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Derivate von 1,1”-Biferrocen mit Schwefel-
und Selenbriicken **

Von Max Herberhold*, Hans-Dieter Brendel
und Ulf Thewalt

Professor Erwin Weiss zum 65. Geburtstag gewidmet

Im Hinblick auf zahlreiche Arbeiten iiber die Lithiierung
von Ferrocen!! ~*Vist es verwunderlich, daB bisher nichts iiber
die Lithiierung von 1,1"-Biferrocen 1 [Fe,C,,H 5] (Fc-Fc)
bekannt ist. Wir berichten im folgenden iiber die Herstellung
einer tetralithiierten Zwischenstufe 2 und deren Umsetzung
mit Schwefel und Selen.
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2: [Fe;Cz0H, 4Lis - (tmeda)y, ]

In Gegenwart von Tetramethylethylendiamin (tmeda) rea-
giert Ferrocen mit n-Butyllithium zum tmeda-stabilisierten
1.1'-Dilithioferrocen 3!231, das mit Uberschuf} an Schwefel
zum 1,2,3-Trithia[3)ferrocenophan, [FeC,,H,S,] 4a, umge-
setzt werden kann!3-®),

Die analoge Lithiierung von 1 mit einem UberschuB an
n-Butyllithium in Gegenwart von tmeda fithrt bevorzugt zum
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tetralithiierten Produkt 2, in dem alle vier Cyclopentadienyl-
ringe einfach lithiiert sind und das Fulvalensystem die Li-
thiumsubstituenten in den Positionen 2 und 2” (Zihlung siehe
Abb. 1) enthilt. Dies 4Bt sich aus den *H- und !*C-NMR-
spektroskopisch ermittelten Strukturen der tetrasubstituier-
ten 1,1”-Biferrocenderivate § und 6, die bei der Reaktion von
2 mit Me,SiCl bzw. MeSSMe im Uberschul3 entstehen,
schlieBen. Tetrasubstituierte 1,1”-Biferrocene waren bisher
nicht bekannt.

Fe R 5: R = SiMe,
.: -: 6: R = SMe
R Fe

Durch Sulfurierung von 2 mit cyclo-Oktaschwefel konnen
entweder zwei S,- oder zwei S,-Britcken in 1 eingefiihrt wer-
den. Dabei entsteht ein Gemisch aus [Fe,C,,H ,(S;),] 7a
(Nebenprodukt) und [Fe,C,,H,,(S,),] 8a (Hauptprodukt).
Die Selenverbindungen [FeC,,Hg(Se;)] 4bl*"  und
[Fe,C,,H,4(Se,),] 8b lassen sich in entsprechender Weise
durch Umsetzung von 3 bzw. 2 mit UberschuB an Selen her-
stellen; ein zu 7 a analoges Selenderivat wurde nicht erhalten.

Die NMR-Spektren der Komplexe §, 6, 7a und 8a. b be-
stitigen ein tetrasubstituiertes 1,1”-Biferrocen. Im 'H-NMR-
Spektrum treten jeweils zwei Doppeldubletts und ein Triplett
fiir die Fulvalenprotonen sowie vier Multipletts fiir die Pro-
tonen der monosubstituierten Cyclopentadienylringe auf. Im
13C.NMR-Spektrum sind jeweils sieben Signale fiir dic Koh-
lenstoffatome mit Wasserstoffatomen und drei intensitéts-
schwiichere Signale fiir die C-Atome an den Substitutions-
stellen der Cyclopentadienylringe zu erkennen. Die EI-Mas-
senspektren zeigen die Molekiilionen mit hoher Intensitat, in
der Regel (aufler bei 8b) als Basispeak.

Nach der Réntgenstrukturanalyse!® bestehen die Molekiile
von 7a (Abb. 1 links) aus zwei 1.2 3-Trithia[3]ferrocenophan-
Einheiten; daher entsprechen die Abstinde und Winkel in den
S,-Ketten denjenigen in 4a'”!. In 8a verklammern dagegen die
S,-Briicken die beiden Ferroceneinheiten (Abb. 1 rechts). Die
Molekiile 7a und 8a sind chiral; beide Verbindungen kristal-
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Abb. 1. Links: Molekiilstruktur von {Fe,C,oH,,(S;},] 7a im Kristall. Ausge-
wihlte Bindungskingen [A] und -winkel {]: $3-C2 1.755(5). $3-S2 2.052(2),
$2-81 2.045(2), S1-C1" 1.754(6). C1-C1” 1.479(7); C2-5§3-S2 103.3(2), S1-52-S3
105.1(1), C2"-C1"-C1-C2 23.2. Rechts: Molekiilstruktur von [Fe,C,oH 4(S,),]
8a im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel []: S1-C2
1.751(3). $1-52 2.066(1), S2-C1"" 1.765(3), C1-C1" 1.459(4); S2-S1-C2 100.3(1),
$1-82-C1” 103.8(1), C2"-C1"-C1-C2 46.3.
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lisieren als Racemate. 7a hat keine kristallographische Sym-
metrie, 8a dagegen kristallographische C,-Symmetrie.

Die Molekiilstrukturen von 7a und 8a sind in Abbil-
dung 1 so dargestellt, daB3 die rechten (unteren) Ferrocenein-
heiten des 1,1”-Biferrocengeriists'' ! die gleiche Orientierung
haben; die zentrale Bindung C1-C1” des Fulvalens liegt in
der Papierebene. Der Abstand C1-C1” ist im verklammerten
[Fe,C,oH ,(S,),] 8a (1.459(4) A) kaum kiirzer als in
[Fe,C,oH ,4(S5).] 7a (1.479(7) A): fir 1.1”-Biferrocen wur-
den 1.48(4) A angegeben!'%!. Die beiden Fiinfringebenen
des Fulvalenliganden sind um 23.2” in 7a oder 46.3" in 8a
gegeneinander geneigt. Wie in 4a sind die beiden Fiinfringe
der Ferroceneinheiten fast deckungsgleich; die Abweichun-
gen von der idealen ekliptischen Konformation (vgl.!'!)) be-
tragen 0.08°in4a!® 0.4° und 1.7” in der Fel- bzw. Fe2-Half-
te von 7a sowie 9.5 in 8a, wihrend fiir 1 eine Verdrehung
um 16-17" — etwa zwischen ekliptischer (0°) und gestaffelter
(36°) Anordnung -- angegeben wird ! °® <. Die Ringe der Fer-
roceneinheiten liegen praktisch parallel; die Verkantung
(d. h. der Winkel zwischen den Normalen der Fiinfringebe-
nen) betriagt nur 2.85° in 4a!® 1.5 und 1.9° in 7a sowie 2.0°
in 8a. Die Schwefelatome sind mit dem Flinfring coplanar,
an den sie gebunden sind; die Abweichung des Schwefel-
atoms aus der Ringebene wird zu 0 A in4a, < 0.03 Afiiralle
vier betroffenen S-Atome in 7a und 0.10 A (weg von Fe) in
8a gefunden.

Experimentelles

2: Zu einer Losung von 500 mg (1.35mmol) 1 in 100 mL Hexan wurden
4.22mL (6.75 mmol) a-Butyllithium als 1.6 M Hexanlosung (Merck) und
1.01 mL (6.75 mmol) tmeda gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde zwei Tage
unter RickfluB gehalten. Der sich absetzende orange Niederschlag enthielt 2,
das nach Trocknen im Hochvakuum in Ether, THF oder Toluol/THF gelost
und direkt mit Me,SiCl (bei — 78 C}, MeSSMe (bei 0°C), Schwefel oder Selen
(bei 25°C), jeweils im (JberschuB, umgesetzt wurde.

5 und 6: Die Reaktionslosung (50 mL THF oder Diethylether) wurde iiber
Nacht geriihrt, wobei sie sich auf Raumtemperatur erwirmte, und dann zur
Trockne gebracht. Reinigung durch Sdulenchromatographie an Kieselgel.

5: Elution mit Pentan. rotbraunes Ol, das beim Stehen langsam kristallisiert;
Ausbeute 12%. '"H-NMR {C,D,.25°C): 6 = 4.67 (dd, 2H), 4.12(dd, 2H) und
4.31(t.2H): Fulvalen;4.25,4.14,4.08 und 3.94 (jeweils m, 2 H): Cyclopentadie-
nyl: 0.51 und 0.23 (jewcils s, 18 H): SiMe,-Gruppen.

6: Elution mit Dichlormethan/Pentan (1:4), heligelbes Pulver; Ausbeute 16 %.
'H-NMR (C(D,. 25"C): 8 = 4.79 (dd. 2H), 4.27 (dd, 2H) und 4.19 (1, 2H):
Fulvalen: 4.43, 4.40.4.30 und 4.22 (jeweils m, 2 H): Cyclopentadienyl; 2.15 und
1.72 (jeweils s, 6 H): SMe-Gruppen.

7a, 8a: Die Reaktionslosung (50 mL Toluol/THF (1:1)) der Umsetzung von 2
mit Schwefel (im fiinf- bis zehnfachen molaren UberschuB3) wurde 48 h bei 25°C
geriihrt. Nach Zugabe von 20 mL Wasser wurde die organische Phase abge-
trennt, mit Na,SO, getrocknet, eingeengt und an TLC-Platten (S5i0,) chroma-
tographiert. Mit Pentan/Dichlormethan (3:1) entwickelten sich vier orange
Zonen, die 1 {wenig), [Fe,C,,H,.{S;)] {wenig). {Fe,C;,H,4(S;):] (7a) und
[Fe,C,,H ,4(S,),] (8a) enthielten. Die Zonen wurden abgekratzt, und 7a bzw.
8a wurden durch erneute TLC gereinigt.

Ta: orange Kristalle, Fp =194-197 'C; Ausbeute 8%. 'H-NMR (C,D,,
25°C): d = 4.30 (dd. 2 H), 3.84 (dd, 2H) und 3.90 (1, 2H): Fulvalen: 4.26, 3.86,
3.79 und 3.46 (jeweils m, 2H): Cyclopentadienyl.

8a: orange Kristalle, Dunkelfirbung und Zersetzung ab 180 °C; Ausbeute 23%
bezogen auf eingesetztes 1. 'H-NMR (C,D,. 25°C): 6 = 4.33 (dd. 2H), 4.24
(dd, 2H) und 3.84 (t. 2 H): Fulvalen; 4.31, 4.08, 3.99 und 3.77 (jeweils m, 2 H):
Cyclopentadienyl.

8b: Bei der TLC-Auftrennung der orangen Produkte aus der Reaktion von 2
mit Selen (1:10) wurde neben [Fe,C, H,4(Se;)] (Zers. 229°C, Ausbeute 8 %) als
Hauptprodukt [Fe,C,,H,,(Se,),] (8)) isoliert: orange Kristalle, Fp = 238°C
(Zers.); Ausbeute 27% 'H-NMR (C,Ds, 25°C): & = 4.40 (dd, 2 H), 4.20 (dd,
2H) und 3.84 (1. 2H): Fulvalen; 4.24, 4.10, 3.99 und 3.77 (jeweils m, 2H):
Cyclopentadienyl.

Eingegangen am 11, Juli 1991 [Z 4790]

CAS-Registry-Nummern:

1. 1287-38-3:; 2 [ohne (tmeda),}. 137051-01-5: §, 137051-03-7; 6, 137051-04-§;
Ta. 137051-05-9; 8a. 137051-06-0; 8b, 137051-02-6; Me,SiCl. 75-77-4;
MeSSMe. 624-92-0; S,. 10544-50-0; Se, 7782-49-2.
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Rontgenstrukturanalysen: [Fe,C,oH,4(S;),] 78, orthorhombisch, Raum-

gruppe Pca2, (Nr. 29) mit a = 13.383(2), b = 11.360(3), ¢ = 12.983(3) A;

M = 55838, Z = 4, 0y, 1.879 gem ™2, u(Moy,) = 20.0 cm ™ *. Philips-PW-

1100, graphitmonochromatisierte Moy -Strahlung (4 = 0.71069 A). Ab-

sorptionskorrektur angebracht nach F. Ugozzoli*!?!. 1438 unabhingige

Reflexe mit 26 < 45 und |F,| > to(F,). Strukturlosung mit Patterson-

Methode und Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren unter Be-

ricksichtigung der H-Atome an festen Positionen fiihrte zu R = 0.028,

R.(F) = 0.030. Benutztes Programmsystem SHELX 76 [13]. Die angege-

benen Werte fiir R und R (F) ergeben sich unter Beriicksichtigung der

anormalen Dispersion fur die eine (A) von zwei mdglichen Polaritdten der

Struktur. Fir die Struktur mit entgegengesetzter Polaritit (B) sind die

R-Indizes etwas hoher. Da zudem fir (B) chemisch dquivalente Bindungs-

abstinde geringfiigig stirker streuen als fiir (A), beschreibt offenbar (A)

die richtige Polaritit fiir den benutzten Kristall. [Fe,C,oH 4(S;),] 8a, or-

thorhombisch, Raumgruppe Pbcn (Nr. 60) mit g = 15.195(4), b =

9.564(4). ¢ =12.682(3)A; M =49426, Z=4, p,, =1.781gem ?,

u(Moy,) 19.2cm~'. Rontgenmessung und Absorptionskorrektur wie bei

74a. 1561 unabhingige Reflexe mit 20 < 50° und | F,| > 20(F), Strukturlo-
sung und Verfeinerung wie oben. Weitere Einzetheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge-

sellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514

Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer

CSD-55646, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Stereoselektiver Aufbau anellierter Piperidine
durch photochemische Cycloaddition und
Iminium-Ion/Allylsilan-Cyclisierung **

Von Lutz F Tietze* und Josef R. Wiinsch
Professor Karl Heinz Biichel zum 60). Geburtstag gewidmet

Eine generelle Methode zum Aufbau von N-Heterocyclen
2 ist die intramolekulare Cyclisierung von Iminium-Ionen 1,
die eine Vinyl- oder Allylsilan-Gruppe enthalten. Die Bil-
dung der Iminium-lonen I erfolgt iblicherweise durch Kon-
densation eines Amins mit einem Aldehyd oder Keton, Re-
duktion eines Imids, Decarboxylierung von 2-Aminosduren,

R! —_ NR!
R2RS
iMO;
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