i{(u-SPh)GCd4(p—SPh)4,z} 1

Abb. 1. Polyadamantanartiges Geriist von kristallinem Cd(SPh), 1 (ohne
Phenylgruppen). Graue Kreise: S, weifle Kreise: Cd. Die Blickrichtung
weicht um 3° von der Richtung der c-Achse ab. Mittlere Bindungsldngen |A]
und -winkel [°] (S-Briicken in den Kifigen: S®, zwischen den Kifigen: \*):
Cd-S* 2.543, Cd-S* 2.530; S*-Cd-S® 109.2, S*-Cd-S¥ 109.6, Cd-S"-Cd 10~.8,
Cd-$*-Cd 136.0.

wandten Verbindungen®™. Die Struktur von 1 ist jedoch
bei Komplexen mit organischen Liganden ohne Beispicl:
die Phenylgruppen zwischen den Kifigen bewirken die
,,Offenheit’ der Struktur und die Gréfe der Translation
entlang der c-Achse (fast 21 A). Zweidimensionale, nicht-
molekulare, polyadamantanartige Strukturen kommen
auch in den Metallchalkogeniden KInSe,, TIGaSe, und
Ag;BsS, vort®l

Obwohl 1 erst bei 340°C schmilzt, 16st es sich sehr gut
in DMF (etwa 1.3 g/mL bei Raumtemperatur). Das ''*Cd-
NMR-Spektrum (66.6 MHz, natiirliche Isotopenh4ufigkeit,
Standard 0.1 M Cd(NO;),) von 1 in DMF zeigt ein tempe-
raturabhingiges Signal; bei T=220, 240, 260 K wurden
5('3Cd)=593, 588, 578 und v,,,=150, 275, 1350 Hz ge-
messen. Das Signal verbreitert sich mit steigender Tempe-
ratur und ist oberhalb 300 K nicht mehr erkennbar. Die
chemische Verschiebung der Spezies, die bei diesen tiefen
Temperaturen in einem sich langsam einstellenden Gleich-
gewicht iiberwiegt, dhnelt der des adamantanartigen Ki-
figs [Cda(SPh),o]*~ (6=586 bei 260 K)® und ist damit
konsistent, daB Cd?* in 1 nur von PhS ~ koordiniert ist'”.

TR
RT:{‘M\TR
M

tetrahedro-(11;-S Ph)octahedro-Cdg-pseudo-icosahedro-(j1-SPh),,-te-
trahedro-(CdSPh), 2 -

Abb. 2. Strukturvorschlag fiir Cd,o(SPh)., 2, das beim Losen von 1 in DMF
entsteht.
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Wir nehmen an, daB beim Aufldsen von 1 in DMF die mo-
lekulare Spezies Cd;y(SPh),, 2 mit tetraadamantanoider
Struktur entsteht (Abb. 2).

Die Struktur von 2 ist bereits anhand der Struktur von
[S4Cd,o(SPh),¢]* ~ ') postuliert worden; Storungen durch
die groBen Phenylgruppen sind nicht zu beflirchten. Die
Linienbreite im ''*Cd-NMR-Spektrum von 2 bei 220 K ist
zu groB3, um die unterschiedlich koordinierten Cd-Atome
[(u3-SPh},(u-SPh),Cd und (u-SPh);CdSPh] unterscheiden
zu konnen oder eine skalare Cd-Cd-Kopplung zu erken-
nen*. Die einfache Aggregation der Kifige in 1 unter
Bildung von 2-Molekiilen kann jedoch nicht ausreichen,
um die Loslichkeit von 1 in inerten Solventien zu erkliren;
andere Spezies im Gleichgewicht enthalten vermutlich ko-
ordiniertes DMF und ergeben ''*Cd-NMR-Signale bei viel
hoherem Feld.

Eingegangen am 9. Oktober,
verinderte Fassung am 22. November 1985 [Z 1490}
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Ferrocen-modifizierte Polypyrrolfilme durch
elektrochemische Copolymerisation**

Von Alfred Haimerl und Andreas Merz*

Polypyrrol 14Bt sich leicht durch anodische Oxidation
von Pyrrol als Film auf geeigneten Elektroden darstellen!'.
Seine Eigenschaften - es 14Bt sich reversibel mit ca. einer
Elementarladung pro 3-4 Monomereinheiten oxidativ auf-
laden und ist im Potentialbereich von ca. —0.2 bis
+ 1.0 V@ elektrisch leitfihig - machen es wie Polyacetylen
zu einem technologisch interessanten Material®. Wir be-
schiftigen uns mit seinem Einsatz zur Modifizierung von
Elektroden fiir die organische Elektrochemie.

Die Struktur des Polymers ist noch nicht befriedigend
geklart. Da sich aber auch am N-Atom™ und in 3,4-Stel-
lung'™ substituierte Pyrrole polymerisieren lassen, muf}
man annehmen, daB die Pyrroleinheiten iiber die 2,2’-Posi-
tionen verkniipft werden und daBl dem Polymer somit zu-
mindest Teilstrukturen der Formel la zukommen miis-
sen®),

Die Struktur 1a legt nahe, die Eigenschaften des Poly-
pyrrolfilms durch Substitution am N-Atom zu beeinflus-

[*] Prof. Dr. A. Merz, Dipl.-Chem. A, Haimer!
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
UniversititsstraBe 31, D-8400 Regensburg

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft gefdrdert.
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sen. Um die elektrochemischen Charakteristika von Poly-
pyrrolfilmen zu modifizieren, ist es am besten, redoxaktive
Substituenten einzufiithren, deren Redoxpotential im Be-
reich der Leitfahigkeit des Polymers liegt. Wir haben N-
(2-Ferrocenylethyl)pyrrol 2 hergestellt” und sein elektro-
chemisches Verhalten untersucht. Das Cyclovoltammo-
gramm von 2 (Abb. la) zeigt bei +0.38 V eine reversible
Oxidation des Ferrocen-Redoxsystems®® und bei +1.40 V
eine irreversible Oxidation des Pyrrolteils; dieser Peak ist
um + 250 mV gegeniiber dem entsprechenden beim unsub-
stituierten Pyrrol verschoben. Bei wiederholtem ,,Durch-
fahren* des Potentialbereichs erfolgt keine durch Filmbil-
dung hervorgerufene Anderung des Voltammogramms wie
bei Pyrrol (Abb. 1b). Die elektrochemische Polymerisation
von 2 ist auch nicht durch Elektrolyse unter Potential-
oder Stromdichtekontrolle zu erreichen.

-— U[V]

Abb. 1. Cyclovoltammogramme von 2, Pyrrol und einer Mischung von bei-
den. 0.1M [BuyNJ[C1O,)/CH,CN; Durchlaufgeschwindigkeit 50 mVs~'; Pt-
Scheibe von 0.03 cm?. a) 7-107*M 2:b) 7-10~*m Pyrrol (1., 2., 3., 8., 14. und
24, Durchlauf); ¢) 7-107*m 2 + 7.10~%™m Pyrrol (1., 5., 10. und 20. Durch-
lauf).

Ferrocenhaltige Polypyrrolschichten 1b lassen sich aber
durch Copolymerisation von 2 mit Pyrrol herstellen!®. Ab-
bildung Ic zeigt die Entwicklung dieser Elektrodendeck-
schichten wihrend der kontinuierlichen Cyclovoltamme-
trie einer 1:1-Ldsung von 2 und Pyrrol. Die aufeinander-
folgenden Kurven demonstrieren das Wachsen des Poly-
pyrrolfilmes, erkennbar, wie in Abbildung 1b, an der ei-
nem kapazitiven Strom dhnlichen Verbreiterung des Vol-
tammogramms, und die Zunahme der Ferrocenbelegung.
Die Kurve des ersten Durchlaufs zeigt den Peak der irre-
versiblen Oxidation von Pyrrol. Das dabei gebildete Pyr-
rol-Radikalkation dient offensichtlich als Initiator der Po-
lymerisation; durch Addition an Pyrrol oder 2 wird die
Polymerisation eingeleitet’™ '?. Das Radikalkation von 2
kann anscheinend nicht als Initiator fungieren!'". Die zu-

180 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986

letzt aufgenommene Kurve von Abbildung Ic wird nach
Herausnehmen der Elektrode aus der Polymerisationslé-
sung in reinem Losungsmittel annihernd reproduziert.
Bessere Schichten erhilt man durch Copolymerisation bei
kontrollierter Stromdichte mit [BusNH][PhSO,] als Leit-
salz!'3, Das Cyclovoltammogramm in Abbildung 2 demon-
striert auch die reversible, volistindige Entladung des Po-
lypyrrolfilmsi'.

] sopa

«08 ~04 00 -04 -08
- UVl

Abb. 2. ,,Steady-state*-Cyclovoltammogramm einer Schicht von 1b auf einer
Pt-Scheibenelektrode; Bedingungen siehe Legende zu Abbildung . Be-
schichtungsidsung: je 0.05M Pyrrol und 2 in 0.1 M {[BusNHJPhSO,)/CH;CN
+ 1% H,0; galvanostatisch 40 mAcm ™' fir 5s).

Die Ferrocen-haltigen Polypyrrolschichten 1b kénnen
als Modellsubstanz fiir modifizierte Polypyrrole auf der
Basis N-substituierter Pyrrolmonomere dienen. Eine An-
wendung als salzbriickenfreie Referenzelektrode!® fiir
nicht-wiBrige Losungsmittel zeichnet sich schon jetzt ab:
Ein mit 1b beschichteter Platindraht kann bei einem Po-
tential von +0.38 V auf ein 1 :1-Verhiltnis von Ferrocen
und Ferrocenium-lonen in der Polymerschicht gebracht
werden. Als ,,stromlose* Referenzelektrode in einer Drei-
elektrodenanordnung behilt er dieses Potential in Aceto-
nitril wihrend einer mehrstiindigen Messung bei. Beim La-
gern an der Luft findet allerdings ein betrachtlicher Poten-
tialdrift in negativer Richtung statt, was einer Abnahme
des Gehalts an Ferrocenium-Ionen entspricht!'*. Durch
Verbesserung der Beschichtungstechnik und Ermittlung
optimaler Lagerungsbedingungen erscheint die Entwick-
lung einer praktisch verwendbaren Referenzelektrode
moglich.

Eingegangen am I1. Oktober 1985 [Z 1493]
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Synthese von Bis(trifluormethyl)-Analoga der
Pyrethroide**

Von Helmut Mack und Michael Hanack*

Professor Hans Jiirgen Bestmann zum 60. Geburtstag
gewidmet

Durch systematische Strukturvariationen der Wirksub-
stanzen des natiirlichen Pyrethrums'" ist es in den letzien
15 Jahren gelungen, hochwirksame und vor allem photo-
stabile Pyrethroide, z. B. Decamethrin 1%, zu entwickein.
Die Strukturdnderungen wurden bevorzugt an der Ester-
komponente und an der Seitenkette vorgenommen'®), Fast
alle synthetisierten Pyrethroide enthalten zwei geminule
Methylgruppen am Cyclopropanring, da diese die insekti-
zide Wirksamkeit entscheidend beeinflussen!®),

Wir haben jetzt erstmals die Pyrethroide 2-6 mit zwei
Trifluormethylgruppen, den entsprechenden Caronalde-
hyd 7 und das Fenvalerat-Analogon 8d synthetisiert!>®.

HyG CHy N

g:>=\ﬁ,coo-(':HOOQ
1

FiC CF
o PG LR FC LR cH
F>= 0:CHX e Y-cH-cox
CoxX COox

26 7 8

R' R? 28 X
2« al s OH
3 CH, CH, b OCH;
4 Br Br c Cl
5 CF, CF; d O~CH(CN)-3-C4H,—O—C4H.
6 (CLCFy

Mit unserer neuen Methode!® zur Herstellung des Wit-
tig-Reagens 9! lassen sich die als Zwischenprodukte ein-
gesetzten geminalen 1,1-Bis(trifluormethyl)olefine 1la ¢
auf einfachem Weg in 61-83proz. Ausbeute synthetisieren.
Durch Umsetzung des leicht zugéinglichen 2,2-Dichlor-he-
xafluorpropans® mit Triphenylphosphan erhdlt man di-
rekt das thermisch instabile Phosphor-ylid 9. Dieses wird
in situ erzeugt und sofort mit den Aldehyden 102, 10b""
und 10c!"" zu den neuen Olefinen 11a-c!® umgesetzt. In
Analogie zur Michael-Reaktion wird das Schwefel-ylid

[*] Prof. Dr. M. Hanack, Dr. H. Mack
Institut fir Organische Chemie der Universitat,
Lehrstuhl fir Organische Chemie 11
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen
[**} H. M. dankt der Studienstiftung des Deutschen Volkes fiir ein Promo-
tionsstipendium.
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121'2 in B-Stellung an 11a-c¢ addiert. AnschlieBende y-Eli-
minierung von Dimethylsulfid fiithrt in 42-84proz. Aus-
beute zu den Verbindungen 13a-c'. Dabei iiberwiegt in
allen Fillen die frans-Konfiguration mit ca. 90-95%.

R-CHO
Cl\C/CF3 +2PPh, on p-c/CFJ 10
K * 3= z
Cl/ \CF3 Ct,PPhy \CF3 PhaPO
9
{H,C} ? gH COOC,H
3-iz=T e 275 FiC. CF.
R\C_C/CF3 12 R’ 3
PR oS \2g
H CFs > COOC,Hg
1" 13
10, 11, 13 R
a Cl,C=CH 13a=2b—2a
(CH;),CH—CHCI 13b -3
¢ (C,H0),CH 13c - 7h

Aus dem Ester 13a (= 2b) entsteht durch alkalische Hy-
drolyse die Carbonsidure 2a (Ausbeute 94%); desgleichen
wird aus dem Ester 13b im Eintopfverfahren unter alkali-
schen Bedingungen die Carbonsdure 3a (Ausbeute 91%)
gewonnen. Durch Acetalspaltung von 13c¢ mit Sdure ent-
steht der Hexafluorcaronaldehyd 7b in 93proz. Ausbeute.

7b ist die zentrale Zwischenstufe bei der Synthese sub-
stituierter  3-(1-Alkenyl)-2,2-bis(trifluormethyl)cyclopro-
pancarbonsiure-ethylester. Durch Umsetzung von 7b mit
den Phosphoranen 143, 151 ynd 16!'¥ lassen sich die
Pyrethroidester 4b, Sb bzw. 6b in 43-95proz. Ausbeute
synthetisieren’®,, welche sich durch saure Hydrolyse in die
Pyrethroidsduren 4a, 5a bzw. 6a iiberfithren lassen.

R'
RZ/C=PPM

FiC. CFy , PG FCFs3
0-CH 14-16 Rise K
- -Ph3;PO R
COOC,Hg C00CyHs
7b 4b,5b,6b
R' R?
4, 14 Br Br
5,15 CF, CF,
6, 16 ICL, CF3)

Die mit Sulfinylchlorid aus 2a und 3a erzeugten Séure-
chloride 2¢ bzw. 3¢ werden mit 2-Hydroxy-2-(3-phenoxy-
phenyl)acetonitril™ zu den Pyrethroiden 2d und 3d um-
gesetzt,

Auch fiir die Synthese des Hexafluor-fenvalerats 8d
wurde ein einfacher Weg gefunden. 4-Chlorbenzaldehyd
reagiert mit dem Phosphoran 9 zum Bis(trifluorme-
thyl)olefin 17. Durch Addition von Blausdure unter basi-
schen Bedingungen entsteht das Nitril 18 (68% Ausbeute
bezogen auf den Umsatz). Als HCN-Lieferant dient 2-Hy-
droxyisobutyronitril. Nach der sauren Hydrolyse von 18
wird iiber die Carbonsdure 8a (94% Ausbeute) in Analogie
zu 2d das Fenvalerat-Analogon 8d erhalten. Alle neuen
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