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AbStNCt 

Ferrocenethiol and ferrocene-l,l’-ditbiol, Fe(C,HS)(C,H,SH) and Fe(C,H,SH), respectively, can be 

added to both norbomadiene and norbomene in a radical-induced process. The reaction of ferrocenethiol 

with norbomadiene (1:lO) in toluene at 70°C gives a mixture of 1:l addition products containing 

3-ferrocenylthio-nortricyclane (I) as the main component (ca. 80%); side-products are the substituted 

norbomene derivatives 5-exo- and 5-en&-ferrccenylthio-norbom-2-ene (II and III) as well as ‘I-anri-fer- 

rocenylthio-norbom-2-ene (IV). Only traces of addition compounds containing ferrocenethiol and 

norbomadiene in a 2 : 1 ratio were obtained and identified by mass spectrometry. 

The radical-initiated addition of ferrocenethiol to norbomene leads, even with an excess of norbor- 

nene, to the preferential formation of diferrocenyldisulfide in addition to 2-exo- and 2-endo-fe.rro- 

cenylthio-norbomane (V and VI). In an analogous manner, di[l’-(2-exo-norbomylthio)fe.rrocenyl]di- 

sulfide (VII) is obtained from the reaction of ferrocene-l,l’-dithiol with excess norbomene. The new 

ferrocene-sulphur compounds I-VII were characterized by their ‘H and 13C NMR spectra. 

Ferrocenthiol und Ferrocen-l,l’-dithiol, Fe(GH,)(CsH4SH) bzw. Fe(C,H,SH),, lassen sich radika- 
lisch an Norbomadien und Norbomen addieren. Die Umsetzung von Ferrocenthiol mit Norbomadien 

(1: 10) in Toluol bei 70 o C ergibt ein Gemisch von 1: I-Additionsprodukten, in dem 3-Ferrocenylthio- 

nortricyclan (I) dominiert (ca. 80%); Nebenprodukte sind die substituierten Norbomen-Derivate S-exo- 

und 5-endo-Ferrocenylthio-norbom-2-en (II und III) sowie 7-anti-Ferrccenylthio-norbom-2-en (IV). 
2: I-Additionsverbindungen von Ferrocenthiol und Norbomadien wurden nur in Spuren erhalten und 

massenspektrometrisch identifiziert. 

Die radikalisch initiierte Anlagemng von Ferrocenthiol an Norbomen ftihrt, such bei Norbomen- 
iiberschu& bevorzugt zur Bildung von Diferrocenyldisulfid neben 2-exo- und 2-endo-Ferrocenylthio- 
norboman (V und VI). Bei der Reaktion von Ferrocen-l,l’-dithiol mit iiberschllsigem No&omen wird 
entsprechend Di[l’-(2-exe-norbomylthio)ferrocenyl)disulfid (VII) erhalten. Die neuen Ferrocen- 
Schwefel-Verbindungen I-VII wurden anhand ihrer ‘H- und %-NMR-Spektren charakterisiert. 
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Einleitung 

Ferrocenylsulfide sind bisher auf zwei verschiedenen Wegen synthetisiert worden: 
Zum einen wurden Alkalimetallsalze des Ferrocenthiolat- bzw. Ferrocen-l,l’-di- 
thiolat-Anions mit Alkylhalogeniden umgesetzt [l-6], zum anderen konnten alipha- 
tische und aromatische Disulfide mit l,l’-Dilithioferrocen gespalten werden [7]. Im 
folgenden wird iiber die Addition von Ferrocenthiolen an ungeslttigte Verbindung- 
en berichtet, die eine dritte Moglichkeit zur Synthese ferrocenhaltiger Sulfide bietet. 

Bereits 1905 hatte T. Posner festgestellt, daD die Addition von Thiolen an Olefine 
zu anti-Markownikoff-Produkten flit [S]. Es wurde aber erst 1938 erkannt, da.B es 
sich dabei urn eine Radikalkettenreaktion handelt [9-111. Auch die Addition von 
aromatischen und aliphatischen Thiolen an Norbornadien [12-161 und Norbornen 
[16-191 wurde schon mehrfach untersucht. In der vorliegenden Arbeit werden 
erstmals Additionsprodukte von Ferrocenthiol und Ferrocen-l,l’-dithiol an 
Norbornadien und Norbomen beschrieben. 

Ergebnisse und Diskussion * 

Ziel der Untersuchungen war es, mit Hilfe von Modellreaktionen die Miiglich- 
keiten und Grenzen des Aufbaus von Oligomerketten durch Polyaddition von 
Ferrocen-l,l’-dithiol an Norbomadien zu erkunden. Dazu wurde einerseits Ferro- 
centhiol (FcSH) mit Norbomadien und Norbomen sowie andererseits Ferrocen- 
l,l’-dithiol mit Norbomen umgesetzt. 

Die Addition von Thiolen an Olefine wurde erstmals 1948 von Marvel et al. [20] 
zur Synthese von Polymeren angewandt und spater von Nuyken et al. [21-251 
weiterentwickelt. 

Allgemeiner Reaktionsverlauf 
Es kann angenommen werden, dab Ferrocenthiyl-Radikale (FcS . ), die durch 

UV-Bestrahlung, durch Reaktion mit Radikalen aus dem Zerfall von AIBN (Gl. 1 
und 2) oder thermisch (“molecule-assisted homolysis” [26]) aus Ferrocenthiol (FcSH) 
entstehen kiinnen, an die Doppelbindung des bicyclischen Olefins unter Bildung 
eines Kohlenstoff-Radikals addieren (Gl. 3), das mit einem weiteren Thiol unter 

Fc(C,H,)(C,H,SH) (= FcSH) Fe(C,H,SH), 

Ferrocenthiol Ferrocen-l,l’-dithiol 

* Abkttnungen: Fc = Ferrocenyl, $-Fe(C,H,)(C,H,-); Cp = Cyclopentadienyl, $-C,H,; AIBN = 
Azodiisobutyronitril, [(CH,),(CN)C],N,. Positionen am Norbomangertist: x = exe, n = endo, s = syn 
und a = onri relativ zur No&omen-Doppelbindung, a = syn und B = anti relativ mm Ferroce- 
nylthio-Substituenten. 
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Wasserstofftibertragung zum entsprechenden Sulfid weiterreagiert (Gl. 4). Diese 
Reaktionskette kann durch Kombination der Radikale abbrechen. Die experi- 
mentellen Befunde lassen erkennen, dal3 der Kombination zweier Thiylradikale zu 
einem Disulfid besondere Bedeutung zukommt (Gl. 5). 

AIBN AT”? 2 R. + N2 

R. + FcSH Z= FcS . + RH (2) 

FcS . + R’HC=CHR” + FcS-CHR’-CHR” (3) 

FcS-CHR’-CHR” + FcSH + FcS-CHR’-CH,R” + FcS . (4 

FcS . + . SFc + FcSSFc (5) 

Reaktion von Ferrocenthiol mit Norbornadien (Schema I) 
Es ist bekannt [12-151, dal3 Thiylradikale bevorzugt an die exo-Seite der Dop- 

pelbindung von [2.2.1]-Bicyclen angelagert werden. Die bei der Reaktion von 
Ferrocenthiol mit Norbornadien (1: 10) prim&r entstehenden 5-exo- und 5-endo-Fer- 
rocenylthio-norborn-2-en-6-yl-Radikale, die zum Teil durch Wasserstoffubertragung 
zu den Sulfiden 5-exo- und 5-endo-Ferrocenylthio-norbom-2-en (II und III) weiter 
reagieren, k&men aufgrund der Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit der 
verbleibenden Doppelbindung im Bicyclus die entsprechenden 3-exo- und 3-endo- 
Ferrocenylthio-nortricyclyl-Radikale bilden, aus denen das Hauptprodukt ( f )-3- 
Ferrocenylthio-nortricyclan (I) entsteht (vgl. Fig. 1). 

Das 3-exo-Ferrocenylthio-nortricyclyl-Radikal kann such unter Spaltung einer 
CC-Bindung des Dreirings ein Radikal bilden, aus dem durch Wasserstoff- 
tibertragung das 7-anti-Ferrocenylthio-substituierte Norbomen IV hervorgeht. 
Hinweise auf das entsprechende 7-syn-substituierte Produkt, das aus dem 3-endo- 
Ferrocenylthio-nortricyclyl-Radikal entstehen wtirde, konnten nicht gefunden 
werden. 

Bei einem typischen Ansatz wurden die 1: 1-Additionsprodukte im Verhdtnis 
79:9:7: 5 (1:II:III: IV) isoliert. Es fallIt auf, dal3 das Nortricyclan-Derivat I 
tiberwiegend entsteht; bei der entsprechenden Addition von Thiophenol an 
Norbomadien wird das analoge 3-Phenylthio-nortricyclan bei steigender Tempera- 
tur bevorzugt gebildet [15]. Werm Ferrocenthiol in Zquimolaren Mengen oder im 
ijberschug beztiglich des Olefins eingesetzt wird, entsteht tiberwiegend Difer- 
rocenyldisulfid neben den 1: 1-Additionsverbindungen. 

Das Nortricyclan-Produkt I kann anhand seines ‘3C-NMR-Spektrums eindeutig 
identifiziert werden. Charakteristisch fur Nortricyclane sind die drei Signale des 
Dreirings im Bereich von 10 bis 20 ppm [30]. Diese liegen im Fall von I bei S = 10.4, 
12.4 und 15.5 ppm (in CDCl,) und konnen den Kohlenstoffatomen C6, C’ und C2 

S 5 

Fig. 1. 3-Fermcenylthio-nortricyclan (I) mit Spiegelebene durch das Ibtricyclan-Geriist. 
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zugeordnet werden. Die jeweils zugehorigen Protonen lassen sich mittels eines 
2D-NMR-Experiments (C,H-Korrelation) ermittehr; sie treten als Tripletts im 
Bereich von S = 1.10 bis 1.16 ppm auf. Bemerkenswert ist, daB in den NMR-Spektren 
am substituierten Cyclopentadienyl-Ring des Ferrocen-Restes zwischen den beiden 
a-st&ndigen Protonen H2’/H” (Multipletts bei S = 4.27 und 4.33 ppm) sowie 
zwischen allen ftinf Kohlenstoffatomen (Cl’: 79.88 ppm, C2’/C5’: 73.94 und 73.76 
ppm, C3’/C4’: 69.14 und 69.09 ppm) unterschieden werden kamr. (Die Zuordnung 
der ‘H-NMR-Signale zu H”/H” und H3’/H4’ ergibt sich aus dem 2D-NMR-Ex- 
periment; die ‘3C-NMR-Signale wurden in Analogie zu den frliher untersuchten 
Ferrocenylchalkogen-Verbindungen FczE, FczE2 und FcE(CH,)EFc (mit E = S, Se, 
Te) [31] den Atomen C2’/C5’ und C3’/C4’ zugeordnet.) Die Aufspaltung der 
Signale des Ferrocenylrests ist darauf zuriickzufuhren, dal3 der substituierte Cyclo- 
pentadienyl-Ring an ein chirales Zentrum am Nortricyclan-GerIist gebunden ist, so 
daI3 H2’/H5’ und H3’/H4’ bzw. C2’/C5’ und C3’/C4’ diastereotop sind. In 
aromatischen LSsungsmitteln erhllt man fur H2’/H5’ zwei Multipletts bei 6 = 4.25 
und 4.31 ppm (in Benzol-d,) bzw. bei 6 - 4.21 und 4.26 ppm (in Toluol-d,), und fur 
H3’/H4’ ein virtuelles Triplett bei 6 = 3.96 ppm (in Benzol-d,) bzw. bei 6 = 3.97 
ppm (in Toluol-d,). 

Die exo/endo-Isomeren II und III lassen sich im ‘H-NMR-Spektrum durch die 
chemischen Verschiebungen und die Kopplungskonstanten der Protonen an C5 und 
C6 eindeutig unterscheiden [14,15,27]: W%hrend das H”‘-Proton in 5-exo-sub- 
stituierten Norbomen-Derivaten als Dublett eines Doppeldubletts auftritt, erscheint 
das H5*-Proton in 5-endo-substituierten Norbomen-Derivaten bei tieferem Feld als 
Dublett eines Tripletts (Tab. 1). Die unterschiedliche chemische Verschiebung des 
H5-Protons bei 5-exo/endo-substituierten Norbomen-Isomeren (AS = 0.70 * 0.035 
ppm als Mittelwert einiger ausgew&lter Verbindungen [14,28,29]) wird mit der 
Anisotropie der Norbomen-Doppelbindung erkl&rt, unter deren EinfluD die exo- 
Protonen zu tieferem Feld und die endo_Protonen zu hiiherem Feld verschoben 
werden. Bei den vicinalen Kopplungskonstanten von H5 und H6 treten ebenfalls 
signifikante Unterschiede zwischen den cis-Kopplungen (en&-e&o bzw. exo-exo) 
und den rruns-Kopplungen (exo-endo) auf (Tab. 1). 

Auch bei den exo/en&-substituierten Norbomenen II und III sollte eine Auf- 
spaltung der NMR-Signale des Ferrocenylthio-Substituenten wegen des chiralen 

Tabelle I 

Chemische Verschiebungen (S/ppm) und Kopplungskonstanten (“J/Hz) der Protonen HJ und H6 in 
S-exe-Fermcenylthio-norbom-2-en (II) und 5-endo-Ferrocenylthio-norbom-2-en (III) (in CDCl,-Liisung) 

II III 

2.55 (m) 

1.49 (ddd) 
1.33 (dt) 

8.3 (e&o-e&o) 
3.9 (endo - exe) 

12.5 

3.22 (dt) 
0.80 (dt) 
2.06 (ddd) 

3.6 (exo-endo) 
9.0 (exo-exo) 

12.6 
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Zentrums C5 zu beobachten sein. Die im Gemisch mit dem Nortricyclan-Derivat I 
vorliegende exe-Verbindung II zeigt fur C2’/Cs’ (6 = 74.01 und 74.19 ppm) die 
erwartete Verdopplung der Signale; beim endo-Derivat III konnte sie bisher nicht 
beobachtet werden. 

Die beztiglich des Norbomen-Geriistes symmetrisch gebaute Verbindung IV mit 
einem 7-anti-Ferrocenylthio-Substituenten I;iRt sich anhand der olefinischen Proto- 
nen (Hz und H3) und des Brticken-Protons (H’“) charakterisieren [32]. Die Proto- 
nen H2 und H3 sind chemisch lquivalent und bilden zusammen mit den Brticken- 
kopf-Protonen H’ und H4 ein AA’BB’-Spinsystem. Fur die 7-anti-Stellung des 
Substituenten spricht neben der chemischen Verschiebung des Protons H’” (6 = 2.74 
ppm) such die Aufspaltung des H’“-Signals in ein Triplett infolge der weitreichen- 
den 4J-Kopplung zu den Protonen H’” und H6”. Die Signale des substituierten 
Cyclopentadienyl-Rings in IV sind erwartungsgem;iD nicht aufgespalten. 

2 : I-Additionsprodukte aus Ferrocenthiol und Norbomadien lieBen sich nur 
massenspektrometrisch nachweisen (m/e = 528 ( W)). Dal3 sie nur in sehr geringen 
Anteilen im Reaktionsgemisch vorliegen, kann auf mehrere Ursachen zuriickgeftihrt 
werden: Zum einen entsteht als Hauptprodukt der 1: l-Addition das Nortricyclan- 
Derivat I, das kein weiteres Thiol anlagem kann, und die Reaktivitgt der Norbor- 
nen-Derivate (II, III und IV) gegentiber Ferrocenthiol ist sicher wie die des 
Norbomens selbst (siehe unten) wesentlich geringer als die des Norbomadiens. Zum 
anderen tritt mit steigender Thiol-Konzentration die Bildung des Diferrocenyldisul- 
fids in den Vordergrund. 

Reaktionen von Ferrocenthiol und Ferrocen-I,1 ‘-dithiol mit Norbornen (Schema 2) 
Bei der Addition von Ferrocenthiol an Norbomen wurde immer (selbst bei 

groBem OlefintiberschuD) hauptsachlich Diferrocenyldisulfid als Kombinations- 
produkt zweier Ferrocenthiyl-Radikale erhalten; daneben entstand 2-exe-Ferro- 
cenylthio-norboman (V) neben geringen Anteilen an 2-endo-Ferrocenylthio- 
norbornan (VI). Auch bei den exo/endo-substituierten 2-Ferrocenylthio- 
norbomanen V und VI ist die chemische Verschiebung des Protons am Kohlenstoff- 
atom C2 signifikant ftir die Art der Substitution [18]. W%hrend sich bei V das 
Hz”-Proton als Dublett eines Doppeldubletts bei S = 2.66 ppm beobachten la&, 
erscheint bei VI das H2*-Proton als Multiplett bei 6 = 3.08 ppm. ErwartungsgemlB 
zeigen die ‘H- und i3C-NMR-Spektren der 2-Ferrocenylthio-norbomane V und VI 
eine Verdoppelung der Signale der diastereotopen Atome am substituierten Cyclo- 
pentadienyl-Ring. Die Unterschiede in den chemischen Verschiebungen sind aller- 
dings gering: im Falle von V im ‘H-NMR-Spektrum 8 = 4.30 und 4.33 ppm fir 
H2’/H5’, im 13C-NMR-Spektrum 8 = 73.97 und 74.16 ppm fur C2’/C5’ bzw. 
6 = 69.00 und 69.19 ppm fur C3’/C4’ Cjeweils in CDCl,). 

Auch bei der Umsetzung von Ferrocen-l,l’-dithiol mit Norbomen wurde, wie 
erwartet, das entsprechende Disulfid, Di[l’-(2-exe-norbomylthio)ferrocenyl]disulfid 
(VII), erhalten (Schema 2). Das ‘3C-NMR-Spektrum dieser Verbindung zeigt im 
Ferrocen-Bereich zehn Signale, von denen die beiden Signale bei niedrigem Feld 
(6 = 81.9 und 82.9 ppm) den beiden Atomen C” und Cl” * zugeschrieben werden 
konnen. Die verbleibenden acht Signale entsprechen C2’-C” und C2”-C5”. Die 

* Die Atome des Norbomylthio-substituierten Cyclopentadienyl-Ringes werden mit ‘, diejenigen des 
Ringes an der Disulfidbriicke mit ” gekennzeichnet. 
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RSH 
- 

-RS’ 

VII 

Schema 2. Reaktionen van Fermcenthiol und Ferrocen-l,l’-dithiol mit Norbomen. 

Signalverdopplung wird hier such beim nicht mit dem Norbomylthio-Substituenten 
verkntipften Cyclopentadienyl-Ring beobachtet. Die Signale lassen sich durch 
Vergleich mit dem ‘3C-NMR-Spektmm der bekannten Verbindung Di[l’- 
“butylthioferrocenyl]disulfid [33] versuchsweise folgendermaf3en zuordnen: 6 = 70.46 
und 70.63 ppm fur C3’/C4’, 6 = 72.05 und 72.09 ppm fir C3”/C4”, 6 = 74.70 und 
74.86 ppm fur C2’/C5’ sowie 6 = 74.95 und 75.09 ppm fiir C*“/C”’ (in CDCl,). 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas-Atmosphlre durchgeftihrt; die fir die 
Synthesen verwendeten Liisungsmittel wurden getrocknet und unter Schutzgas 
destilliert. 

Ferrocenthiol [l] und Ferrocen-l,l’-dithiol[6,34] wurden nach Literaturvorschrift 
dargestellt; eine weitere Synthese von Ferrocenthiol aus Lithioferrocen [35,36] wird 
unten beschrieben. Die verwendeten Chemikalien waren handelstibliche Produkte, 
die Olefine Norbomadien und Norbomen wurden destilliert und unter Schutzgas 
aufbewahrt. 

I. Synthese eon Ferrocenthiol 
(a) Lithium-ferrocenthiolat. Eine Suspension von 0.68 g (21.2 mmol) Schwefel in 

50 ml THF wurde bei - 20 o C zu einer LGsung von 5.04 g (18.9 mmol) Lithioferro- 
ten in 70 ml THF gegeben und das Reaktionsgemisch 1 h geriihrt. Nach Abziehen 
des Lijsungsmittels und Trocknen im Hochvakuum (8 h) wurde ein brauner Fest- 
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stoff erhalten (5.8 g), der mit 30 ml Diethylether gewaschen wurde. Nach Trocknen 
im Hochvakuum (4 h) blieben 4.79 g des THF-Addukts von Lithium-ferrocenthiolat 
als hellgelber Feststoff zurtick (16.5 mmol, 87% bez. auf Lithioferrocen). 

‘H-NMR (CD,OD): S = 1.87 (m, THF), 3.73 (m, THF), 3.82 (vt, 2 H, H3, H4), 
4.00 (s, 5 H, Cp), 4.03 (vt, 2 H, HZ, H5) ppm. 

(b) Diferrocenyldisrdfid. Zu 4.39 g (15.1 mmol) des THF-Addukts von Lithium- 
ferrocenthiolat in 30 ml THF wurden 10 ml einer N,-gesattigten Mischung aus 
konz. Salzslure und dest. Wasser (1: 5) gegeben. Nach 15-minlitigem Rtihren bei 
Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Hochvakuum abgezogen, der 
Rtickstand mit 50 ml THF gewaschen und der Feststoff 10 h im Hochvakuum 
getrocknet. Es wurden 3.12 g Diferrocenyldisulfid (7.2 mmol, 95% bez. auf das 
THF-Add& von Lithium-ferrocenthiolat). 

‘H-NMR (CDCl,): 6 = 4.13 (s, 5 H, Cp), 4.27 (m, 4 H, HZ-H5) ppm. In C,D,: 
6 = 3.93 (s, 5 H, Cp), 3.96 (vt, 2 H, H3, H4), 4.32 (vt, 2 H, H2, H’) ppm. 

(c) Ferrocenthiol. Eine L&sung von 2.0 g (4.6 mmol) Diferrocenyldisulfid in 230 
ml Dimethoxyethan wurde im Laufe von 30 min zu einer Lijsung von 0.75 g (19.8 
mmol) Lithiumalanat in 70 ml Dimethoxyethan getropft; die Reaktionsmischung 
wurde 2 h unter RuckfluD erhitzt. Nach Zugabe von 30 ml einer N,-geslttigten 
M&hung aus konz. Salzslure und dest. Wasser (1: 5) wurde gertihrt, bis die 
Gasentwicklung nachgelassen hatte. Im Scheidetrichter wurde die orangefarbene 
Dimethoxyethan-Losung abgetrennt, tiber Na,SO, getrocknet und filtriert. Nach 
Abziehen des Losungsmittels wurden 2.0 g Ferrocenthiol als tibelriechendes, rotes 
& erhalten (9.2 mmol, 99% bez. auf Diferrocenyldisulfid). 

‘H-NMR (CDCl,): S = 2.82 (s, 1 H, SH), 4.13 (vt, 2 H, H3, H4), 4.17 (s, 5 H, 
Cp), 4.32 (vt, 2 H, H2, H’) ppm. In GDs: 6 = 2.57 (s, 1 H, SH), 3.85 (vt, 2 H, H3, 
H4), 3.96 (s, 5 H, Cp), 4.18 (vt, 2 H, HZ, H5) ppm. 

2. Umsetzung von Ferrocenthiol mit Norbornadien (I : 10) 
200 mg (0.9 mmol) Ferrocenthiol in 10 ml Toluol wurden mit 845 mg (9.2 mmol) 

Norbomadien 65 h bei 70 o C geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde ein 
braunes 01 erhalten, das durch Chromatographie iiber eine mit Kieselgel geftillte 
SLiule und Elution mit einem Hexan-Essigester-Gemisch (25 : 1) vorgereinigt wurde. 
AnschlieDende Mitteldruck-Fhissigkeitschromatographie (MPLC) mit einem 
Hexan-Toluol-Gemisch (1 : 1) ergab in folgender Reihenfolge die luftstabilen 1 : l- 
Additionsprodukte I-IV als orangefarbene Gle, die bei Raumtemperatur langsam 
kristallisierten: 

Ausbeute R, Massenspektrometrie (m/e) 

IV 7 mg (22.6 pmol, 2.5%) 0.69 310 (lOO%, M+), 282 (4%, M+ - C2H4), 
217 (41%, M+ - C,H,), 
93 (47%, C,Hs+) 

I + II 130 mg (0.42 mmol, 45.7%) 0.60 310 (lOO%, M+), 
244 (84%, M+ - C,H,), 
217 (27%, M+ - C,H,) 

III 10 mg (32.2 pmol, 3.5%) 0.49 310 (loo%, M+), 
244 (lOO%, M+ - C,H,), 
217 (98, M+ - C,H,) 
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Das Gemisch aus I und II (8 : 1) lieI sich durch Cbromatograpbie nicht auftren- 
nen, die spektroskopischen Daten wurden im Gemisch ermittelt. Aus Essigester 
kristallisierten gelb-orangefarbene Nadeln, mp. 67.5-69.0°C (Gef.: C, 65.94; H, 
5.76; Fe, 18.3; S, 9.99. C,,H,,FeS (310.22) ber.: C, 65.81; H, 5.85; Fe, 18.00; S, 
10.33%). 

NMR-Daten der 1: l-Additionsverbindungen I-IV (in CDCl, bei Raumtempera- 
tur; G/ppm) *: 

3-Ferrocenylthio-nortricyclan, I. ‘H-NMR: 1.10 (t, 1 H, H*), 1.13 (t, 1 H, H’), 
1.16 (t, 1 H, H6), 1.18 (d, 1 H, H78), 1.20 (d, 1 H, H5”), 1.28 (d, 1 H, H’“), 1.82 (s, 1 
H, H4), 1.86 (d, 1 H, H’“), 2.74 (s, 1 H, H3), 4.18 (s, 7H, Cp, H3’, H4’), 4.27 (m, 1 
H, HZ’ oder H”), 4.33 (m, 1 H, H” oder Hz’). 2J(H7a,H78) = 10.4 Hz, *J(H”‘, 
H5X) = 10.2 Hz, 3J(H1,H2) =>(H1,H6) =3J(H2,H6) = 5.5 Hz. 13C-NMR: 10.4 (C6), 
12.4 (Cl), 15.5 (C*), 29.7 (C’), 32.8 (C’), 34.7 (C4), 56.3 (C3), 69.09 (C” oder C4’), 
69.14 (C4’ oder C3’), 69.51 (Cp), 73.76 (C*’ oder C5’), 73.94 (C” oder C*‘), 79.88 
(C’j. 

5-exo-Ferrocenylthio-norborn-2-en, II. ‘H-NMR: 1.33 (dt, 1 H, H6x), 1.39 (dt, 1 
H, H’“), 1.49 (ddd, 1 H, H6”), 1.64 (d, 1 H, H’“), 2.55 (m, 1 H, H5”), 2.72 (br, 1 H, 
H’), 2.82 (br, 1 H, H4), 5.89 (dd, 1 H, Hz), 6.04 (dd, 1 H, H3). 2J(H6n,H6x) = 12.5 
HZ, *J(H’~,H’s) = 8.3 HZ, 3J(~~n,~~n) = 8.3 HZ, $H*,H~) = 6.5 HZ, >(H~, Hi) = 
3J(H1,H2) = 4.0 Hz, 3J(H5n,H6x) = 3.9 Hz, 4J(H6”,H7”) = - 2.7 Hz. 13C-NMR: 33.7 
(C6), 41.8 (C4), 45.4 (C’), 47.6 (Cl), 48.4 (C’), 74.01 (C*’ oder C”), 74.19 (C5’ oder 
c*‘>, 134.9 (C2), 137.9 (C3). 

Die tibrigen Signale des Ferrocenyltbio-Substituenten liegen unter denen von I. 
5-endo-Ferrocenylthio-norborn-2-en, III. ‘H-NMR: 0.80 (dt, 1 H, H6”), 1.19 (d, 

1 H, H’“), 1.48 (d, 1 H, H’“), 2.06 (ddd, 1 H, H6x), 2.84 (br, 2 H, H’, H4), 3.22 (dt, 
1 H, H5x), 4.16 (s, 7 H, Cp, H3’, H4’), 4.30 (vt, 2 H, HZ’, H”), 6.11 (dd, 1 H, Hz), 
6.24 (dd, 1 H, H’). *J(H6”,H6”) = 12.6 Hz, *J(H’“,H”) = 9.9 HZ, ?(H5X,H6x) = 9;0 
HZ, ?(H*,H~) = 5.4 HZ, )J(H~x,H~~) = ~J(H’,H~~) = 3.6 HZ, >(H),H~) = ?(H’, Hi) 
= 1.8 Hz. 13C-NMR: 33.8 (C6), 42.6 (Cl), 46.7 (C4), 48.6 (C’), 49.3 (C’), 69.19 (C3’, 
C4’), 69.45 (Cp), 73.85 (C*‘, C”), 79.96 (Cl’), 133.0 (C*), 137.2 (C3). 

7-anti-Ferrocenylthio-norborn-2-en, IV. ‘H-NMR: 0.98 (m, 2 H, H5”, H6”), 1.92 
(m, 2 H, HSX, H6x), 2.64 (m, 2 H, H’, H4), 2.74 (t, 1 H, H”), 4.16 (s, 7 H, Cp, H3’, 
H4’), 4.25 (vt, 2 H, HZ’, H”), 6.02 (vt, 2 H, H*, H3). z[!J(H’,H*) +4J(H2, 
H4)] = 2.0 Hz, 4J(H5”,H7’) =4J(H6”,H7”) = 1.3 Hz. 13C-NMR: 21.9 (C5, C6), 45.7 
(C’, C4), 66.3 (C’), 68.98 (C3’, C4’), 69.42 (Cp), 73.46 (C”, C”), 136.3 (C*, C3). 

3. Umsetzung von Ferrocenthiol mit iiberschiissigem Norbornen 
Eine I_&ung von 250 mg (1.2 mmol) Ferrocentbiol in 10 ml Toluol wurde mit 

2.11 g (22.9 mmol) Norbomen 72 h bei 50” C gertibrt. Nach Abziehen des 
Liisungsmittels wurde in einem Hexan-Essigester-Gemisch (10 : 1) gel&t und tiber 
Kieselgel filtriert. MPLC mit einem Hexan-Essigester-Gemisch (92 : 8) ergab neben 
142 mg Diferrocenyldisulfid (0.33 mmol, 57%) such 117 mg von V und VI (im 
Gemisch 5 : 1) aIs orangefarbenes ol(O.37 mmol, 32%). Massenspektrum: m/e = 312 
(86% M+) und 218 (lOO%, W- C,H,,). 

* Die Atome des substituierten Cyclopentadienyl-Rings am Ferrocenyl-Rest werden mit H2’-H” bzw. 
C”-C” gekennzeichnet. 
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NMR-Daten der Verbindungen V und VI (in CDCl, bei Raumtemperatur; 

Wppm) *: 
2-exo-Ferrocenylthio-norbornan, V. ‘H-NMR: O-8-1.7 (m, 4 H, H3, Hs, H6, H’), 

2.16 (br, 1 H, H4), 2.21 (br, 1 H, H’), 2.66 (ddd, 1 H, H2’), 4.16 (s, 5 H, Cp), 4.17 
(vt, 2 H, H3’, H4’), 4.28 (m, 1 H, H2’ oder H”), 4.31 (m, 1 H, H*’ oder H2’). ?(HZn, 
H3n) = 8.1 HZ, >(H2n,H3x) = 4.5 HZ, ?(H2”,H78) = 1.8 HZ. 13C-NMR: 28.7/28.8 
(C’, C6), 35.1 (C3), 36.6 (C4), 38.5 (C’), 42.4 (Cl), 52.3 (C’), 68.98 (C3’ oder C4’), 
69.17 (C4’ oder C3’), 69.37 (Cp), 73.91 (C2’ oder C”), 74.11 (C” oder C”), 79.79 
(Cl’). 

2-endo-Ferrocenylthio-norbornan, VI. ‘H-NMR: O-8-2.0 (m, 4 H, H3, H’, H6, 
I-I’), 2.12 (br, 1 H, H4), 2.17 (br, 1 H, H’), 3.08 (m, 1 H, H2x), 4.25 (m, 1 H, HZ’ 
oder H”). Die weiteren ‘H-NMR-Signale des Ferrocenyl-Restes von VI liegen unter 
denen von Verbindung V. 13C-NMR: 29.3 (C’), 29.9 (C6), 37.1 (C3), 37.5 (C4), 38.8 
(C’), 41.0 (Cl), 51.7 (C2), 68.89 (C3’ oder C4’), 68.90 (C4’ oder C3’), 69.37 (Cp), 
73.55 (C2’ oder C”), 73.69 (C” oder C2’), 79.73 (Cl’). 

4. Umsetzung von Ferrocen-I,1 ‘-dithiol mit iiberschkwigem Norbornen 
242 mg (0.97 mmol) Ferrocen-l,l’-dithiol und 2.7 g (28.7 mmol) Norbomen 

wurden in 25 ml Toluo178 h bei 30°C gertihrt. Nach Abziehen des Lbsungsmittels 
wurde in Hexan gel&t und iiber Kieselgel filtriert. Durch Chromatographie an einer 
mit Kieselgel gefullten Slule konnten bei Elution mit einem Hexan-Essigester- 
Gemisch (9: 1) 10 mg VII (14.6 pmol, 1.5%) als gelber Feststoff von nicht umge- 
setztem Ferrocen-l,l’-dithiol und oligomeren Prod&en abgetrennt werden. Mas- 
senspektrum: m/e = 686 (76%, M+), 343 (lOO%, W/2), 95 (90%, C,H,,+). 

NMR-Daten der Verbindung VII (in CDCl, bei Raumtemperatur; G/ppm) * *: 
Dir1 ‘-(2-exo-norbomylthio)ferrocenyl]disuf’d VII. ‘H-NMR: 0.8-1.7 (m, 4 H, 

H3, HS, H6, H’), 2.10 (br, 2 H, H4), 2.18 (br, 2 H, H’), 2.65 (ddd, 2 H, H2n), 
4.14-4.27 (m, 16 H, H2’-H”, H2”-H”‘). >(H2”,H3”) = 7.7 Hz, ?(H2n,H3x) = 5.4 
Hz, 4J(H2”,H78) = 1.8 Hz. “C-NMR: 28.7 (C’, C6), 35.1 (C3), 36.5 (C4), 38.5 (C’), 
42.4 (Cl), 52.0 (C2), 70.46 (C3’ oder C4’), 70.63 (C4’ oder C3’), 72.05 (C3” oder 
C4”), 72.09 (C4” oder C3”), 74.70 (C2’ oder C”), 74.86 (C” oder C”), 74.95 (C”’ 
oder C”‘), 75.09 (C”’ oder C2”), 81.93 (Cl”), 82.91 (Cl’). 

Verwendete Geriite 
NMR-Spektroskopie: Jeol FX+OQ, Bmker AC 250, AC 300, AM 500. Massen- 

spektren: Varian MAT CH7 (Ionisierungsenergie 70 eV) mit DirekteinlaB. 
Schmelzpunkt: Btichi, Schmelzpunktbestimmungsapparatur. MPLC: Rronwald Se- 
parations&&n& (Sepacon GCU-311, PGM-318, Sepapress HPP-100/50, Se- 
pachrom UV/V1S-400) mit Probensammler LKB 2211 SuperF$ac, Rieselgel Rron- 
wald HD-SIL-30-60 (PartikelgroBe 20-45 pm, PorengroBe 60 A). 

* Die Atome des substituierten Cyclopentadienyl-Rings am Ferrocenyl-Rest werden mit H2’-H5’ bzw. 
C”-C” bezeichnet. 

** Die Atome des Norbomylthi*substituierten Cyclopentadienyl-Rings am Ferrocenyl-Rest werden mit 
H2’-H5’ bzw. C”-C”, die des zweiten substituiertcn Cyclopentadienyl-Rings am Fermcenyl-Rest 
mit H2”-H5” bzw. Cl”-C5” hi&net. 
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