)y, (392, 5), ber.: C 79,56 H 4,11 S 16,34
' gef.: C 79,10 H 4,07 S 15,90 Cl 0,24

Beispiel 8

Copolykondensation von 4,4'-Bis(o,k~-dichlor-phenyl-methyl)bi=
phenyl und 2,7-Bis(¢/,&~dichlor-phenyl-methyl)fluoren

2,4 g (0,005 mol) 4,4'-Big(el,d~dichlor-phenyl-methyl)biphenyl
und 2,4 g (0, 005 mol) 2,7-Bis(d,k-dichlor-phenyl-methyl)fluo-
ren werden analog zu Beispiel & mit 15 g Tetraacetazodlchrom(ll)
in 300 ml Dimethylformamid und 150 ml Benzen zur Reekiion ge-
bracht. Nach Umfidllen des in nahezu quantitativer Ausbeute an-
fallenden Rohpolymer mit Benzen und Aceton erhdlt man 2,5 g
(74,0 % d. Th.) gelbes Copolymeres mit einer mittleren relati-
ven Molekiilmasse von 16 000, loslich in Benzen, Chloroformn,
Dioxan. ' '
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Beispiel 9
_Pdly(1,4~phenylenu1,2-diphenylvinylen«1,4—phenylen~methylen)

%¢1e -4, 4'—D1benu dlphenylmetnan

4,4t -Dibenzoyldiphenylmethan wurde nach der von G, Wittig und
M. Leo gegebenen Vorschrift, Ber. dtsch. chem. Ges, 61 (1928)
854 - 862, hergestellt.

942, Bis[4(d,&~dichlor-phenyl-meth§1)phenyl]methan

37,6 g (0,1 mol) 4,4'-Dibenzoyldiphenylmethan werden mit 43,7 g
(0,21 mol) Phosphorpentachlorid in einer Mischung 150 ml Benzen
und Tetrachlorkohlenstoff (80/20) 2 Stunden zum Sieden erhitzt.
, Danach werden die Losungsmittel sowie das gebildete Phosphor=
oxychlorid im Vakuum abgezogen und das iiberschiissige Phosphors
pentachlorid durch Sublimation im Vakuum entfernt. Als Riick-
stand hinterbleibt ein kristallisierendes Ol, das aus Benzol
unkristallisiert 39,0 g (80 % d. Th.) farblose Kristalle vom
Schmelzpdnht 126 - 127 °C ergibt.

CoptyCl,  (486,3) ‘bers: O 66,69 H 4,15 Cl 29,16
gef.: € 66,26 H 4,11 €l 29,29

9.3, Polykondensation .

10 g Tetraacetatodichrom(II) werden unter Inertbedingungen in
150 mlL Dimethylformamid unter Erwdrmen auf 70 ¢ gelost. Diese
‘Lobung wird zu einer auf 70 °C gehaltenen Lésung von 4,9 g
Bis[4(d,k-dichlor-phenyl-methyl)phenyl]methen in 100 ml Benzen
zugetropft. Beim ersten Auftreten einer Triibung wird die Reak-
tion gofort mit Chloroform abgebroohen. Es wird abgekiihlt und
mit Wasser getrennt. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhZlt man
2,4 g blaBgelbes Polymeres (70 % d. Th.) mit elner mittleren

. Molekiilmasse von 12 000,

(CoqHag)y (344,5),. bere: ¢ 94,15 H 5,85
gef.: € 93,20 H 6,10 C1 0,65
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Beigpiel 10

Copolﬁkondensation von 3,6~Bis(d;&~dichlor-phenjl-methyl)—9—
methylcarbazol und 1,4-Bis(d,d~dichlor=phenyl-methyl)benzen

2,5 g (0,005 mol) 3,6-Bis(XM~dichlor-phenyl-methyl)=-9-methyl=
carbezol und 2,0 g (0,005 mol) 1,4=Bis@ ,ot-dichlor-phenyl-
methyl)benzen werden anelog zu Beispiel 4 mit 15 g Tetrasacetatos
dichrom(II) in 300 ml Dimethylformamid und 150 ml Benzen zur
Reaktion gebracht. Nach Unfgllen des in nshezu quantitativer
Ausbeute anfallenden Rohpolymer mit Benzen und‘Aoeton-erhéltv
men 2,4 g (80 % 4. Th,) gelbes Copolymeres mi% einer mittleren

~ relativen Molekiilmasse von 10 000, 18slich in Benzen, Chloro-
form, Dioxen. |
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Erfindungsanspruch

1.'Verfahren zur Herstellung von lbsiichen,‘filmbildenden
Poly(arylenvinylenen) der Struktur A und B.

>
&

Il
T

> o
o

gekennzeichnet dadurch, daB Tetrahalogenverbindungen,
ingbesondere Tetrachlorverbindungen, der allgemeinen
" Formel C und D |

Ar Ar : Ar Ar
HOL\J , ,/,Hol Hd\\& P p l/,Hd
/,C-—-Ar——C\\ _NA— Ar— r——C\\
Hal Hal Hal | Hal
C D

durch Dehalogenierung, insbesondere mit Tetraacetatodi=z
chrom(II),,polykondensiert werden, wobel die Reste

- Ar  Arylreste, vorzugsweise Phenylreste und substitu-
~ ierte Phenylreste,

- Ar' einen mehrkernigen oder kondensiert aromatischen
Kohlenwasserstoff von dem zwei Bindungen ausgchen,
inshesondere aug den Klassen
Pyren, Naphthalin, Phenanthren, Anthracen sowie



1e1

2.

[ S -

Q 0
@—X*X-X-@

Y=~ 0,5, NR, (CHZ)n’ CR=CR, CO,
und R = aliphatischer oder aromatischer Xohlen-

H]

wasserstoffrest,
n = ganze Zahl 1, 2, 3 «.. 10,

- Ar" und Ar"' Phenylen-, Naphthylen-reste oder andere
Aromaten von denen zwei Bindungen ausgehen,

- Hal Halogen, vorzugsweise Chlor, bedeuten.,

Verfahrep nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf zwedl
oder mehrere erfindungsgemiflie Tetrahalogenverbindungen C
oder/und D gemeinsam der Dehalogenierungspolykondensa~-
tion, insbesondere mit Tetraacetatodlchrom(ll), unter—
worfen werden,

Verfahren zur Herstellung von 10slichen, filmbildenden
Poly(arylenvinylenen) der Struktur E und F



/i\r Ar1 1 CeHs __ CgHg-
-'--"‘:C'-“A/I'—';(g C == E
5 Jm L Jk
- Ar Ar 1 CeHs CeHs 1
Loy é [_l
#=C—Ar—Ar— 3=C 3= F
an‘l Ik

gekennzeichnet dadurch, dafB die erfindungsgemﬁBen Tetra=
halogenverbindungen C und D nach Punkt 1 mit 1;4mBis(mi,
{~dichlor-phenyl-methyl)benzen durch Dehalogenierung,
ingbesondere unter Verwendung von Tetraacetatodichrom(ll),
copolykondensiert werden, m/k driickt das Molverhdltnis
aus, mit dem die beiden Baasteine im Copolymer vertreten
sind, wobei der Anteil von 1,4-Bis( &, -dichlor-phenyl-
methyl)benzen an der Mischung der Tetrahalogenverbindun—
gen 10 bis 90 lMolprozent betragen kann,
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