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Synthese und Ringoffnungspolymerisation 
hochgespannter [2]Ruthenocenophane ** 
James M. Nelson, Alan J. Lough und Ian Manners* 

Eindeutig charakterisierte, losliche Polymere, die Ubergangs- 
metalle in der Hauptkette enthalten, sind rar, doch wegen ihrer 
ungewohnlichen physikalischen Eigenschaften und wegen der 
damit denkbaren Anwendungen von betrlchtlichem Interes- 
sell1. Wir suchen nach neuen Wegen zu diesen Materialien und 
haben vor kurzem gezeigt, daW gespannte [l]Ferrocenophanc, 
die ein Silicium- (l), Germanium- oder Phosphoratom in 
der Briicke enthalten, thermische Ringijffnungspolymerisa- 
tions(R0P)-Reaktionen eingehen. Dabei entstehen Polymere 
wie 2 mit hohem Molekulargewicht[z-6]. Die monomeren 
[IIFerrocenophane haben gespannte Strukturen, in denen die 
Cyclopentadienyl-Liganden signitikant um ca. I8 -27" gegen- 
einander geneigt sindI33 ', '1. 
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[2]Ferrocenophane wie 3 mit zwei Siliciumatomen in der 
Briicke sind deutlich weniger gespannt (Neigungswinkel = 
4.19(2)") als die entsprechenden [lIFerrocenophane und sie 
scheinen daher keine ROP-Reaktionen ein~ugehen[~]. Dagegen 
sind [2]Ferrocenophane, die wie 4 (R = Me, R = H) die kleine- 
ren Kohlenstoffatome in der Briicke haben, sehr vie1 gespannter 
(Neigungswinkel = 21 -23")['], und sie polymerisieren bei er- 
hohten Temperaturen unter Bildung von Poly(ferroceny1ethy- 
len) 5["1. 
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Wir haben nun versucht, der ROP weitere Methoden zu er- 
schlieBen, und haben dam Ruthenium in die Polymerhauptkette 
eingebaut. Da ein Rutheniumatom g r o k r  ist als ein Eisenatom, 
sollte man envarten, da13 sich bei Einbindung des ersteren in ein 
[n]Metallocenophan die Cyclopentadienyl-Liganden noch star- 
ker gegeneinander neigen. Dies sollte zu hochgespannten Kom- 
plexen fuhren, die glatt ROP-Reaktionen eingehen. Da sich dar- 
iiber hinaus Ruthenocen und Ferrocen in ihrem Redoxverhalten 
unterscheiden, sollten sich Polyrnere mit modifizierten elektri- 
schen Eigenschaften bilden" 'I. 

Einer Vielzahl von [nIFerrocenophanen stehen bisher nur we- 
nige [nIRuthenocenophane gegeniiber ; keines hat weniger als 
drei Atome in der Brucke[12]. Wir haben nun 6a, das erste 
[2]Ruthenocenophan, aus Li,[C5H,CH,], 
und dem Ru"-Komplex cis-[RuCl,(dmso),] R 
(dmso = Dimethylsulfoxid) dargestellt. Nach 
Reinigung durch Hochvakuum-Sublima- 

stalliner Feststoff erhalten und NMR-spek- 
troskopisch sowie massenspektrometrisch 
charakterisiert. Ein schwach gelber, fur eine 
Rontgenstrukturanalyse geeigneter Einkri- a : = 
stall wurde aus Hexan bei -20 "C erhalten. 
Abbildung 1 zeigt die Struktur von 6a im 
Kr i~ ta l l "~ .  14]. 

Das auffallendste Strukturmerkmal von 6 a  ist die Neigung 
der annahernd planaren Cyclopentadienyl-Liganden gegenein- 
ander. Der Neigungswinkel von 29.6(5)" ist der groWte bisher in 
neutralen [nIMetallocenophanen beobachtete Winkcl, und er ist 
deutlich g r o k r  als der in 4 (R = H, R = Me) (23<). Verdeut- 
licht wird der Grad der Neigung in 6a auch durch den Winkel, 
den die Zentren der Cyclopentadienyl-Liganden und das Ruthe- 
niumatom einschlieDen. Er betragt 159.3(2)", in Ruthenocen 
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I tion wurde 6a als schwach gelber, mikrokri- 
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Abh. 1. Molekiilstruktur von 6a im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und Win- 
kel['J (Standardabweichungen in Klammern): Ru-C(1) 2.076(4), Ru-C(2) 2.156(5), 
Ru-C(3) 2.231(5), Ru-C(4) 2.207(6), Ru-C(S) 2.143(5). Ru-C(6) 2.073(6), Ru-C(7) 
2.136(6), Ru-C(8) 2.206(6), Ru-C(9) 2.218(5), Ru-C(l0) 2.146(5), C(1)-C(1I) 
1.523(9), C(6)-C(12) 1.525(8), C(11)-C(12) 1.549(9); C(2)-C(I)-C(lI) l24.4(6), 

C(7)-C(6)-C(12) 130.2(6), C(lO)-C(6)-C(12) 121.7(6) 
C(j)-C(I)-C(l I )  127.4(5), C(l)-C(l I)-C(12) 114.3(5), C(1 l)-C(l2)-c(6) 11 1.5(6), 
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dagegen 180", in 4 (R = H: R =Me)  163.4(6)" und in 1 
164.74(8)'. Die gespannte Struktur von 6 a  kommt auch in den 
Winkeln zwischen den Ebenen der Cyclopentadienyl-Liganden 
und den jeweils dazugehorigen Bindungen C(l)-C(Il) und 
C(6)-C(12) zum Ausdruck, die im Durchschnitt 13.4" betragen. 
Diese Winkel zeigen deutlich, da13 C(l) und C(6) nicht planar 
umgeben sind. In 4 (R = H, R = Me) ist die Abweichung von 
der Planaritlt geringer ; der korrespondierende gemittelte Win- 
kel betrlgt 9.6(11)'[3, ']. Ein weiteres beachtenswertes Merkmal 
von 6 a  ist der Winkel zwischen der Bindung C(11)- 
C(12) und der Ebene, die von den Zentren der Cyclopentadie- 
nyl-Liganden und dem Rutheniumatom aufgespannt wird. Die- 
ser Wert ist mit 21.3(5)O ebenfalls groDer als der Wert von 
18.4(1)' in 4 (R = H, R' = Me), under weist darauf hin, daD die 
Verdrillung der Briicke in 6 a  geringfiigig groBer ist. Dies fiihrt 
zu einer leichten Staffelung der Cyclopentadienyl-Liganden in 
6 a  mit einem Winkel von 8.4(5)' zwischen den Projektionen der 
einander entsprechenden Ru-C-Bindungen auf die beste Ebene 
der Cyclopentadienyl-Liganden. Das hochgespannte Molekiil- 
geriist von 6 a  legt nahe, daIi diese Verbindung ein aussichtsrei- 
cher ROP-Vorlaufer sein sollte. Tatslchlich werden Proben die- 
ser Verbindung, wenn sie in der Schmelze auf 220°C erhitzt 
werde, viskos uiid erstarren iiach einiger Zeit. Das resultierende 
Poly(ruthenocenylethy1en) 7 a ist in organischen Losungsmit- 
teln unloslich. Das Iosliche, weiBe, faserige Poly(ruthenoceny1 
ethylen) 7 b wurde durch Polymerisation einer Mischung von 
isomeren dimethylierten [2]Ruthenocenophanen des Typs 6 b[' 
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a : R = H  
b : R = M e  

dargestellt. Die Verbindungen 6 b wurden in analoger Weise wie 
6 a  unter Verwendung von Li,[C,H,MeCH,], synthetisiert. 
Losliches Poly(ferrocenylethy1en) wurde auf einem Bhnlichen 
Weg hergestellt~lol. Polymer 7 b wurde durch 'H-NMR-, 13C- 
NMR-Spektroskopie und Gelpermeationschromatographie 
(GPC) charakterisiert['']. Das 'H-NMR-Spektrum von 7 b (in 
C,D,) beispielsweise zeigt die Resonanzsignale fur die Protonen 
des q-C,H,-Liganden, der CH,-Briicke und der Methylgruppe 
bei 6 = 4.5, 2.5 bzw. 1.9 im korrekten Intensitatsverhaltnis 
(Abb. 2). Das Gelpermeationschromatogramm des Polymers 
zeigt eine bimodale Molekulargewichtsverteilung. Dabei hat die 
erste Fraktion ein Gewichtsmittel (M,) von 43 100 und ein Zah- 
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Ahb. 2. 'H-NMR-Spektrum von Polymer 7b. 
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lenmittel (M,) von 12000, fur die zweite findet man M ,  = 12700 
und M,  = 4400. 

Momentan fiihren wir detaillierte, vergleichende Studien der 
physikalischen Eigenschaften der Poly(ruthenocenylethy1ene) 
und Poly(ferrocenylethy1ene) durch. Bereits jetzt steht fest, daD 
7 b deutlich oxidationsstabiler ist als sein Eisen-Analogon: Nach 
ersten cyclovoltammetrischen Untersuchungen weist Poly- 
(ruthenocenylethylen) 7 b eine irreversible Oxidationswelle bei 
0.60 V"'] auf, Poly(ferrocenylethy1en) 5 (R = Me) dagegen 
zeigt bei gleichen Bedingungen eine reversible Oxidationswelle 
bei -0.27 VLS1. 

A rheitsvorschrijten 
6 a :  Eine Losung von Li2[C,H4CH,], [18] (0.95 g, 5.6 mmol) in THF (40 mL) wurde 
bei ~ 78 'C tropfenweise zu einer Suspension von c~s-[RuCl,(dmso),] [19] (2.70 g, 
5.6 mrnol) nn gleichen Losungsmittel (40 mL) gegeben. Die Reaktionsmischung 
wurde bei dieser Temperatur 3 h geriihrt und anschlieBend innerhalb von 12 h auf 
Raumtemperatur erwdrmt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum konnte 
gelbes, mikrokristallines ha isoliert und durch Vakuumsublimation (80 "C, 
10 mmHg) gereinigt werden. Ausbeute 0.60 g (42%); Schmp. 130 "C [13]. 6 b  wurde 
in analoger Weise aus Li,[C,H,MeCH,], und cis-[RuCl,(dmso),] hergestellt [lo] 
und durch Vdkuumdestillation (Sdp. 80 "C, 10 mmHg) als gelbes 0 1  in 42% Aus- 
beute isoliert [is]. 
7b: In einer abgeschmolzencn, cvakuierten Glasampulle wurde 6h (0.61 g, 
2.1 mmol) 4 h auf ca. 220 "C erhitzt. Im Verlauf der Thermolyse wurde das Reak- 
tionsgemisch zusehends viskoser und erstarrte bisweilen. Nach Extraktion mit THF 
und Fallung mil Methanol erhdt man weiBes, faseriges Poly(ruthenoceny1ethyIen) 
7h. Ausbeute 0.61 g (100%) [161. 
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[I41 Strukturanalyse: a = 6.3506(7), b = 20.7898(14), c =7.6333(5)A, p = 

113.477(6)", V = 924.37(14) A', Z = 2> =1.85 gem-', P2Jc (Nr. 14); 
Kristalldbmessungen 0.30 x 0.15 x 0.13 mm'; T = 298 K;  MelJbereich 
4 < 20 < 54"; 1998 unabhangige Retlexe, 1.581 beohachtet mit F >  6.0u(F), 
124 verfeinerte Parameter, R = 0.025, Rwi = 0.052. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 IEZ, unter Angabe 
des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 

[15] 6b:  'H-NMR (200 MHz, C,D,): 6 = 4.6-5.0 (br m, 3H; Cp), 4.3-4.5 (br m, 
3 H ;  Cp), 2.3-2.8 (s, 4H;  CIIJH,). 1.8-2.2 (s, 6H; Me); 13C-NMR 

32.2-35.3 (CHJH,), 14.0-16.1 (Me). Wegen der verschiedenen Isomere von 
6b erschienen in den angegebenen Bereichen mehrere Signale. MS (EI; 70 eV): 
mii (%): 286 (100) [Mt] .  in guter Ubereinstmmung mit der berechneten 
Isotopenverteilung. 

[16] 7b: 'H-NMR (200 MHa, C,D,): 6 = 4.3-4.6 (br, 6H; Cp), 2.4-2.6 (br, 4H;  
CH,CH,), 1.8-2.0 (br, 6H;  Mc); I3C-NMR (100.5 MHz, C,D,): 6 = 85.5- 
92.2 (ipso-C, Cp), 74.2-78.8 (E-, p-C, Cp), 30.4-32.1 (CH,CH,), 12.7-14.9 
(Me), Wegen der verschiedenen Isomere von 7 b erschienen in den angegebenen 
Bereichen zahlreiche Signale. GPC-Daten (siehe Text) wurden in THF gemes- 
sen und sind Naherungswerte, da relativ zu Polystyrol geeicht wurde. Die 
bimodale Molekulargewichtsverteilung legt nahe, daB der Polymerisationsre- 
aktion zwei verschiedene Mechanismen zugrunde liegen kiinnten. Dies wird 
zur Zeit weiter untersucht. 

[17] Die Konzentrdtion der Polymere in CH,Cl, hetrug 1 x lo- '  M mit 0.1 M 
[Bu,N][PF,] als Leitelektrolyt. Cemessen wurde gegen Ferrocen/Ferrocenim 
( E  = 0 V). Weitere Einzelheiten siehe Lit. [5]. 
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N. J. Taylor, Orgonometdics 1990, 9,  2695. 

[19] A. Mercer. J. Trotter, J.  Chem. Soc. Dallon Truns. 1975, 2480. 

(100.5 MHZ C,D,): 6 = 89.5 95.3 (@so-C, Cp), 71.0-76.7(@-, fi-C, Cp), 

Synthese und Struktur neuer kationischer 
Squarylium-Farbstoffe 
Hiroyuki Nakazumi*, Kazuki Natsukawa, 
Kazuhisa Nakai und Kakuzo Isagawa 

Squarylium-Farbstoffe sind fur potentielle Anwendungen in 
xerographischen Photorezeptoren['l, optischen Aufzeichnungs- 
medien ['I und organischen S~larzellen[~l interessant, weil sie pho- 
toleitfahig sind sowie scharf und intensiv im sichtbaren (VIS) 
und im nahen IR-Bereich (NIR) absorbierenF4I. Im allgemeinen 
handelt es sich bei Squarylium-Farbstoffen um 1,3- oder 1,2-di- 
substituierte Quadratsaurederi~ate[~l. Wir haben nun neuartige 
kationische Squarylium-Farbstoffe 1 hergestellt, deren ausge- 
dehntes n-Elektronensystem durch eine intramolekulare Wasser- 
stoffbruckenbindung zwischen den beiden Quadratsaureeinheiten 
stabilisiert wird. 

Das n-Butylderivat 1 a[61 wurde in 43 % Ausbeute durch Kon- 
densation von N-Butyl-2-methylbenzothiazoliumiodid und Qua- 
dratsaure ohne Zusatz eines Basenkatalysators wie Chinolin in 
siedendem Butanol/Benzol erhalten. Weitere Alkylderivate, 1 b 
und 1 c, wurden analog aus den entsprechenden Benzothiazolium- 
iodiden synthetisiert. In dieser Reaktion wurde der ubliche 
Squarylium-Farbstoff 2 als Nebenprodukt erhalten (< 10 % 
Ausbeute) . In ahnlichen Reaktionen gab das 2-Methylchinoli- 
nium-Salz rnit Quadratdure einen kationischen Squarylium- 
Farbstoff (A,,, 856 nm) , das 2-Methylindolinium-Salz den ubli- 
chen Squarylium-Farbstoff. 1 a wurde rnit einem Aquivalent 
Natriumtetraphenylborat in Methanol (60 "C, 1 h) zum Tetra- 
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l a :  R=Bu 
I b :  R=Pr 0 l c :  R=EI 

- S tN-R 
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NaBPh., 

Bu I 
h s +N-Bu 

3a 0 BPh4- 

Schema 1. Synthese der kationischen Squarylum-Farbstoffe l a  l c  sowie des 
BPh,-Salzes 3a. 

phenylborat-Salz 3 a umgcsetzt. Die Reaktion von N-Ethyl-2- 
methylbenzothiazoliumiodld mit Quadratsaure in Gegenwart von 
Chinolin wurde nochmals un- 
tersucht, wobei als tiefroter 
Squarylium-Farbstoff rnit ei- QS 0 Et I - 

nem Absorptionsmaximum im +--+fjo 
NIR-Spektrum (A,,, 796 nm) Et BUO . 1 c und nicht die vorgeschlage- 
ne Verbindung 4['1 erhalten 
wurde. 

Bei der Synthese von Squarylium-Farbstoffen wird ublicher- 
weise mit einem UberschuO Chinolin in situ das Enamin 2-Me- 
thylenbenzothiazol gebildet. Unter diesen Bedingungen wird 
hauptsachlich der iibliche Squarylium-Farbstoff 2 und eine klei- 
ne Menge (< 10% Ausbeute) des kationischen Farbstoffs 1 erst 
nach einer Reaktionszeit von 20 h erhalten. Ohne Chinolin wird 
1 bereits in den ersten Minuten der Reaktion als Hauptprodukt 
gebildet (Abb. 1, VISjNIR). Tm ersten Schritt liefert die Reak- 
tion von Benzothiazoliumiodid mit Quadratsaure ein Gemisch 
aus Zwischenstufe A und dem Farbstoff 2. Ohne den Zusatz 
einer Base greift das durch Protonierung von A gebildete Carbe- 
nium-Ion B 2 elektrophil an und gibt nach Dehydratisierung 1 
(Schema 1). 

Die Rontgenstrukturanalyse von 3a (Abb. 2)[*] zeigt eine na- 
hezu planare Polymethinstruktur, die dem Chromophor in 1 
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