
spharischen Phenylene, die durch einen gekappten Kubookta- 
eder, C,,, oder einen gekappten Icosidodekaeder, C,,, 
(,,Archimeden"), beschrieben werden konnen[21c1. 
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Synthese und Struktur des ersten [l]Ferroceno- 
phans mit Schwefel als Briickenatom** 
John K. Pudelski, Derek P. Gates, Ron Rulkens, Alan 
J. Lough und Ian Manners" 

[I JFerrocenophane haben aufgrund ihrer interessanten Struk- 
turen sowie ihrer Reaktivitat"], ihrer Anwendung zur Derivati- 
sierung von Oberflachen['] und erst kiirzlich als Vorstufen fur 
neuartige metallorganische Polymere durch Ringoffnungspoly- 
merisation (ROP)[31 die Aufmerksamkeit auf sich gezogen. Das 
erste [IJFerrocenophan 1 (ER, = SiPh,) erhielten Osborn et al. 
1975 bei der Reaktion von Dilithioferrocen . tmeda (tme- 
da = N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin) mit Ph,SiC1,[41. 
Diese Verbindung hat im Kristall eine ungewohnliche, gespann- 
te Struktur, bei der die Ringebenen der Cyclopentadienylligan- 
den jeweils urn ca. 19" gegeneinander geneigt sindC5]. Uber 
[IJFerrocenophane 1 rnit Germanium in der Briicke (E = Ge), 
die eine weniger stark gespannte Struktur". 61 haben, wurde 
wenige Jahre spater berichtet. Elemente der Gruppe 15 wie 
Phosphor und Arsen konnten ebenfalls in die Brucke eingebaut 
werden['.6-81, und die Komplexe 1 (E = P oder As) zeigen mit 
ca. 23 -27" eine grooere Neigung der Cyclopentadienylligan- 
den[6. 'I. Wir haben 1992 dariiber berichtet, daB Silicium-ver- 
briickte [lIFerrocenophane leicht thermisch induzierte ROP- 
Reaktionen eingehen und daR dabei Poly(ferroceny1silane) 2 
(E = Si, R, = Me,, Ph,) rnit hohen Molmassen ( M ,  > lo5) ent- 
stehen (Schema I)[']. AuBerdem haben wir beobachtet, daB die 

1 

Schema 1 
2 

[*] Prof. I. Manners, Dr. J. K. Pudelski, D. P. Gates, R. Rulkens, Dr. A. J. Lough 
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entsprechenden [ l]Ferrocenophane mit einem Germanium- 
oder Phosphoratom in der Briicke thermisch polymerisiereii 
und in Losung in Gegenwart anionischer Starter eine ROP- 
Reaktion induziert werden kannt3, 10-12]. 

[lIFerrocenophane mit Elementen der Gruppe 16 in der 
Brucke waren unbekannt. Es ist jedoch zu erwarten, da[J diese 
Verbindungen wesentlich starker gespannte Strukturen mit ge- 
kippten Riiigen aufweisen" 31 als die analogen Verbindungen 
mit Elementen der Gruppe 14 und 15 und daher ebenfalls als 
Vorstufe fur neue Polymere dienen konnten. Trithio-verbriickte 
[3]Ferrocenophane wie 3 wurden vor einiger Zeit durch Umset- 
zung von dilithiierten Ferrocenen mit elementarem Schwe- 

3 4 

I 

" bS 
5 

fel"43 'I hergestellt. Obgleich in diesen Verbindungen keine we- 
sentliche Spannung auftritt (Diederwinkel <4.5°)t16. "I, haben 
Rauchfuss et al. kiirzlich iiber eine elegante Abspaltung eines 
der Schwefelatome berichtet, welche iiber eine durch PBu, indu- 
zierte ROP-Reaktion zu Polynieren vom Typ 4 fiihrt[''- "1. Bei 
diesen Polymerisationsreaktionen werden als mogliche Zwi- 
schenstufen gespannte Dithio-verbriickte [2]Ferrocenophane 5 
vermutet, sie konnten aber bislang weder nachgewiesen noch 
isoliert werden. An dieser Stelle berichten wir uber das erste 
Beispiel eines Thio-verbriickten [ I ] F e r r o c e n o p h a n ~ [ ~ ~ ~ .  

Wir versuchten. das Thio-verbriickte [IIFerrocenophan 6 
durch Tieftemperaturreaktion von Dilithioferrocen . tmeda mit 
(PhSO,),S in THF herzustellen[213 221. Nach Entfernen des Ne- 
benprodukts LiS0,Ph und nachfolgender Sublimation des 
Riickstandes im Vdkuum erhielten wir ein purpurrotes Subli- 
mat, welches mit geringen Spuren Ferrocen verunreinigt war. 
Die Umkristallisation des Sublimats aus Hexan bei -30°C lie- 
ferte ferrocenfreies 6 als purpurroten, kristallinen Feststoff in 
einer Ausbeute von 34%. 

6 7 

Die Charakterisierung von 6 durch NMR- und UV/Vis-Spek- 
troskopie bestatigte die vorgeschlageiie Struktur und lieferte 
einen interessanten Einblick in die Art der Spannung in dieser 
Verbindung. So zeigt beispielsweise das ' H-NMR-Spektrum 
von 6 in C,D, nur eiii Paar relativ weit voneinander entfernte 
Pseudotripletts bei 6 = 3.96 und 4.61, die den CI- und /~'-Cyclo- 
pentadienylprotonen zuzuschreiben sind. Das Resonanzsignal 
der @so-Kohlenstoffatome des Cyclopentadienylliganden von 6 
(in C,D,) erscheint bei 6 =14.3 (Abb. 1) und hat damit die 
extremste Hochfeldlage aller Signale von ipso-Kohlenstoffato- 
men in einem [I ] F e r r ~ c e n o p h a n [ ~ ~ ~ .  Diese chemische Verschie- 

bung spiegelt deutlich die Strukturverzerrung an diesen Stellen 
wider[". In Hexan zeigt 6 eine UV/Vis-Absorption bei 504 nm, 
die, verglichen mit der Absorption von Ferrocen bei 440 nm, 
betrachtlich rotverschoben ist und damit auf einen stark gekipp- 
ten Cyclopentadienylliganden hindeutet". 241. 

Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 6 wurde durch- 
gefuhrt, um die Struktur dieser neuartigen Verbindung genauer 
zu untersuchen[2']. Ein geeigneter Kristall konnte durch Ab- 
kiihlen einer Hexanlosung von 6 auf - 30 "C erhalten werden. 
Die ermittelte Struktur ist in Abbildung 2 dargestellt. Das auf- 

n 

S 

Abb. 2. Struktur yon 6 im Kristdll. Ausgewlhlte Bindungsllngen [A] und -winkel 
['I: S-C(1) 1.807(2), S-C(6) 1.805(2), Fe-C(l) 1.969(2). Fe-C(2) 2.005(2), Fe-C(5) 
2.018(2), Fe-C(3) 2.074(2), Fe-C(4) 2.082(2), Fe-C(6) 1 967(2), Fe-C(7) 2.021(2), 
Fe-C(l0) 2.010(2), Fe-C(S), 2.091(2), Fe-C(9) 2.083(2); C(l)-S-C(6) 89.03(9). 

fallendste Strukturmerkmal von 6 ist der priizedenzlose Dieder- 
winkel von 31 .05(10)' zwischen den Ebenen der Cyclopenta- 
dienylliganden. Dieser ,,Offnungswinkel" ist der bisher groote 
bei einem [l]Ferrocenophan und der erste iiber 30" bei einem 
[n]Metallocenophan der Gruppe 8[261. Aufgrund des Abkippens 
der Cyclopentadienylliganden betragt der RC1 -Fe-RC2-Winkel 
(RC = Ringmittelpunkt) 156.9(1)", verglichen mit 180" in Fer- 
rocen, und aunerdem ist das Eisenatom 0.326(2) %, von der Ver- 
bindungslinie zwischen den beiden Ringmittelpunkten entfernt. 
Die gekippten Cyclopentadienylliganden nehmen eine eklipti- 
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sche Konformation rnit einem Torsionswinkel C1 -RC1 -RC2-C6 
von 0.4(3)' ein. Weitere Strukturverzerrungen betreffen die 
Winkel zwischen den Ebenen der Cyclopentadienylliganden und 
den exocyclischen C-S-Bindungen von 29.1 (I)" und 28.8(1)". 
Der CI-S-C6-Winkel ist rnit 89.03(9)' einerseits kleiner als der 
entsprechende Winkel in Silicium-verbruckten [lIFerroceno- 
phanen (ca. 96-99") und andererseits ist er ahnlich groB wie die 
Winkel, die in Phosphor-verbruckten Verbindungen gefunden 
werden (ca. 91 ") . Die S-C-Bindungslangen (durchschnittlich 
1.806(3) A) sind typisch fur S-C-Einfachbindungen, obgleich 
sie, verglichen mit den analogen Bindungen in Trithio- 
verbruckten [3]Ferrocenophanen (ca. 1.75- 1.76 A), geringfugig 
langer sind. 

Trotz seiner hochgespannten Struktur ist 6 im Festkorper und 
in Losung (C,D,) bei Raumtemperatur unter Luft- und Feuch- 
tigkeitsausschlufl stabil. Die cyclovoltammetrische Unter- 
s ~ c h u n g [ ~ ' ~  von 6 zeigt eine quasi-reversible Oxidation 
(IRed/ZOx = 0.74) bei 500 mVs- I .  Dies steht im Gegensatz zu den 
Befunden bei Silylen-verbruckten [l JFerrocenophanen, welche 
sich unter identischen Bedingungen reversibel oxidieren las- 
sen[**]. Nach ersten Untersuchungen entsteht aus 6 beim Erwar- 
men auf 150 "C ein orangebrauner Feststoff, der in organischen 
Losungsmitteln wie THF und Toluol unloslich ist. Das Massen- 
spektrum dieses Feststoffs zeigt Peaks, die Oligomeren des Typs 
[(q-C,H,)Fe(q-C,H,)S], rnit bis zu vier Repetiereinheiten zuge- 
schrieben werden konnen und die rnit der angenommenen poly- 
meren Struktur 7 i ibere in~t immen[~~~.  

Weitere Untersuchungen zur Reaktivitat von 6 und Versuche 
zur Darstellung loslicher polymerer Materialien durch ROP 
werden derzeit durchgefuhrt. 

Experimrntelles 
Zu einer auf - 196'C gekuhlten Mischung aus 1.07 g (3.41 mmol) Dilithioferro- 
cen . tmeda und 1.16 g (3.69 mmol) (PhSO,),S wurden 30 mL wasserfreies, auf 
- 78 "C vorgekuhltes THF gegeben. Dabei bildete sich eine rote Mischung, die 
langsam auf Raumtemperatur erwdrmt wurde. Das Losungsmittel wurde im Vaku- 
um entfernt und der Ruckstand rnit wasserfreiem Hexan (3 x 10 mL) extrahiert. Die 
Hexanextrakte wurden filtriert und das rote Filtrat im Vakuum eingeengt. Man 
sublimierte den Riickstand bei 25°C (0.03 mmHg), und dabei wurde 0.15 g Roh- 
produkt an einem - 40 "C kalten Kuhler aufgefangen. Zweimalige Umkristallisa- 
tion aus Hexan bei -30°C lieferte 0.10 g 6 (14%) als tief purpurroten, kristallinen 
Feststoff: Schmp. 104°C; 'H-NMR (200 MHz, C,D,): 6 = 4.61 (pst, J = 2 Hz, 
4H),  3.96 (pst. J = 2 Hz, 4H); '3C-NMR (50.3 MHz, C,D,): 6 = 82.1 (Cyclopen- 
tadienyl), 76.9 (Cyclopentadienyl), 14.3 (ipso-Cyclopentadienyl); UV/Vis (Hexan): 
Amax(&) = 504 nm (343 Lcrn-lmol-'; HR-MS: ber. fur C,,H,'6FeS 215.9696, gef. 
215.9689. 
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[24] In Cyclohexan weist 1 (ER, = PPh) eine UV/Vis-Bande bei 501 nm auf  und t 
(ER, = SiPh,) zeigt eine Bande bei 483 nm. Vgl. Lit. [ l]  

[25] Kristallographische Daten fur C,,H,FeS 6: monoklin. P2,/r. a = 10.429(2). 

p =2.033mm-I, Mo,, (A = 0.71073A). pbpr =1.761 Mgm-3, 173(2) K ,  
Siemens-P4-Diffraktometer rnit Graphitmonochromator, purpurfarbene Kri- 
stalle (0.40 x0.36 mm). 2468 gemessene Reflexe (3.37 5 20 5 29.99 ), davon 
2360 unabhangige Rint = 0.0177. 2049 beobachtete Reflexe mit F ,  2 4a(F0) 
Strukturlosung durch Direkte Methoden, verwendetes Programm: 
SHELXTL-PC (G. M. Sheldrick, Siemens Analyticdl X-ray Instruments Inc., 
Madison, Wisconsin, USA, 1990), Verfeinerung gegen F z ,  verwendetes Pro- 
gramm: SHELXL-93 (G. M. Sheldrick, Program for the Refinement of Crystal 
Structures, University of Gottingen, Germany. 1994). Die Nichtwasserstoff- 
atome wurden mit anisotropen, die Wasserstoffatome mit isotropen Tempera- 
turfaktoren verfeinert. R1 = 0.0286, wR2 = 0.0788 (RI = x ( F o  - F;)/xF, 
beohachtete Reflexe, wR2 = { x w [ F f  - F~) ' ] /x[w(~) ' ] )  ' I '  alle Reflexe, 
GOF = 1.101, N J N ,  = 16.6 und Apmax = 0.366 e k ' .  Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-58879 angefordert werden. 

[26] Der groDte Diederwinkel in einem Ferrocenophan, iiber den hisher berichtet 
worden ist, betragt 28.S0, fur [2,]Ferrocenophane rnit zwei Kohlenwasserstoff- 
brucken. Siehe: K. Hafner, C. Mink, H. J. Linder, Angew. Chem. 1994, 106. 
1566; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994,33,1479. Der groljte Diederwinkel in 
einem [n]Metallocenophan der Gruppe 8 betragt 29.6(5)" fur ein 
[2]Ruthenocenophan rnit Kohlenwasserstoffbrucken, siehe Lit. [I2 b] 

[27] Die cyclovoltammetrische Untersuchung wurde in CH,Cl, durchgefiihrt. 
Die Konzentration von 6 war 1 x M, die von [Bu,N][PF,] 0.1 M bet 
22 "C. Bei 500 mVs-' wurde ein El,,-Wert von 0.22 V bezogen auf das Paar 
Ferrocen/Ferrocenium-Derivat ermittelt. Bei einer Vorschubgeschwtndigkeit 
<500 mVsC' verlief die Oxidation irreversibel. Dies deutet darauf hin, daR 
unter diesen Bedingungen das Ferroceniumion von 6 instabil ist. 

[28] J. K. Pudelski, D. A. Foucher, C. H. Honeyman, A. 1. Lough. I. Manners, S .  
Barlow, D. O'Hare, Orgunometallics 1995, 14. 2470. 

[29] Lineare Oligomere mit Bhnlicher Struktur haben kiirzlich Herberhold et al. 
charakterisiert. Siehe: M. Herberhold, H.-D. Brendel, 0. Nuyken. T. Pohl- 
mann. .I Organomel. Chem. 1991, 413, 65. 

Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1319. 

net werden (nicht IUPAC-gemBR). 

b =7.334(1), c =11.125(2) A, =106.67(1)", V = S15.1(2)A3. Z = 4, 
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