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Rarlsruhe 1 (B.R.D.)

(Bingegangen den 13, Juni 1977)

Vor kurzem berichteten wir ttber die Darstellung des Bis(pyrrolo(bd))ferrocens
(I) [1] dem ersten Ferrocen mit ankondensiertem w-Heterocyclus. Inzwischen
ist uns nun auch di: Synthese eines Bis(thiopheno(b))ferrocens (II) bzw. (II')
gelungen, tber die wir im Rahmen dieser Mitteilung berichten méchten. Die
Ferrocene I und II sind isoelektronisch mit dem relativ stabilen Di-indenyl-
eisen [2] und dem nur in Lésung herstellbaren Dipentalenyleisen-dianion [3].
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Das Bis(thiopheno(b))ferrocen (II, bzw. II') wurde durch Umsetzung des
5-Methyl-1-thiapentalenanions (IV) {4] mit Eisen(II)-chlorid in Tetrahydro-
furan in 67-prozentiger Ausbeute erhalten.

—2LiCi [

*I. Mitteflung siehe Ref, 1.
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Die 'H. und *C-NMR-Spektren, in verschiedenen Lésungsmitteln aufge-
nommen, lassen deutlich das Vorliegen einer Mischung der beiden Isomeren
II und II' zu etwa gleichen Anteilen erkennen. Eine Auftrennung des Isomeren-
gemisches war bisher weder duirch Dunnschicht- noch durch ruL-Chramato‘-
graphie méglich. In festem Zustand ist das Thiopheno-ferrocen stabil. In
Losung tritt in Abh#ingigkeit von der Natur des Losungsmittels mehr oder
weniger schnell Zersetzung ein. Besonders gunstige Losungsmittel beztglich
Loslichkeit des Bis(thiopheno!b))ferrocens und Stabilitidt seiner Lésung sind
Dimethylformamid, Hexametapol (HMPA) und Schwefelkohlenstoff. Das
rote Thiopheno-ferrocen (II) l4sst sich in Losung relativ leicht mit FeCl, bzw.
verd. HNQO; zum gritnen Ferriciniumion III oxidieren. Das Ferriciniumion 1
wird durch Dithionit wiederum-zum Ferrocen II reduziert. Die Untersuchung
mittels cyclischer Voltammetrie in Athanol/Wasser (Phosphatpuffer pH 6)
1/1 ergibt fur das System II, III Eg 0.299 V (Referenz-Elektrode AgCl/Ag;
Arbeitselektrode: Goldelektrode). Unter den gleichen Bedingungen finden
wir fur das System Ferrocen/Ferriciniumion Eq 0.480 V. Das Thiopheno-
ferrocen II l4sst sich also wesentlich leichter oxidieren als Fesrrocen.
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1H-NMR-Spektrum von II(I1') in CS, und IV in THF-d;, 6§ (ppm) rel. TMS
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Wie fur den Ubergang Indenylamon/Dundenyleisen {5] und 1-Azapentylen-

v amonlBls(pyrrolo(b))ferrocen [1] fruher festgestellt wurde, beobachten wir
auch beim Ubergang von Anion IV zu Ferrocen II (II') eine Verschlebung der
Signale der Protonen des carbocyclischen Ringes um 1—1.1 ppm nach héherem
Feld. Die Signale der Protonen des Thiophenringes erfahren dagegen eine Tlef-
feldverschiebung.-

_**C.NMR-Spektrum von I (IT') in CS, /Benzol-d, (2/1) und IV in THF-dg
rel. TMS:" .
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Im *C-NMR-Spektrum ist die Anderung der chemischen Verschiebung ftur den
Ubergang von IV nach II noch ausgeprégter als im 'H-NMR-Spekirum. Die
Signale der C-Atome des carbocyclischen Ringes kommen im Ferrocen II (IT')
um 23—29 ppm bei hdherem Feld als in IV. Das C-Atom 2(2') des carbocyclischen
Ringes erfihrt sogar eine Hochfeldverschiebung von Ad 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. Ahnliche Unterschiede in den 3C-
chemischen Verschiebungen findet man auch beim ﬁberga.ng vom Indenylanion
[6] zum Di-indenyleisen [7].

Experimente

Alle Reaktionen wurden in einer wasserfreien Stickstoffatmosphire durch-
gefthrt.

2,2'-Dimethyl-bis(thiopheno(b))ferrocen. Zu einer unter Ruhren auf —20°C
abgekuhlten Losung von 880 mg (6.46 mmol) einer Mischung von 2-Methyl-
thiainden-1 und 2-Methyl-thiainden-2 werden 3.10 mi (7.11 mmol) einer -
Loésung von n-Buthyllithium in n-Hexan zugetropft [4]. Zu der so erhaltenen
goldgelben Losung des Anions IV werden innerhalb 5 min 410 mg (3.23 mmol)
Eisen(II)-chlorid portionsweise zugegeben Unter Ruhren lisst man im Verlaufe
von 10 min die Reaktionsmischung auf 10°C anwérmen und destilliert dann
bei einem Vakuum von 12 Torr das Losungsmittel ab. Der braune Ruckstand
‘wird durch fraktionierte Sublimation aufgearbeitet. Bei 50°C Badtemp. und -
10" 3 Torr gehen restliches Ausgangsolefin und Losungsmittelreste, bei 100°C
Badtemp. und 10~ 3 Torr das Thiophenoferrocen II (II') als intensiv dunkelrotes
Sublimat uiber. Ausbeute an II (II') 725 mg (69%). C;cH4S, Fe (326.27)
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dunkelrote Kristalle Schmp. 158—160°C. Gef. C, 59.15; H, 4.36; S, 19.72.
Mol.-Masse 326 (Massenspekir.). Ber. C, 58.90; H, 4.33; S,19.66%. »

UV (a-Hexan): Amax (e) 235 (17938), 250 (17577), 289 (Sattel) (9992),
494 nm (325).

IR (KBr): 3060, 2900 1705 1680 1503, 1435 1425 1372, 1340 1318
1265, 1115, 1075, 1028 970, 920, 828, 805, 750, 720, 710, 680 cm-1.

MS (70 eV): m/e 528 (13.3% M), 327 (24.6%), 326 (100%), 273 (14.9%); -
272 (64.5%), 271 (12.3%), 270 (14.9%), 258 (14.9%), 257 (55.0%), 255 (32.6%),
240 (12.5%), 229 (16.5%), 227 (12.1%). 192 (13.9%). 190 (19.2%), 184 (13.3%),
167 {(12.8%), 161 (12.0%), 152 (20.3%), 151 (21.4%), 149 (16.7%), 147 (13.9%),
1367(35.6%), 135 (59.3%), 134 (35.1%), 121 (14.4%), 97 (18.7%), 95 (13.9%),
01 (34.2%), 85 (22.5%), 83 (17.6%), 81 (13.9%), 71 (39.6%), 69 (27.8%),
57 (65.5%), 55 (33.2%). 45 (26.7%), 43 (53.5%), 41 (34.2%), 39 (24.6%),
32 (14.4%).
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