ZUSCHRIFTEN

Asten herriihren. Dieser Uberlappungsbereich erstreckt sich
von —1.6 V bis zur erreichbaren Potentialgrenze des Losungs-
mittels.

Das erste Reduktionspotential der Zinkporphyrine wird mit
zunehmender Dendrimergeneration negativer, wobei die Werte
zwischen 90 und 300 mV negativer sind als die zur Reduktion
der zentralen Einheit 6 benoétigten Potentiale. Dieser Trend
kann mit der zunehmend elektronenreichen Mikroumgebung
erklart werden, die die dendritischen Aste um den Porphyrin-
kern herum erzeugen. Da dessen Mikroumgebung beim Uber-
gang von la nach 3 immer elektronenreicher wird, wird die
Addition von Elektronen an den Porphyrinkern energetisch zu-
nehmend erschwert.

Ein dhnlich starker Effekt der Mikroumgebung auf die elek-
trochemischen Eigenschaften wurde bei der Oxidation von 1a,
2a und 3 im Vergleich zu der von 6 beobachtet. An einer Platin-
elektrode zwischen 0 und 1.2 V zeigen die Komplexe 1a und 2a
zwei reversible Oxidationsschritte in CH,Cl, (Abb. 2 unten), in
THF dagegen ist lediglich ein Oxidationsschritt zu beobachten,
bevor die dem Losungsmittel zugéngliche anodische Potential-
grenze erreicht wird. Im Fall der Verbindung 3 sind die beiden
Oxidationsprozesse, die in THF beobachtet werden kdnnen, in
CH,Cl, vollstindig irreversibel (Abb. 2 unten). Kontrollexperi-
mente mit 9 zeigen weder in THF noch in CH,Cl, irgendwelche
Oxidationsschritte bis in den Bereich der anodischen Potential-
grenze. In allen hier vorgestellten dendritischen Systemen sollte
die elektrochemische Oxidation Monokationen erzeugen, in de-
nen das Elektron aus dem Porphyrin-rn-Elektronensystem ent-
fernt ist. Die Richtigkeit dieser Zuordnung ergibt sich aus der
Potentialdiffcrenz zwischen erster Reduktion und erster Oxida-
tion, die zwischen 2.37 und 2.56 V variiert. Dieser Wert dhnelt
der Potentialdifferenz von 2.25 + 0.15 V anderer Metallopor-
phyrine!*®). In den dendritischen Komplexen sind die ersten
Oxidationspotentiale bis zu 300 mV (THF) weniger positiv als
der entsprechende Wert des Zinkporphyrins 6. Wiederum 1453t
sich dies mit der von den dendritischen Asten erzeugten elektro-
nenreichen Mikroumgebung erklaren, die die Bildung eines Por-
phyrin-Radikalkations begiinstigt.

Im Gegensatz zu konventionellen Substituenteneffekten, bei
denen das elektrochemische Verhalten der Metalloporphyrine
iiber chemische Bindungen beeinflufit wird (Through-bond-Ef-
fekt), haben wir dic Redoxcharakteristika von 1a, 2a und 3
iiber einen Through-space-Mechanismus moduliert, ndmlich
iber die Kontrolle der Umgebung des Elektrophors!'®!. Die
elektrochemischen Studien an wasserldslichen Fisenporphyrin-
Analoga von 1a-3 als Cytochrom-c-Mimetika werden fortge-
fiihrt.
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Form von Organo-I*! und Chilorderivaten!?! bekannt. Wir be-
richten nun tiber die Synthese und NMR-spektroskopische
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Charakterisierung von Thiaselanen der allgemeinen Zusam-
mensetzung H,S, Se, sowie iiber die Isolierung von 1,3-Dithia-
triselan H-S-Se—S—H 1, einem bei —40°C schmelzenden
Feststoff. DaB es bisher nicht gelungen war, Thiaselane herzu-
stellen, mag insofern iiberraschen, als die bindren Schwefel-
Wasserstoff-Verbindungen H,S, mit Kettenldngen bis zu x = 35
bekannt sind'*! und die Uberfiihrung von Sulfanen in Thia-
selane gemiB der allgemeinen Reaktion (a) nach Rechnungen !

-8-5-+ -Se -Se- — 2 --S-Se— (a)

mit einem geringen Energiegewinn verbunden sein sollte. Au-
Berdem kann nach diesen Rechnungen sowie durch einen einfa-
chen Stabilitatsvergleich zwischen Thiolen und Selenolen erwar-
tet werden, dal} Isomere mit SH- gegeniiber solchen mit
SeH-Gruppen begiinstigt sind. Unsere Versuche zielten daher
zundchst auf die Herstellung von «,w-Dithiaselanen.

Nachdem Experimente, Thiaselane in Anlehnung an eine
schonende Sulfansynthese!> durch Protolyse silylierter Selen-
Schwefel-Ketten der aligemeinen Form (MePh,S1),S,Se, und
(Ph,Si),S,Se, zu erzeugen, an der Instabilitit der Ausgangsver-
bindungen gescheitert waren!®), brachten Syntheseversuche
nach dem Prinzip der aufbauenden Kondensation aus Schwefel-
wasserstoff und Dichlordiselan den gewiinschten Erfolg
[GL (b)].

2H,S + Se,Cl, — H-3-8e-Se-S-H + 2HCi (b}
2

Da die Ausgangsverbindungen in Substanz selbst bei tiefer
Temperatur sehr heftig miteinander reagieren, wurde fliissiger
Schwefelwasserstoff (im Uberschuff vorgelegt) bei —78 °C mit
einer stark verdiinnten Dichlordiselanlosung (ca. 6 Gew.- % in
CS,) umgesetzt. Unter diesen Bedingungen bildet sich eine
orangegelbe Reaktionslosung und cine geringe Menge eines
orangeroten Feststoffs. In der nach Abkondensicren des Schwe-
felwasserstoffs bei —40 °C erhaltenen orangeroten Lsung sind
NMR-spektroskopisch ausschlieBlich Thiaselane unterschied-
licher Zusammensetzung nachweisbar (Tabelle 1).

Tabelle 1. 'H- und "?Se-NMR-Parameter (3(Se) bezogen auf Me,Se) der Thia-
selane aus der Reaktion (b); gesdttigte Losung in CS,/[Dg]Benzol 6/1; MeBtem-
peratur 295 K.

o(H) [a]l  3(Se) [a} J{(Se,H)[Hz] {b}
-"j 3J 4J
H-S _ 3.43 527 3.53 - -
Se 1
H-5§
H—S—sl‘,e 5 3.52 729 3.65 2.60 -
H-S—-Se
H-8"—8e’~ , 3.59 685 (2,4) 3.49 2.10 1.10
H-gs—ges>¢ 3 918 (3)
H—S!—8e2-Se3 3.66 682 (2,5 3.53 2.54 1.66
| 4 7 (3, 4
H—8%—~8e¢*—Se? 810,49
H—S—Se._ 3.62 750 3.65 - 1.32
H-S—8e”
Hﬂ—sl—se2—§3 . 3.69 (a) 749 (2) 3.65(a,2) — 1.94 (a, 4)
b 6 anS 3.68 (b) 954 (4) 3.60 (b, 5) 2.32(b,4) -
Hb—S8%—S8e’—Se 630 (5)

[a] In Klammern sind die den -Werten zugeordneten Atome angegeben. [b] In
Klammern sind die Atome angegeben, zwischen denen die Kopplung besteht.
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Das nach Gleichung (b) zu erwartende 1,4-Dithiatetraselan 2
entsteht selbst bei optimaler Reaktionsfithrung nicht als Haupt-
produkt, sondern, als Folge von Disproportionierungsreaktio-
nen, stets zusammen mit 1,3-Dithiatriselan 1 im Molverhiltnis
1:1.7 bis 1:3. Weitere Disproportionierungsprodukte sind Di-
sulfan sowie Dithiaselane mit mehr als vier Chalkogenatomen.
Die Disproportionierung verlduft wihrend der Reaktion rasch,
anschlieBend deutlich langsamer. Sie [dBt sich im Produktge-
misch bei — 78 °C nahezu einfrieren und kann wéhrend der Re-
aktion durch hohe HCI-Konzentration (Sittigen des fliissigen
Schwefelwasserstoffs mit HCI vor Beginn der Umsetzung) in
den oben angegebenen Rahmen zuriickgedridngt werden. Bei
Raumtemperatur (in Ar-Atmosphére) liegt die Halbwertszeit
von Dithiatetraselan 2 in verdiinnter CS,-Losung bei ca. 20 h,
die des bestdndigeren Dithiatriselans 1 kann mit ca. 5 d angege-
ben werden. Aus den Konzentrationsverdnderungen in der CS,-
Losung ist auf eine schrittweise, unter Ubertragung von jeweils
einem Selenatom ablaufende Disproportionierung [Gl. (c)] zu

H-S-8¢,-S-H + H-S-Se,~S-H —

T
H-S-Se, ,-S-H+ H-S-Se ©

P+ I‘S*H

schlieBen. Dabei entziehen sich die hoheren Thiaselane durch
ihre zunehmende Schwerloslichkeit teilweise dem Gleichgewicht
und dem NMR-spektroskopischen Nachweis.

1,3,5-Trithiapentaselan 5 und 1,3,6-Trithiahexaselan 6 leiten
sich formal von 1,4,7-Trithiaheptaselan (nicht nachgewiesen)
durch Abspaltung von zwei bzw. einem Selenatom ab. Verbin-
dungen dieses Typs konnen trotz des hohen H,S-Uberschusses
direkt aus der Sekundérreaktion (d) oder fiir # = 2 auch durch
anschlieBende Disproportionierung entstehen.

2H,8,8¢, + Se,Cl, -~— H-8 Se,~S- Se,~S—-H + 2HCl (m=1,2) (d)

Durch Entfernen des Losungsmittels bei — 50 °C ist das Thia-
selangemisch als orangeroter Feststoff zugénglich, der oberhalb
—40°C in ein dunkelrotes Ol iibergeht. Der Feststoff ist nicht
mehr vollstindig in CS, 16slich, jedoch weist der 16sliche Anteil
in etwa die urspriingliche Thiaselanverteilung auf. 1,3-Dithiatri-
selan 1 148t sich im Hochvakuum (10~ 3 mbar) bei —45°C aus
dem orangeroten Feststoff sublimieren. Es kann bei — 78 °C frei
von leichter fliichtigen Disproportionierungsprodukten aufge-
fangen und als hellgelber, bei —40 °C unter Zersetzung schmel-
zender Feststoff isoliert werden. Als einzige Verunreinigung ist
das schwerer fliichtige 1,4-Dithiatetraselan 2 mit 35 Mol-%
enthalten,

Mit einem Verfahren analog zu der oben beschriebenen Syn-
thesemethode lassen sich auch Gemische schwefelreicherer
Thiaselane herstellen. Die Tetrathiaselane 79 (Tabelle 2) ent-
stehen bei der Synthese von 1,2,5,6-Tetrathiahexaselan 8 durch
Eintropfen einer Se,Cl,-Losung (ca. 4 Gew.-% in CS,) in 10-
sungsmittelfreies, mit HCI gesittigtes Disulfan (Molverhdltnis
1:100) bei —78°C [GL. (e)]. Auch mit dieser Kondensations-

2H,S, + Se,Cl, — H-S-S-Se-Se-5-S-H + 2HCI (e)
8

reaktion geht eine Disproportionierung einher, und die Tetra-
thiaselane mit einem, zwei oder drei Se-Atomen 7, 8 bzw. ¢
liegen im Molverhéltnis 1.5:1:0.5 nebeneinander vor.

Die eindeutige Identifizierung der Thiaselane in den Gemi-
schen gelang *H- und 77Se-NMR-spektroskopisch. Die wichtig-
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1,-5-8e-S-Se-Se-5-H_
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Tabelle 2. 'H- und 7’Se-NMR-Parameter (6(Se) bezogen auf Me,Se) der Thia-
sclane aus der Reaktion (e); Reaktionslosung/[Dg]Benzol 6/1; MeBtemperatur
295 K; 9 (Se)y,,, wurde mit der Gleichung in Schema 1 ermitteit.

J(H) 0(Se)uy.  O(S€),,  J(Se,H)[Hz]
fa] 3J +J
H—S—S . 420 1059 1055 2.49
_Se
H—S$-§
H-S-S—Se 4.23 967 955 284 1.54
H—S—S—Se
H-S'-82—8e’, , 4.25 948 (3. 5) 945 [b] [b]
H-§7-§6-5e5°  ° 8344 855

[a] Siehe Tabelle 1. [b] Nicht bestimmt.

sten Zusammenhdnge zwischen Struktur und NMR-Parame-
tern sind im folgenden zusammengefa(t.

1. Die Zahl der in einem Molekil enthaltenen Se-Atome 14Bt
sich aus der Zahl der im *H-NMR-Spektrum auftretenden "’ Se-
Satellitenpaare'™! ableiten (Abb. 1). Innerhalb eines Molekiils
nimmt der Betrag der Kopplungskonstante mit der Zahl der
Bindungen zwischen den koppelnden Kernen ab.

2. Die &(H)-Werte!® steigen mit zunechmender Kettenlinge
1525354556, Tabellel,7 -8 -9, Tabelle 2). In
geringerem MaBe resultiert eine Tieffeldverschiebung auch beim

4
H-S-Se-5-5e-S~H

sz —

H-S-Se-Se~-S-H
2

— 7 ‘

[H-S-Se-Se-Se-S-H
| 3

6 3|2
al b

0 S
CEL I -

H-S-Se-S-H

2
EZ 3 4
H-S5-5e-Se-Se-Se~S-H
4 l
SRS SR o J
L e e T B e o e e e
3.65 3.60 3.55 3.50 3.45
-~ 9

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum der Thiaselane aus der Reaktion (b). Die Markierun-
gen an den Signalen kennzeichnen die Satelliten, die durch 77Se,' H-Kopplung ent-
stehen. Zusdlzlich ist die Zahl der Bindungen angegeben, iiber die die Kerne kop-
peln; diese Zahl ist an den Strukturformeln wiederholt; MeBfrequenz 300.13 MHz;
MeBtemperatur 295 K.
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Austausch eines Selen gegen ein Schwefelatom bei gleichblei-
bender Kettenlidnge (3 — 5,4 — 6, Tabelle 1).

3. Die Umgebung der 77Se-Kerne hat erwartungsgemiB ei-
nen sehr starken Einflufl auf deren magnetische Abschirmung.
J(Se) eines gegebenen Se-Atoms ist entsprechend der Gleichung
in Schema 1 von der Zahl der a-, 8- und y-stindigen Se- und
S-Atome abhingig. Analog wie bei den Alkanen!®! und Phos-

3(Se)=—22T +ioax+jfx+kyx £S5

X =85, Se

i, j, k = Zahl der S- oder Se-Atome in u-, - bzw. y-Position
ag = 377, fis = 264, yg= — 34

g, = 311, By, = 254, y5,= — 36

Schema 1. Berechnung von §(Se) mit Verschiebungsinkrementen.

phanent'®! verursachen - und g-stindige Nachbaratome eine
Tieffeldverschicbung, y-stindige dagegen eine Hochfeldver-
schiebung. Der hdheren Elektronegativitdt entsprechend sind
die Schwefelkonstanten stets die positiveren (stirkere Tieffeld-
verschiebung).

Die Konstitution der Thiaselane 1-9 folgt somit eindeutig
aus der Strukturabhingigkeit der NMR-Parameter (Punkte 1 -
3). Damit wurden den bekannten kettenfdrmigen lunterchalko-
gen-Wasserstoff-Verbindungen von Sauerstoff und Schwefel,
H-S-0O-H!"" ynd H-0-8-S-0-H!"2! die von Schwefel
und Selen zur Seite gestellt. Im Gegensatz zu den erstgenannten
Oxasulfanen, die nur in Matrix bzw. durch Neutralisations-
Reionisations-Massenspektrometrie  nachgewiesen  werden
konnten, sind die Thiaselane in prdparativem MaBstab zuging-
lich, so dal3 es aussichtsreich scheint, neben H-S-Se—S-H 1
auch héhere Homologe in reiner Form isolieren und ihre chemi-
schen Reaktionen studieren zu kénnen.

Experimentelles

Die Synthese der Thiaselane erfolgte unter inerten Bedingungen (Argonatmosphi-
re). Alle verwendeten Glasgerite miissen vollstindig fettfrei sein und durch Ausko-
chen in konzentrierter Salzsdure acidifiziert werden.

H.S,Se,: 300mL (280 g, 4.2 mol) itber P,0,, getrockneter Schwefelwasserstoff
wurden bei —78°C cinkondensiert. AnschlieBend wurde trockenes (P,0,,) HCI-
Gas bis zur Sittigung eingeleitet. Unter Beibehaltung der Kiihlung wurde unter
starkem Riihren innerhalb einer halben Stunde eine Losung von 5g (22 mmol)
8e,Cl, in 70 mL CS; aus einem mit einem Teflonhahn ausgestatteten, auf — 78 °C
gekihlten Tropftrichter zugetropft. Es wurde 1 h naehgerithrt und anschlieBend
Uberschiissiges H,S abkondensiert. Zum vollstindigen Entfernen des H,S im Vaku-
um (1 mbar) wurde bis auf —50°C erwidrmt.

H,8,8e,: H,S, und Se,Cl, wurden analog zur oben gegebenen Vorschrift umgesetzt.
Zu 20 mL (27 g, 0.4 motl) vorgelegtem, mit HCI-Gas geséttigtem H,S, wurde eine
Losung von 0.92 g (4 mmol) Se,Cl, in 20 mL C8, getropft. Das schwerer als H,S
flichtige H,S, 14Bt sich bei den erforderlichen tiefen Temperaturen nicht vollstindig
entfernen,
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Decaphenylferrocen und
Decaphenylferroceniumtetrafluoroborat **

Herbert Schumann*, Alexander Lentz,
Roman Weimann und Joachim Pickardt

In memoriam J. J. Zuckerman

Decaphenylferrocen 1 wurde erstmals 1983 von Slocum et al.
beschrieben!!, doch konnte die fiir dieses Metallocen postu-
lierte symmetrische Sandwichstruktur bis heute nicht bewiesen
werden. Masters et al. interpretierten die NMR-Spektren des
von ihnen aus [Fe(CO),] und C;Ph Br erhaltenen 1 im Sinne
eines zwitterionischen Komplexes [(7°-C,Ph,)Fe]* [(#°-C H.,-
C;Ph,]" ' aber auch dieser Strukturvorschlag konnte nicht
durch Rontgenstrukturanalyse bestdtigt werden. Eines der fiir

[Fe(CsPhy),] 1

diese zwitterionische Struktur sprechenden Argumente geht von
der Annahme aus, daB} durch den erheblichen Raumbedarf von
fiinf Phenylgruppen deren coplanare Anordnung um das Cyclo-
pentadienylanion verhindert wird, und diese wie in Decaphe-
nylstannocen!®! propellerartig angeordnet sind. Damit sollte
aber der kurze Fe-Cp,-Abstand von 170 pm™ (Cp, = Zentrum
des Cyclopentadienylliganden), der sich fiir eine zusétzliche n-
Bindungsstabilisierung der Ligand-Eisen-Bindungen in sym-
metrischen Sandwichverbindungen als notwendig erwiesen hat,
nicht mehr einzuhalten sein. Gut erfiillt ist dagegen diese Bedin-
gung bei dem um nur zwei Phenylgruppen drmeren Octaphenyl-
ferrocen!®), beim erst kiirzlich beschriebenen Pentaphenylferro-
cen!®! sowie bei Decabenzylferrocen!” ®), bei dem im Gegensatz
zu allen anderen bisher bekannten Pentabenzylcyclopenta-
dienylmetall-Komplexen' alle Benzylgruppen vom Metall
weggewandt sind.

Unsere Untersuchungen bestétigten zunéchst das Bindungs-
langenkriterium. So entsteht aus [(CsPh4)Fe(CO),Br]!t%in Xy-
lol bei 80 °C und anschlieBender Hydrolyse mit konz. HCI nur
das orangerote Salz 2, das ein Komplexkation enthilt, in dem

[Fe(n®-CyH,Me,)(n*-C,Ph )] *[FeCl,]™ 2

ein sterisch weniger anspruchsvolles Xylolmolekiil den zweiten
C,Ph,-Liganden ersetzt!*!1, Auch lieBen sich die zur Synthese

[*] Prof. Dr. H. Schumann, Dr. A. Lentz, Dr. R. Weimann, Prof. Dr. J. Pickardt
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der
Technischen Universitat
StraBe des 17. Juni 135. D-10623 Berlin
Telefax: Int. + 30/314-22168

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB
~Anisotrope Fluide™) und dem Bundesminister fiir Bildung und Wissenschaft
im Rahmen des Graduiertenkollegs ,,Synthese und Strukturaufklirung nieder-
molekularer Verbindungen® gefirdert.
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von Decaphenylstannocen erfolgreichen Methoden der Meta-
these oder der Atomverdampfung nicht auf Decaphenylferro-
cen itbertragen, Erhitzt man dagegen [(CsPh;)Fe(CO),Br] zwei
Tage in siedendem Xylol [Gl. (a)], entsteht 1, das in 30% Aus-

2[(C,Phy)Fe(CO),Br] — % [Fe(CPhy),] + FeBr, + 4 CO @)
1

beute als rosafarbenes, in allen gingigen Ldsemitteln unldsli-
ches, mikrokristallines Pulver isoliert werden konnte. Das gegen
0.1 N HCI inerte und bis 400°C stabile 1 entsteht auch beim
Erhitzen von 2 auf 350 °C [GL. (b)].
p 5 . _350°C )
[Fe(n°-CgH Me,)(n"-CsPhy)]* [FeCly]” —— [Fe(C4Phy),] (b)
2 1

Die Einkristall-Rdntgenstrukturanalyse der erhaltenen winzi-
gen Kristalle von 1 (Abb. 1)22! konnte nur bis auf R = 0.159
verfeinert werden, sodal eine eingehende Diskussion der Bin-

Abb. 1. ORTEP-Darstellung des Molekiils von 1 (Ellipsoide fir 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit). Der mittlere Abstand des Fe-Atoms zu den C-Atomen des
Cp-Liganden betrégt 211 pm.

dungsverhéltnisse ausgeschlossen ist. Aber auch diese Struktur-
analyse belegt gemeinsam mit den '*C-Festkérper-NMR- und
den IR- und Ramun-Spektrent!3], dafl ein dem Decaphenylstan-
nocen isostruktureller symmetrischer Sandwichkomplex vor-
liegt!!*), Bei der Oxidation von 1 mit NOBF, erhilt man das in
polaren Losemitteln hervorragend 18sliche Decaphenylferroce-
niumtetrafluoroborat 3 als dunkelrotbraune Kristalle in 81%
Ausbeute [Gl. (c)].

[Fe(CsPhy),] + [NO]™ [BF,]”  —— [Fe(CPhy),]™ [BF,]™ + NO ©
1 3

Cyclovoltammetrische Untersuchungen (Abb. 2) zeigen, daf3
3 in CH,CN reversibel zu 1 reduziert wird, wobei ein Nieder-
schlag von auch in CH;CN schwerldslichem 1 festzustellen ist.
Das Redoxpotential [mV] fiir die Einelektronenoxidation von 1
betragt + 743 (Ag/AgCl). Es liegt damit in der gleichen GréBen-
ordnung wie das der Stammverbindung Ferrocen (+493[!51und
+43305 in CH,CN, +593 in THF"®), Decabenzylferrocen
(+333 in CH,;CN, +563 in THF)!%, Pentabenzylferrocen
(+443 in CH,Cl,)!%" oder Benzylferrocen (4403 in
CH,CN)!' ™! (jeweils vs. Ag/AgCl).

Das Salz 3 kristallisiert aus CH,Cl, mit zwei Molekiilen L6-
sungsmittel im Kristallgitter!*8!, In der Elementarzelle befinden
sich zwei unabhdngige [Fe(C,Ph;),] " -lonen, in denen die jewei-
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