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Vor kurzem berichteten wir itber die Darstellung des Bis(pyrrolo(b))ferrocens 
(I) [l] dem e&en Ferrocen mit zmkondensiertem rr-Heterocyclus. Inzwischen 
ist uns nyn such dil! Synthese eines Bis(thitipheno(b))ferrocens (II) bzw. (II’) 
gelungen, itbt$r die wir im Rahnien dieser Mitt&lung berichten machten. Die 
Ferrocene I und II sind isoelektronisch mit dem relativ stabilen Di-indenyl- 
eisen [ 21 und -dem nur in I&sung herstellbaren Dipentalenyleisen-dianion [ 33 . 

Das Bis(thiopheno(b))ferrocen (II, bzw. II’) wurde durch Umsetzung des 
5-Methyl-l-thiapentalenanions (IV) [4] mit Eisen(II)chlorid in Tetrahydro- 
furan in 67-prozentiger Ausbeute erhalten, 

tm, 

*I. Mitteflung &be Ref. 1. 
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Die ‘H- und 13C-NMRSpektien, in ver&hiedenen L&n~mitteti~aufge- 
nommen, lassen deutlich d&s Vorliegen einer Mischung de$ beideti Isomeren 
II und II’ zu etwa gleichen Anteilen erkennen. Eine Auftrennung des $omeren- 
gemisches war bisher weder durch DUnnschicht- no& durch HPL-Chromato- 
graphie maglich. In festem Zustand ist das Thiopheno-ferro&n stabil; In 
Lbsung biti iri Abhmgigkeit VOA der Natur des LSsungsmit@s mehr oder 
weniger s&n& Zersetzung ein. Besonders gunstige Ltkungsmittel beztigIich 
Laslichkeit des Bis(thiopheno<b))ferrocens und Stabilit& seiner LrssUng sind 
Dimethylformamid, Hexametapol (HMPA) und Schwefelkohlenstoff.~Das 
rote T%iopheno-ferrocen (II) I%$t sich in Los&g relativ leicht mit FecI, bzw_ 
verd. HN03 zum grunen Ferriciniumion III oxidieren. Das Ferric&&union Ill 
wird dtich Dithionit wiederumzum Ferrocen II reduziert. Die Untersuchung 
mitt& cgcl_ischer Voftammetrie in &hanoI/Wasser (Phosphatpuffer pH 6) 
1/l er@bt fur das System IT, III E. 0.299 V (Referenz-Elektrode AgCI/Ag; 
‘Arbei&eTektrode: Goldelektrode). Untir den gleichen Bedingungen finden 
wir fur das System Ferrocen/Ferriciniumion E. 0.480 V. Das Thiopheno- 
ferrocen II &st sich also wesentich leichter oxidieren als Ferrocen. 
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Wie fur den -ang Indenylanion/Diindenyleisen [5] und 1-AzapentyIen- 
~on/sis(p~oIo(b))ferrocen [ 1] fruher festgestellt wurde, beobachten wir 
such beim Ubrgang von Anion IV zu Ferrocen II (II’) eine Verschiebung der 
Signale der Protonen des carbocychschen Ringes um l-1.1 ppm nach hiiherem 
Feld. Die Signale der Protonen des Thiophenringes erfahren dagegen eine Tief- 
feIdverschiebung_ 

“C-NNIR-Spektrum von II (II’) in C& /BenzokZ6 (2/l) tmd IV in THF-cl, 
rel. TMS: 

Im 13C-NMRSpektnun ist die tiderung der chemischen Verschiebung ft.@ den 
tSbergang van IV nach II noch ausgepmgter als im lK-NMR-Spektrum. Die 
Signale der C-Atome des carbocyclischen Ringes kommen im Ferrocen II (II’) 
um 23-29 ppm bei hijherem Feld aIs in IV. Das C-Atom 2(2’) des carbocyclischen 
Ringes erf&rt sogar eine Hochfeldverschiebung von A 6 42 ppm. Dagegen 
:sind die C-Atome 4(4’) und 5(5’) des Heteroringes um 11.90 bzw. 7.10 
ppm nach tieferem Feld verschoben. %nIiche Unterschiede in den 13C- 
chemischen Verschiebungen findet man such b&m Ubergang vom Indenylanion 
[6] cum Di-indenyleisen 173. 

Experimente 

Alle Reaktionen wurden in einer wasserfreien Stickstoffatmosph&e durch- 
gefuhrt. 

2,2’-Dimethyl-bis(thiopheno(b))ferrocen. Zu einex unter Ruhren auf -20” C 
abgekuhlten Losung von 880 mg (6.46 mmol) einer M&hung von 2-Methyl- 
thiainden-l und 2-Methyl-thiainden-2 werden 3.10 ml (7.11 mmol) einer 
Losung von n-Buthyliithium in n-Hexan zugetropft [4]. Zu der so erhahenen 
goldgelben Losung des Anions IV werden innerhalb 5 min 410 mg (3.23 mmol) 
Eisen(II)chIorid portionsweise zugegeben. Unter Ruhren Ia& ma& im Verlaufe 
von 10 min die Reaktipnamischung auf 10°C anw&-men und destilliert dann 
bei einem Vakuum.von 12 Torr das Losungsmittel ab. Der braune Rtickstand 
wird durch fraktionierte Sublimation aufgearbeitet. Bei 50°C Badtemp. und -_ 
lo- 3 -Torr gehen restliches Ausgangsolefin und Losungsmittelreste, bei 100°C 
Badtemp. und lo- 3 Torr das Thiophenoferrocen II (II’) als intensiv dunkehotes 
Subhmat uber. Ausbeute an II (II’) 725 mg (69%). C1&I1.& Fe (326.27) 
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dunkelrote~talleSchmp;l58--160"C.Gef. C,59.15;H,~4.36;S,19.72. 
Mol.-Masse 326(Massenspektr.). Ber.C,58.90;H;4.33;S,-19.66%. 
Uv(n-Hexan):X max (E) 235(17938),250(17577),289(Sa&tei)(9992), 

494 IM (325). 
IR (KBr): 3060,2900,170~,-1680,1503,1435,-1425,1372,~340~~~18, 

1265, 1115,1075,i028,970,920,828,805,750,720,710; 686.cm 
MS (70 eV): m/e 328(13_3%N),32.1 (24.6%),326(100%)+273(14.~%); 

272 (64.5%),271(12.3%),270(14.9%),258(14.9%);257 (55.0%),255(32.6%), 
240(12.5%),22~(16.5%),227(12.1%),192 (13.9%),190(19.2%),184(13.3%), 
167 (12.8%),161 (12.0%),X52 (20.3%),151~21.4%),149 (16.7%),147(13.9%), 
136'(35_6%),135 (59.3%),134(35.1%),121(14.4%),97 (l&7%),95(13.9%), 
91(34.2%),85(22.5%),83 (17.6%),81(13.9%),71 (39.6%),69(27.8%), 
57 (6&5%),55(33.2%),45 (26.7%),43 (53.5%),41(34.2%),39(24.6%), 
32(14.4%). 
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