1 und 4 weichen zwischen —2 und +10° von der besten
Ebene des Finfrings ab. Eindeutig bindend ist der Ru-Ge-
Abstand mit 2.493(1) A (Ru-Ge-Einfachbindungen haben
einen Mittelwert von 2.46 A %),

Interessant ist weiterhin, daB der #°-C,Ge- und der Cp*-
Ligand &hnlich an das Ru-Zentrum koordiniert sind. Das
Cyclovoltammogramm von Komplex 4 zeigt eine irreversible
Oxidationswelle bei E,, =0.25V (in Dichlormethan,
0.1 M nBu,NCIO, als Leitsalz, gegen die gesiittigte Kalomel-
elektrode), das von Cp¥Ru unter vergleichbaren Bedingun-
gen cine reversible Oxidationswelle bei (.42 V%1 Somit
deuten die elektrochemischen Daten darauf hin, daB der 5°-
C,Me,GeSi(SiMe,),-Ligand ein stirkerer Elektronendonor
als der Cp*-Ligand ist. Weitere chemische und elek-

tronische Eigenschaften des #°-Germacyclopentadienyl-

Liganden in 4 werden derzeit untersucht.

Experimentelles

Die Durchfithrung der Experimente erfolgte unter Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluf}. Die NMR-Spektren wurden in [Dg]Benzol (sofern nicht anders angege-
ben) auf einem GE-QE-300-Spektrometer bei 300 (*H) oder 75.5 MHz (*3C)
gemessen.

1: Die Lgsungen von Germol C,Me,GeCl, [11] (0.708 g, 2.81 mmol) und von
[(Cp*RuC1),] (0.765 g, 2.81 mmol) in je 20 mL Benzol wurden bei 5°C verei-
nigt. Nach 1 h Riihren bei Raumtemperatur wurden alle fliichtigen Anteile
entfernt. Extraktion des Rickstands mit Diethylether (8 x 50 mL) ergab eine
orangefarbene Losung, die nach Aufkonzentrieren und Kithlen (— 40°C) 1 in
Form orangefarbener Kristalle in 70 % Ausbeute lieferte. Korrekte Elementar-
analyse fiir C,3H,,Cl;Ge; '"H-NMR: § =1.10 (s, 15H, Cp*), 1.51, 1.59 (s, 6 H,
CMe); 1*C{'H}-NMR: & = 8.92 (C;Me,), 11.26, 13.62 (CMe), 80.50, 95.77
(CMe), 96.78 (C;Me;).

2: Zu C Me,GeCl, (0.998 g, 3.97 mmol) in 75 mL Benzol wurde bei 5°C
(thf),LiSi(SiMe,), [12] (1.68 g, 3.97 mmol) in 10 mL Benzol gegeben. Nach 1 h
Riihren bei Raumtemperatur wurden alle flichtigen Komponenten entfernt,
das Produkt mit Pentan (3 x 50 mL) extrahiert und aus der konzentrierten
Losung bei —78 °C kristallisiert. Ausbeute 70%. Korrekte Elementaranalyse
fir C,,H;,CIGcSi,; '"H-NMR: ¢ = 0.32 (s, 27H, SiMe,), 1.59, 2.07 (s, 6H,
CMe); '3C{'H}-NMR (CD,Cl,): § =2.42 (SiMe,). 14.53, 15.47 (CMe),
133.63, 146.02 (CMej).

3: Eine Losung von 2 (0.30 g, 0.63 mmol) in 20 mL THF wurde bei 0°C zu
LiAlH, (0.024 g, 0.63 mmol) in 50 mL THF gegeben. Die resultierende Lésung
wurde 5min bei 0°C und danach 1.5h bei Raumtemperatur gerithrt. Das
Produkt wurde mit Pentan (2x20 mL) extrahiert und bei —78°C aus der
konzentrierten Lsung kristallisiert. Ausbeute 80 %. Korrekte Elementarana-
lyse fiir C,,H,,GeSi,; "H-NMR: § = 0.29 (s, 27H, SiMe,), 1.77, 2.13 (s, 6 H,
CMe), 4.96 (s, 1 H, GeH; '*C{*H}-NMR (CD,Cl,): 6 = 2.46 (SiMe;), 14.80,
17.36 (CMe), 132.89, 146.45 (CMe).

4: Zu einer Losung von 3 (0.980 g, 2.28 mmol)in 25 mL THF wurde bei —78 °C
nBuLi(1.43 mL, 1.6 M in Hexan) gegeben. Anschhiefiend wurde zur resultieren-
den gelben Losung bei —78 °C [(Cp*RuCl),] (0.62 g, 2.28 mmol) in 25mL
THF (auch auf —78 °C gekiihlt) gegeben. Es wurde weitere 15 min bei —78 °C
geriihrt, danach 90 min bei Raumtemperatur. Nach Entfernen aller flichtigen
Bestandteile im Vakuum wurde der dlige Rickstand mit Pentan (2 x 50 mL)
extrahiert. Einengen und Abkiihlen der Lsung auf — 78 °C ergab bernsteinfar-
bene Kristalle in 50% Ausbeute. Korrekte Elementaranalyse fiir
C,,H,GeRuSi,; "H-NMR: § = 0.36 (s, 27H, SiMe;), 1.78 (s, 6 H, CMe), 1.80
(s, 21H, Cp* + CMe); '3C{*H}-NMR: & = 2.54 (SiMe,), 11.61 (C,Me;),
13.05, 17.87 (CMe), 80.23, 87.82 (CMe), 85.38 (C;Mes).
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Metallorganische Ferrocenyl-Polymere mit gezielt
verinderbarer, kooperativer Wechselwirkung
zwischen den Fe-Zentren **

Von Daniel iA. Foucher, Charles H. Honeyman,
James M. Nelson, Ben Zhong Tang und Ian Manners™*

Molekulare oder makromolekulare Feststoffe mit nahe
beieinanderliegenden Ubergangsmetallatomen finden in zu-
nehmendem Malle Beachtung, da sie interessante elektri-
sche, magnetische und optische Eigenschaften sowie auBer-
gewohnliches Redoxverhalten haben kénnen!'l. Zu den
intensiv untersuchten metallorganischen Polymeren zédhlen
Poly(vinylferrocene), die durch organische Spacer getrennte,
elektroaktive Ferrocenylseitengruppen enthalten. In solchen
Polymeren wechselwirken die Ferrocenyleinheiten im allge-
meinen nicht miteinander, und es ist nur eine einzelne Oxida-
tionswelle in den Cyclovoltammogrammen zu beobach-
ten!2l,

Wie wir vor kurzem berichteten, konnen gespannte
[t]Metallocenophane, deren Cp-Ringe gegeneinander ge-
neigt sind, durch Ringdffnung polymerisiert werden, wobei

{*] Prof. 1. Manners, D. A. Foucher, C. H. Honeyman, J. M. Nelson,

B. Z. Tang
Department of Chemistry, University of Toronto
80 St. George St., Toronto, Ontario M5S 1A1 (Kanada)

[**] Diese Arbeit wurde vom Natural Science and Engineering Research Coun-
cil of Canada (NSERC) gefordert. Wir danken Prof. Dr. R. H. Morris und
Dr. T. Burrow fiir die Méglichkeit zur Mitverwendung ihrer elektrochemi-
schen MeBapparaturen sowie Prof. Dr. W. E. Geiger (University of Ver-
mont) fiir wertvolle Anregungen.
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Verbindungen wie 1-3 mit hohen Molekulargewichten ent-
stehen>'*, Die Hauptkette dieser Polymere besteht aus
Ferrocenbausteinen und Hauptgruppenelementen wie Sili-
cium, Germanium oder Phosphor, die alternierend angeord-
net sind!® %1, Eine interessante Erweiterung dieser Synthese-
methode ist die von uns entwickelte Herstellung von
Poly(ferrocenylethylenen) des Typs 4 durch Polymerisation
von [2]Ferrocenophanen mit Kohlenwasserstoffbriicken !,

R R
1 |
T | e
Fe R Fe R
o) )
n n
1 2

R\\@_T' F{@:F >—CH2-CH2
&5 e,
3 4

Wir berichten hier iiber eine detaillierte, vergleichende elek-
trochemische Untersuchung an Polymeren vom Typ 1-4,
die belegt, dafl diese Verbindungen im Vergleich zu Poly(vi-
nylferrocenen) und dhnlichen Polymeren ein vollig anderes
Redoxverhalten zeigen. Wir konnten nachweisen, daB in Po-
lymeren des Typs 1-4 die Ferrocenyleinheiten miteinander
wechselwirken. Die Stirke der Wechselwirkung kann dar-
iber hinaus iiber die Art der Seitengruppen und der Briik-
keneinheiten zwischen den Ferrocenylzentren gezielt veridn-
dert werden.

Die in Dichlormethan gelésten Poly(ferrocenylsilane)1
(R = R’ = Me, Et, nBu, nHexyl) liefern Cyclovoltammo-
gramme mit zwei reversiblen Oxidationswellen (Tabelle 1){71,

Tabelle 1. Elektrochemische Daten fiir einige metallorganische Polymere 1-4
und 7.

R R’ M, [a] M, [a] YE, [b] 2E1/z [b] AE
[mV] [mV]
1 Me Me 52x10°  3.4x10° --0.04 0.17 0.21
1 Et Et 74x10° 48x10° —0.04 0.23 0.27
1 nBu nBu 8.9x10° 34x10° 0.00 0.29 0.29
1 nHexyl nHexyl 1.2x10° 7.6x10* 0.02 0.31 0.29
2 Me Me 23x10°  52x10* —0.01 0.19 0.20
3 #Bu Ph [l el —004 015 0.19
7 #nBu nBu 1.5x10%  3.0x10®> —0.06 0.18 0.24
4 Me - 8.1x10* 6.6x10* —0.27 - ca 0.06

[a] Die Molekulargewichte wurden mit der Gelpermeationschromatographie
(GPC) in THF mit 0.1 Gew.-% [NBu,]Br unter Verwendung von Polystyrol-
Standards bestimmt. [b] 'E,,, und 2E,,, beziehen sich auf die Halbstufenpoten-
tiale der ersten bzw. zweiten Oxidationswelle. Sie sind auf einen internen Ferro-
cen/Ferrocenium-Standard (0.00 V) bezogen. Die angegebenen Potentiale
wurden bei Messungen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mVs™!
erhalten. [¢] Die Molekulargewichte dieser Polymere konnten wegen Adsorp-
tion an der GPC-Sédule nicht bestimmt werden.

Abbildung 1 zeigt Cyclovoltammogramme von Polymer 1
(R =R’'=Me), die mit unterschiedlichen Vorschubge-
schwindigkeiten aufgenommen wurden. Die Form der
Cyclovoltammogramme von 1 konnen verstanden werden,
wenn man diese mit denen der entsprechenden gut unter-
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Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 1 (R = R’ = Me) in CH,Cl, mit 500 und
1000 mVs™* Vorschubgeschwindigkeit.

suchten niedermolekularen Verbindungen, die zwei oder
mehr iiber Spacer verbundene Ferrocenylgruppen enthalten,
vergleicht!®, Zum Beispiel weist das Cyclovoltammogramm
von Biferrocen 5 (x = 0) mit zwei direkt verkniipften Ferro-
ceneinheiten zwei reversible Oxidationswellen bei E,,, =
0.31 V und 0.64 V auf; dies zeigt, daB eine bereits oxidierte
Ferroceneinheit das Entfernen eines weiteren Elektrons aus
einer zweiten Ferroceneinheit erschwert. Der Differenzbe-
trag AE zwischen den Redoxpotentialen (AE = 0.33 V fiir §,
x = 0) ist ein MaB fiir die Stirke der Wechselwirkung zwi-
schen den Ferrocenyleinheiten. Wie erwartet, verkleinert
sich der Betrag von AE, wenn ein CH ,-Spacetr zwischen die
Ferrocenylgruppen eingefithrt wird; in Diferrocenylme-
than § (E = C, R =R’ =H, x =1) beispielsweise hat AE
einen Wert von 0.1 V. Bei Verbindungen des Typs 5 mit einer
lingeren (CH,),-Brickc (E=C, R=R'=H, x>1) ist
schlieBlich nur noch eine Oxidationswelle zu beobachten
(d.h. AE=0V). Oligomere, die Ferrocenyleinheiten ohne
Spacergruppen verkniipfen wie Terferrocen 6 (x =1) oder
Quaterferrocen 6 (x = 2) liefern Cyclovoltammogramme,
die pro Ferrocenylgruppe eine Ein-Elektronen-Oxidations-
welle aufweisen (AE x 0.2 V)1 Diese Ergebnisse lassen ver-
muten, dal der erste Oxidationsschritt bei Poly(ferrocenylsi-
lanen) an beliebigen, aber nicht benachbarten Ferrocenyl-
gruppen der Polymerkette erfolgt. Erst bei nachfolgenden
Oxidationsschritten werden unmittelbar benachbarte Ferro-
cenylgruppen von bereits oxidierten Gruppen oxidiert'%;
die Welle dieses Schritts erwartet man folglich bei positiveren
Potentialwerten.

Fi‘ Fe @
& & DS
5

R
|
e
|
)

S | S
7 8

Die beobachteten AE-Werte fir die Polymere 1 liegen zwi-
schen 0.21 (R =R’ =Me) und 029V (R =R’ = #nBu,
nHexyl), der Wert fiir Bis(ferrocenyl)-dimethylsilan 5
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(E=Si, R=R' = Me, x =1) bei AE = 0.145 V1111, Dijese
Ergebnisse zeigen, daB die Stidrke der Ferrocen-Ferrocen-
Wechselwirkung in Poly(ferrocenylsilanen) von den Substi-
tuenten an den Siliciumatomen der Spacer abhingt. Dies
kann sowohl auf elektronische als auch auf sterische Effekte
zuruckzufithren sein: der I-Effekt nimmt mit der Linge der
Alkylkette von Me zu nBu zu, und die Metall-Metall-Ab-
stinde werden durch sterisch anspruchsvolle Substituenten
kiirzer.

Um zu iiberpriifen, ob Polymere mit anderen Hauptgrup-
penelementen als Silicium in der Briicke dhnliche Wechsel-
wirkungen aufweisen, untersuchten wir die elektrochemi-
schen Eigenschaften eines Poly(ferrocenylgermans) und
eines Poly(ferrocenylphosphans). Beide Polymere haben tat-
sdchlich ein dem Silan 1 dhnliches elektrochemisches Verhal-
ten. Die Cyclovoltammogramme der Germanium- und
Phosphorverbindung 2 (R = R’ = Me) bzw. 3 (R = nBu,
R’ = Ph) enthalten jeweils zwei reversible Oxidationswellen
mit Potentialdifferenzen AE von 0.20 bzw. 0.19 V. Der Ver-
gleich der AE-Werte von Silan 1 (R = R’ = Me) und dem
analogen German 2 (R = R’ = Me) deutet darauf hin, da3
die Ferrocenyleinheiten dhnlich stark miteinander wechsel-
wirken. Um Daten von Polymeren mit einem Zinnatom in
der Briickenposition und mit geringem Molekulargewicht zu
erhalten, wurde das Poly(ferrocenylstannan) 7 (R = R’ =
nBu) synthetisiert!!?], dessen Cyclovoltammogramm eben-
falls zwei reversible Oxidationswellen mit AE = (.24 V auf-
weist. Den im Vergleich zum analog substituierten Silan 1
etwas kleineren AF-Wert filhren wir auf den groBeren Atom-
radius des Zinnatoms zuriick, der erwartungsgemiB zu ei-
nem groferen Abstand zwischen den Eisenzentren fithren
sollte.

Im Gegensatz zu den metallorganischen Polymeren, die
unter Ringéffnung aus [1]Ferrocenophanen entstehen, zei-
gen Poly(ferrocenylethylene) des Typs 4, die aus [2]Ferro-
cenophanen mit Kohlenwasserstoffbriicken synthetisiert
werden, ein elektrochemisches Verhalten, das auf geringe
Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren hinweist.
Cyclovoltammogramme von 4 (R = Me) zeigen eine Oxida-
tionswelle mit einer nur zum Teil aufgelosten Schulter
(AE ~0.06 V; Abb. 2); dieser Befund deutet auf eine nur
sehr schwache Wechselwirkung zwischen den Ferrocengrup-
pen hin. Dieses Ergebnis stimmt in keiner Weise mit dem des

20.00pA

-800.0  -400.0 0.0 2000  600.0

E [mV] —>

-1200

Abb. 2. Cyclovoltammogramm von 4 (R = Me) in CH,Cl, mit 500 und
1000 mVs~ ! Vorschubgeschwindigkeit.

vor kurzem beschriebenen Poly(ferrocenylenpersulfid) iber-
ein'®, Der fiir diese Verbindung ermittelte AE-Wert von
0.32 V deutet darauf hin, daB die Disulfidbrucke eine viel
stirkere Wechselwirkung zwischen den Ferroceneinheiten
fordert.
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Um die Beziehung zwischen der Struktur von Hauptkette
und Seitengruppen des Polymers sowie die zwischen Art und
Stirke der Wechselwirkungen zwischen den Ferrocenylgrup-
pen besser zu verstehen, sind weiterfihrende Experimente
notwendig. In diesem Zusammenhang ist auch Verbindung 8
(zwei reversible Oxidationswellen, AE = 0.63 V) von Inter-
esse, bei der die Wechselwirkung zwischen den Ferrocenyl-
gruppen so ausgeprigt ist, daB} eine Ein-Elektronen-Oxida-
tion zu einem Radikalkation mit vollstindig delokalisierter
Ladung fithrtt3),

Materialien mit hoher Elektronenmobilitdt, d. h. mit neu-
en elektrischen und optischen Eigenschaften, wiren gezielt
herstellbar, wenn man die Wechselwirkungen zwischen den
Ferrocenylgruppen in Polymeren vom Typ 1-3 maximieren

konnte.
Eingegangen am 28. Juni 1993 [Z 6178]
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