ZUSCHRIFTEN

sphérischen Phenylene, die durch einen gekappten Kubookta-
eder, C,;, oder ecinen gekappten Icosidodekaeder, C,,,
(,,Archimeden‘‘), beschrieben werden konnen!2!°,
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Synthese und Struktur des ersten [1]Ferroceno-
phans mit Schwefel als Briickenatom**

John K. Pudelski, Derek P. Gates, Ron Rulkens, Alan
J. Lough und Tan Manners*

[1]Ferrocenophane haben aufgrund ihrer interessanten Struk-
turen sowie ihrer Reaktivitdt!], ihrer Anwendung zur Derivati-
sierung von Oberflidchen!?! und erst kiirzlich als Vorstufen fiir
neuvartige metallorganische Polymere durch Ringéffnungspoly-
merisation (ROP)P*! die Aufmerksambkeit auf sich gezogen. Das
erste [I]JFerrocenophan 1 (ER, = SiPh,) erhielten Osborn et al.
1975 bei der Reaktion von Dilithioferrocen - tmeda (tme-
da = N,N,N',N’-Tetramethylethylendiamin) mit Ph,SiCl,™"!.
Diese Verbindung hat im Kristall eine ungewdhnliche, gespann-
te Struktur, bei der die Ringebenen der Cyclopentadienylligan-
den jeweils um ca. 19° gegeneinander geneigt sind!®l. Uber
[1]Ferrocenophane 1 mit Germanium in der Briicke (E = Ge),
die eine weniger stark gespannte Struktur(!-6! haben, wurde
wenige Jahre spiter berichtet. Elemente der Gruppe 15 wie
Phosphor und Arsen konnten ebenfalls in die Briicke eingebaut
werden!!- 6781 und die Komplexe 1 (E = P oder As) zeigen mit
ca. 23-27° eine groBere Neigung der Cyclopentadienylligan-
den'S 81 Wir haben 1992 dariiber berichtet, daB Silicium-ver-
briickte [1]Ferrocenophane leicht thermisch induzierte ROP-
Reaktionen eingehen und dafBl dabei Poly(ferrocenylsilane) 2
(E = Si, R, = Me,, Ph,) mit hohen Molmassen (M, > 10°) ent-
stehen (Schema 1)!®!, AuBerdem haben wir beobachtet, daB die

ROP I
Fe (ER,)

n
1 2
Schema 1.
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entsprechenden [1]Ferrocenophane mit einem Germanium-
oder Phosphoratom in der Briicke thermisch polymerisieren
und in Losung in Gegenwart anionischer Starter eine ROP-
Reaktion induziert werden kann®- 10712,

[1]JFerrocenophane mit Elementen der Gruppe 16 in der
Briicke waren unbekannt. Es ist jedoch zu erwarten, daB diese
Verbindungen wesentlich stirker gespannte Strukturen mit ge-
kippten Ringen aufweisen!'?! als die analogen Verbindungen
mit Elementen der Gruppe 14 und 15 und daher ebenfalls als
Vorstufe fiir neue Polymere dienen kdnnten. Trithio-verbriickte
[3]Ferrocenophane wie 3 wurden vor einiger Zeit durch Umset-
zung von dilithilerten Ferrocenen mit elementarem Schwe-

T\ =TT S
- s V=

fell!4 151 hergestellt. Obgleich in diesen Verbindungen keine we-
sentliche Spannung auftritt (Diederwinkel <4.5°)1'¢ 17 haben
Rauchfuss et al. kiirzlich iiber eine elegante Abspaltung eines
der Schwefelatome berichtet, welche {iber eine durch PBu, indu-
zierte ROP-Reaktion zu Polymeren vom Typ 4 fithrt!'7 191 Bei
diesen Polymerisationsreaktionen werden als mdgliche Zwi-
schenstufen gespannte Dithio-verbriickte [2]Ferrocenophane 5§
vermutet, sie konnten aber bislang weder nachgewiesen noch
isoliert werden. An dieser Stelle berichten wir {iber das erste
Beispiel eines Thio-verbriickten [1]Ferrocenophans2,

Wir versuchten, das Thio-verbriickte [1]Ferrocenophan 6
durch Tieftemperaturreaktion von Dilithioferrocen - tmeda mit
(PhSQ,),S in THF herzustellen!?!: 221, Nach Entfernen des Ne-
benprodukts LiSO,Ph und nachfolgender Sublimation des
Riickstandes im Vakuum 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 14 %.

n

Die Charakterisierung von 6 durch NMR- und UV/Vis-Spek-
troskopie bestdtigte die vorgeschlagene 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 ein Paar relativ weit voneinander entfernte
Pseudotripletts bei ¢ = 3.96 und 4.61, die den - und S-Cyclo-
pentadienyiprotonen zuzuschreiben sind. Das Resonanzsignal
der ipso-Kohlenstoffatome des Cyclopentadienylliganden von 6
(in C4,D,) erscheint bei § =14.3 (Abb. 1) und hat damit die
extremste Hochfeldlage aller Signale von ipso-Kohlenstoffato-
men in einem [1]Ferrocenophan!®?!, Diese chemische Verschie-
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Abb. 1. "*C-NMR-Spektrum von 6 (50.3 MHz, C D).

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,
betrichtlich rotverschoben ist und damit auf einen stark gekipp-
ten Cyclopentadienylliganden hindeutet!!- 241,

Eine Einkristall-Réntgenstrukturanalyse von 6 wurde durch-
gefiihrt, um die Struktur dieser neuartigen Verbindung genauer
zu untersuchen!?’!. Ein geeigneter Kristall konnte durch Ab-
kithlen einer Hexanl6sung von 6 auf — 30 °C erhalten werden.
Die ermittelte Struktur ist in Abbildung 2 dargestellt. Das auf-

Abb. 2. Struktur von 6 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[°]: S-C(1) 1.807(2), S-C(6) 1.805(2), Fe-C(1) 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(10} 2.010(2), Fe-C(8), 2.091(2), Fe-C{9) 2.083(2); C(1)-5-C{6) 89.03(9).

fallendste Strukturmerkmal von 6 ist der prizedenzlose Dieder-
winkel von 31.05(10)° zwischen den Ebenen der Cyclopenta-
dienylliganden. Dieser ,,Offnungswinkel® ist der bisher groBte
bei einem [1jFerrocenophan und der erste {iber 30° bei einem
[n]Metallocenophan der Gruppe 812%1. Aufgrund des Abkippens
der Cyclopentadienylliganden betrigt der RC1-Fe-RC2-Winkel
(RC = Ringmittelpunkt) 156.9(1)°, verglichen mit 180° in Fer-
rocen, und auflerdem ist das Eisenatom 0.326(2) A von der Ver-
bindungslinie zwischen den beiden Ringmittelpunkten entfernt.
Die gekippten Cyclopentadienylliganden nehmen eine eklipti-
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sche Konformation mit 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(1)° und 28.8(1)".
Der C1-8-C6-Winkel ist mit 89.03(9)° einerseits kleiner als der
entsprechende Winkel in Silicium-verbriickten [1]Ferroceno-
phanen (ca. 96—99°) und andererseits ist er dhnlich gro3 wie die
Winkel, die in Phosphor-verbriickten Verbindungen gefunden
werden (ca. 91°). Die S-C-Bindungslingen (durchschnittlich
1.806(3) A) sind typisch fiir S-C-Einfachbindungen, obgleich
sie, verglichen mit den analogen Bindungen in Trithio-
verbriickten [3]Ferrocenopharnen (ca. 1.75-1.76 A), geringfiigig
langer sind.

Trotz seiner hochgespannten Struktur ist 6 im Festkérper und
in Losung (C,Dy) bei Raumtemperatur unter Luft- und Feuch-
tigkeitsausschluBl stabil. Die cyclovoltammetrische Unter-
suchung®” von 6 zeigt eine quasi-reversible Oxidation
(Igea/Tox = 0.74) bei 500 mV's ™~ '. Dies steht im Gegensatz zu den
Befunden bei Silylen-verbriickten [1]Ferrocenophanen, welche
sich unter identischen Bedingungen reversibel oxidieren las-
sen!28], Nach ersten Untersuchungen entsteht aus 6 beim Erwér-
men auf 150 °C ein orangebrauner Feststoff, der in organischen
Losungsmitteln wie THF und Toluol unléslich ist. Das Massen-
spektrum dieses Feststoffs zeigt Peaks, die Oligomeren des Typs
[(n-CsH,)Fe(n-C;H,)S], mit bis zu vier Repetiereinheiten zuge-
schrieben werden konnen und die mit der angenommenen poly-
meren Struktur 7 iibereinstimmen29!,

Weitere Untersuchungen zur Reaktivitit von 6 und Versuche
zur Darstellung l6slicher polymerer Materialien durch ROP
werden derzeit durchgefiihrt.

Experimentelles

Zu einer auf —196 °C gekiihlten 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 vorgekiihltes THF gegeben. Dabei bildete sich eine rote Mischung, die
langsam auf Raumtemperatur erwirmt wurde. Das Lésungsmittel wurde im Vaku-
um entfernt und der Riickstand mit 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 (0.01 mmHg), und dabei wurde 0.15 g Roh-
produkt an einem —40°C kalten Kiihler 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¢Ds): 6 = 4.61 (pst, J = 2 Hz,
4H), 3.96 (pst. J = 2 Hz, 4H); '3*C-NMR (50.3 MHz, C;D;): & = 82.1 (Cyclopen-
tadienyl), 76.9 (Cyclopentadienyl), 14.3 (ipso-Cyclopentadienyl); UV/Vis (Hexan):
Amax (€) = 504 nm (343 Lem ™ 'mol™*; HR-MS: ber. fiir C,,H,*°FeS 215.9696, gef.
215.9689.
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