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Der erste Metallkomplex mit einem doppelt 
S,-verbruckten Ferrocen als Liganden** 
Scott L. Ingham und Nicholas J. Long* 

Makrocyclische Polythioether wurden in den letzten 
20 Jahren intensiv im Hinblick auf ihre Fahigkeit zur Koordina- 
tion von Schwermetallen in ungewohnlichen Umgebungen und 
Oxidationsstufen untersucht['-']. Aufgrund ihrer Flexibilitat 
und der Stabilitat ihrer Komplexe werden diese rnakrocycli- 
schen Liganden in der Nuk1earmedizinr9], in der Organometall- 
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Experimente. 
["*I Wir danken Michael Colbcrt fiir die Durchfuhrung der elektrochemischcn 

chemief6] und zum Aufbau von ionenselektiven Rezeptoren ver- 
wendet[8.10-"]. Der Einbau eines Metallocens in den Ring des 
Kronenethers ist nus ein Beispiel dafiir, wie diese Makrocyclen 
modifiziert werden kiinnen, um Verbindungen rnit neuartigen 
Funktionalitaten aufzubauenr'2-'3J. Das dabei gebildete Sy- 
stem enthalt eine redoxaktive Einheit und ist gleichzeitig in der 
Lage, an einer anderen Stelle ein Metallkation zu binden. Dar- 
iiber hinaus hat es interessante elektrochemische Eigenschaften 
und ist ein Chr~mogen[ '~ ' .  Solche Verbindungen konnen SO 

aufgebaut werden, daS sie bei Bindung eines geladenen Gast- 
molekuls ihre elektrochemischen Eigenschaften andern, was sie 
als chemische Sensoren, als ,,schaltbare" Liganden und im Hin- 
blick auf katalytische Eigenschaften von sehr grol3em Interesse 

Wir berichteten vor kurzem erstmalig iiber die Synthese und 
Charakterisierung eines iiber Chalkogenatome doppelt ver- 
briickten Metallocenophans, dem 1,1',2,2'-Bis(I ,2,3-trithia-l,3- 
propandiy1)ferrocen 1 (siehe Schema I )  [I7] .  Dieses Molekul hat 
init dem Metal1 im ,,Ferrocen" ein redoxaktives Zentrum und 
kann iiber die Schwefelbrucken andere Metalle komplexieren. 
Wir berichten nun iiber die Synthese des ersten Metallkomple- 
xes mit diesem iiber zwei S,-Einheiten verbriickten Ferroceno- 
phan. 

In 1 verbriicken die S,-Einheiten in 1,2-Stellung die Cyclo- 
pentadienyl-Liganden des Ferrocens. Dadurch entsteht ein neu- 
artiger ,,Schwefel-Korb" rnit mehreren Moglichkeiten, Metalle 
zu koordinieren. Werden alle vier zentralen Schwefelatome ein- 
bezogen, ergibt sich ein vierzahniger, bei einer Koordination 
iiber je ein Briicken-Schwefelatom ein zweizahniger Ligand 
(Abb. 1). Je nach GroRe des zu kornplexierenden Metallatoms 

macht[15, 161 

Abb. 1. Die Koordinationsmoglichkeiten des Ferrocenophans 1 ,  

kann auf beiden Seiten der Schwefelbrucke iiber zwei Schwefel- 
atome koordiniert werden, oder aber, wie wir zeigen, mehr als 
ein Ferrocenophan 1 zur Koordination benutzt werden. Ob- 
wohl die Sessel-Sessel-Konforation, in der 1 auch im Festkor- 
per vorliegt, am meisten begiinstigt ist["], tritt in Losung auch 
die Sessel-Boot-Konforrnation aufr'']. Die freien Elektronen- 
paare des Schwefels sind in der letztgemnnten Konformation so 
gerichtet, dal3 daraus bevorzugt ein Koordinationsmodus folgen 
wurde. bei dem die Schwefelbrucken als dreizahnige Liganden 
fungieren. Es sollte noch hinzugefiigt werden, daIj 1 und analoge 
Systeme von Rauchfuss et al. zu Disulfid-verbruckten Ferrocen- 
Netzwerken polymerisiert werden konnten["]. 

Da weiche Metalle bevorzugt an Schwefel gebunden werden. 
setzten wir zunachst den Kupferkomplex [Cu(CH,CN),] als 
BF,-Salz zur Untersuchung der Ligandeneigenschaften von 1 
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ein. Abhangig davon, wieviele der schwachgebundenell Aceto- 
nitril-Liganden im eingesetzten Kupferkomplex ausgetauscht 
werden, ist eine Komplexierung des Kupfers uber ein, zwei, drei 
oder gar vier Schwefelatome moglich. Bei Zugabe von einem 
Aquivalent [Cu(CH,CN),]BF, zu einer Losung von 1 in 
CH,CI, entsteht augenblicklich eine orange Liisung von 2 
(Schema 1). Die experimentellen Ergebnisse zeigen eindeutig, 
daB zwei Acetonitril-Liganden in [Cu(CH,CN),]' ausgetauscht 
wurden. Die Cu-S Bindung in 2 ist nicht so stark wie in anderen 
Cu-Thioether-Komplexen; so zersetzt 2 sich beim Filtrieren an 
Kieselgel oder Aluminiumoxid. wobei eingesetztes 1 wiederge- 
wonnen wurde. Wird die Reaktionsliisung zu lange geruhrt oder 
erhitzt, fillt eine unlosliche, vermutlich polymere Verbindung 
aus. 

Versetzt man eine Losung von 1 nur rnit einem haiben Aqui- 
valent [Cu(CH,CN),]BF,, bildet sich sofort der mabig luftstabi- 
le, orangerote Komplex 3, der in einer Ausbeute von 62 YO iso- 
liert werden kann (Schema 1) .  Das Kation in 3 konnte 
massenspektrometrisch nachgewiesen werden (FAB+-MS : mi. 
813 [ M +  - BF,]). Wie 2 zersetzt sich 3 bei der Filtration. Durch 
Verdunnen der Reaktionslosung rnit Ether konnten jedoch fur 
eine Rontgeiistrukturanalyse geeignete Einkristalle von 3 erhal- 
ten werden["]. 

lnteressantenveise unterscheiden sich die 'H-NMR-Spektren 
des Liganden 1 und der Komplexe 2 und 3 kaum, obwohl wie- 
derum die neuen Komplexe in Sessel-Sessel- bzw. in Sessel-Boot- 
Konformation vorlagen. Wahrscheinlich ist dies auf die sehr 
ahnliche Struktirr des Liganden 1 in den Verbindungen und 
wohl erst in zweiter Linie auf den groBen Abstand der Kupfer- 
atome zu den Cp-Ringen infolge der schwachen Koordination 
zuriickzufuhren. Sato et al.r'31 fanden ebenfalls nur geringe An- 
derungen in den IR-, NMR-, und UV/VIS-Spektren verwandter 
freier Liganden und ihrer Komplexe. Sie schlugen als Erklarung 
die nur geringe Beeinflussung der Ferrocen-Einheit durch die 
Koordination des Metalls an den Schwefelatomen des Kronen- 
ethers vor. Diese SchluBfolgerung wurde durch erste elektro- 
chemische Daten unterstiitzt[21]. 

Der Cu-Komplex 3 kristallisiert in der Raumgruppe K!(l)/n 
rnit 1.5 Molekiilen in der asymmetrischen Einheit. Die Struktur 
des Kations in 3 ist in Abbildung 2 gezeigt. Das Cu'-Ion wird 
von den Ferrocenophan-Liganden verzerrt tetraedrisch umge- 
ben. Die Verzerrung kommt im Winkel S(4 a)-&( 1)-S(4) der 
145.4(2)" betragt, klar zum Ausdruck. Alle Cu-S-Bindungslan- 
gen sind jedoch mit rund 2.35 A gleich lang und ahneln denen in 
analogen Cu-Komplexen mit makrocyclischen Thioethern als 
L i g a n d e ~ ~ [ ~ ~ - ~ ~ ] .  Das Ferrocenophan wirkt als zweizahniger Li- 
gand, wobei je ein Schwefelatom der S,-Brucken die Koordina- 
tion zum Kupferzentrum bewerkstelligt. Diese Struktur ist ndch 
Modellen, die die raumliche Orientierung der freien Elektronen- 
paare des Schwefels zeigen, nicht unerwartet. Die Ferroceno- 
phdn-Einheit hat sich gegeniiber dem freien Liganden kaum 
verandert, jedoch sind die S-S-Bindungen, an denen S-Atome 
beteiligt sind. die an Cu koordinieren, mit 2.088(4) A (S(l)-S(2) 

S(5a) 

Abb. 2. Molekiilstruktur dcs Kations in 3. Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ['I: Cu(l)-S(l) 2.358(3). Cu(1)-S(4) 2.347(3), S(l)-S(2) 2.088(4), S(4)-S(5) 
2.088(4), S(2)-S(3) 2.037(4). S(5)-S(6) 2.038(4); S(l)-S(2)-S(3) 105.3(2), S(4)-S(5)- 
S(6) 103.9(2), C(12)-S(4)-S(5) 101.8(4), C(ll)-S(l)-S(2) 103.0(4), C(22)-S(6)-S(5) 
104.5(4), C(21)-S(3)-S(2) 103.7(4), S(4a)-Cu(l)-S(4) 145.4(2), S(4a)-Cu(l)-S(I) 
106.64(10), S(l)-Cu(l)-S(4) 92.46(11). 

und S(3)-S(4)) deutlich langer sind die anderen S-S-Bindungen, 
bei denen kein koordinierendes S-Atom beteiligt ist (S(2)-S(3): 
2.037(4) A; S(5)-S(6): 2.038 A). Zum Vergleich sei noch die 
durchschnittliche S-S-Bindungslange von 2.054(4) in den S,- 
verbruckten Ferrocenen" 7 .  241 und Osmocenen[2S1 angefiihrt. 
Die Verlingerung der Bindungen ist vermutlich der Verschie- 
bung der Elektronendichte vom Schwefel auf das Kupfer-Ion 
zuzuschreiben. 

Die Cyclopentadienyl-Liganden sind wie in allen anderen 
uber drei Chalkogenatome verbruckten M e t a l l o ~ e n e n ' ~ ~ ~  24-281 

parallel und ekliptisch angeordnet. Die Schwefelatome sind nur 
wenig am der Ringebene verschoben, was auf nur geringe Ring- 
spannungen schlieRen laat. Ebenso unterscheidet sich die geo- 
metrische Umgebung der Bruckenkopfatome in gebundenem 
und freiem Ferrocenophan kaum. Wie envartet, liegen die S,- 
Briicken in  Sessel-Sessel-Konformation vor. Dies ist die Konfor- 
mation, die auch 1 in Losung iiberwiegend einnimmt. 

Experimenlelfes 
2 :  Zu einer gelben LBsung von 1 (0.05 g, 0.13 mmol) in 25 mL CH,CI, werden 
0.042 g (0.13 mmol) [Cu(CH,CN),jBF, zugegeben. Die Losung farbt sich sofort 
orange, anschlieBend wird bei Raumtemperatur 30 min geriihrt. Verdiinnen der 
Losung rnit 25 mL Et,O ergibt an der Phasengrenze orange Kristalle von 2 (0.037 g, 
47%. Schmp. 120-122 T ) .  Korrektc Elementaranalyse. FABI-MS: m k  526 
[M' - (CH,CN),]; 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.00 (s ,  6H; CH,CN), 4.09 (dd, 1 H; 
C5H,). 4.14 (d. 2H; C,H,), 4.62 (t, 1 H ;  C,H,), 4.69 (m, 2H; C,H,). 
3: Eine LBsung von 1 (0.04 g, 0.107 mmol) in 25 mL CH,CI, wird mit 0.017 g 
(0.053 mmol) [Cu(CH,CN),jBF, versetzt. Die entstehende rote Losung wird bei 
Raumtempewlur 1 h geriihrt oder 5 min auf 50 "C erhitLt. Die Losung wird mi! 
20 mL Et,O verdiinnt. Bei 0 'C kristallisierte innerhalb von 12 h orangerotes 3 aus 
(0.03 g, 62%, Schmp. 135-137°C). Korrekte Elemeutaranalyse. FAB+-MS: m/z 
813(rMi - RF4];'H-NMR(CDCI3):6 =4.09(m, lH;C,H,),4.l4(d,2H:C,H3), 
4.62 (t, 1 H: CJI,), 4.69 (m, 2H: C,H,). 

Eingegangen am 4. Januar, 
verinderte Fassung am 22. M a n  1994 [Z 65991 
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Redox-kontrollierte Erkennung yon Ag + -1onen 
in einem Makrocyclus rnit zwei SH-Gruppen 
oder einer S-S-Briicke innerhalb des 
Bindungshohlraums ** 
Tatsuya Nabeshima *, Hiroyuki Furusawa und 
Yumihiko Yano 

Ein hochgestecktes und herausforderndes Ziel in der Wirt- 
Gast-Chemie ist die Entwicklung eines Wirtmolekuls, dessen 
spezifsche Erkennungsfahigkeit ahnlich wie beispielsweise bei 
der Allosterie oder bei kooperativen Effekten geregelt wird'']. 
Der Effektor als auDerer Reiz kann ein Molekiil, Ion, Elektron 
usw. seinlZ1. Wir waren an einem Elektron als Effektor interes- 
siert, da die Redoxreaktion zwischen Thiolen und Disulfiden die 
enzymatische Aktivitat von Ribonuclease vollstlndig kontrol- 
lieren kannF31. Kiinstliche Systeme lassen sich mit dieser Redox- 
reaktion jedoch nur sehr schwer ~ teuern[~l ;  so konnten die 
Redoxformen nicht quantitativ ineinander uberfiihrt werden['] 
oder eine reduzierte Form war hochempfindlich gegeniiber mo- 
lekukdrem Sauerstoff und wurde leicht oxidierti6'. Ein noch 
schwerwiegenderes Problem ist auBerdem, daR eine Erken- 
nungsstelle trotz einer durch die Redoxreaktion induziertcn 
groljen Konformationsanderung nicht vollstandig eliminiert 
werden konnte. 

Wir berichten nun iiber ein neues Konzept zum Schalten einer 
Erkennungsstelle (Abb. l), namlich die Umwandlung eines Mo- 
lekiils von einem offenen in einen geschlossenen Zustand, wobei 

+e- 

-e- 

- 
reduzierte Form oxidierte Form 

(geschlossen) (offen) Redoxschaltei 

Abh. 1 .  Prinzip der Kontrolle der molekularen Erkennung durch einen Redox- 
schalter. 

die zuvor erwahnte Redoxreaktion zur Steuerung dient, und wir 
berichten iiber den neuartigen kunstlichen Ionophor I ,  der in 
zwei Formen auftreten kann: 1 (red), die reduzierte Form (offe- 
ner Zustand),  OX), die oxidierte Form (geschlossener Zu- 
stand), der auf der Grundlage dieses Konzepts entworfen wur- 
de. 1 rnit seinen beiden Formen ist ein neuartiger makro- 
cyclischer Polyether mit einem Redoxschalter, namlich die 
schwefelhaltigen Gruppen innerhalb des Bindungshohlraums. 
Dieses System loste samtliche zuvor angeschnittenen Probleme 
und regelt eine bemerkenswert hohe Agt -Affinitat. Unseres 
Wissens ist dies das erste Beispiel von molekularem Schalten zur 
Kontrolle der Ionenerkennung. 

rnit 
Diethylenglycol im UberschuD zum Diol3 umgesetzt (Sche- 
ma 1). Durch Reaktion von 2 und 3 wurde das cyclische Di- 
bromid 4 in 34% Ausbeute erhalten. Lithierung von 4 und an- 
schlieflende Behandlung rnit elementarem Schwefel lieferte 
l(red), welches zwei Thiolgruppen tragt, nach dem Umkristalli- 

Zur Synthese von 1 wurde zunachst das Tribromid 
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