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Abstract

Oligonuclear ferrocene derivatives containing either sulfur or disulfur bridges were obtained by three
methods **: 1.) The reaction of 1,1’-dilithioferrocene, fcLi,, with diferrocenyldisulfane, Fc—SS—Fc (1a),
can be used to prepare trinuclear 1,1’-bis(ferrocenylthiolato)ferrocene, Fc—S—fc-S-Fc (9a); the selenium-
and tellurium-bridged complexes Fc—E—fc—E-Fc (E = Se (9b), Te (9¢)) are accessible in an analogous
manner. 2.) 1,2,3-Trithia[3)ferrocenophane, fo(S,), reacts with organolithium compounds, RLi, to give
(after air oxidation) bis(1’-organylthiolato-ferrocenyl)disulfanes, RS—fc—SS—fc-SR (R ="butyl (11a) and
phenyl (12a)); in the case of lithioferrocene (R = Fc) a tetranuclear product, FcS—fc—SS—fc-SFc (13a), is
formed. 3.) Radical-initiated (AIBN) reactions of 1,1’-ferrocenedithiol, fo(SH),, often lead to oligonuclear
ferrocene derivatives containing disulfur bridges. The AIBN induced reaction between fc(SH), and
ferrocenethiol, FcSH, gives yellow products the majority of which are insoluble in organic solvents. The
fraction soluble in hexane/ethylacetate (10:1) contained small amounts of Fc-SS-Fc (1a) and Fc-SS-
fc-SS—Fc (15a). The AIBN induced reaction of fo(SH), with norbornadiene (1:1) gives oligomers
C,HgyS-fc-S—[S—fc-S], 5 -S-fc-SC,H, (16a) in which the chain consists of disulfur-bridged 1,1’-ferro-
cenylene units and the end groups are either 3-nortricyclyl or 5-exo-norborn-2-enyl substituents.
Oligomers with a chain length of n =2-12 were observed by gel permeation chromatography (GPC), the
average number (71) of ferrocene building blocks being close to #=3. The new compounds were
identified by their EI mass spectra and characterized by their 3¢ NMR spectra.

Zusammenfassung

Mehrkernige Ferrocenderivate mit Schwefel- oder Dischwefel-Briicken wurden nach drei Methoden
erhalten **: 1.) Die Reaktion von 1,1’-Dilithioferrocen, fcLi,, mit Diferrocenyldisulfan, Fc—SS—Fc (1a),
1aBt sich zur Darstellung des dreikernigen 1,1’-Bis(ferrocenylthiolato)ferrocens, Fc—S—fc—S—Fc (9a),
verwenden; die Selen- und Tellur-verbriickten Komplexe Fc—E~-fc—~E~Fc (E = Se (9b), Te (9¢)) sind auf
analoge Weise zuginglich. 2.) 1,2,3-Trithia[3]ferrocenophan, fc(S,), reagiert mit Organolithium-Verbin-

* Herrn Professor Peter L. Pauson gewidmet.
** Abkiirzungen: Cp = Cyclopentadienyl, 7°-CsHs; Fc = Ferrocenyl, C;H FeCsH,; fc =1,1-
Ferrocenylen, Fe(CsH,),; "Bu ="Butyl, C;Hy; Ph=Phenyl, C4¢H;; AIBN = Azodiisobutyronittil,
{(CH;3),(CN)C],N,; TMEDA = Tetramethylethylendiamin, Me,NCH,CH, NMe,.
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dungen, RLi, wobei (nach Luftoxidation) Bis(1’-organylthiolatoferrocenyl)disulfane, RS—fc-SS—fc-SR
(R ="butyl (11a) und phenyl (12a)) erhalten werden; im Falle von Lithioferrocen (R = Fc) bildet sich ein
vierkerniges Produkt, FcS-fc—SS—fc-SFc (13a). 3.) Radikalisch (AIBN) initiierte Reaktionen des 1,1’-
Ferrocendithiols, fo(SH),, fithren hiufig zu oligonuklearen Ferrocenderivaten mit Dischwefel-Briicken.
Die AIBN-induzierte Umsetzung zwischen fc(SH), und Ferrocenthiol, FcSH, ergibt gelbe Produkte, die
iberwiegend in organischen Solvenzien unléslich sind. Die in Hexan/Ethylacetat (10:1) l6sliche Frak-
tion enthielt geringe Mengen an Fc-SS-Fc (1a) und Fc-SS—fc—SS—Fc (15a). Die durch AIBN induzierte
Reaktion von fc(SH), mit Norbormadien (1:1) ergibt Oligomere C,HS—fc-S-[S-fc-S],_,-S—fc—
SC,H, (16a), in denen die Kette aus S,-verbriickten 1,1’-Ferrocenylen-Einheiten besteht und die
Endgruppen 3-Nortricyclyl- oder 5-exo-Norborn-2-enyl-Substituenten sind. Durch Gelpermea-
tionschromatographie (GPC) wurden Oligomere mit einer Kettenlinge von n =2-12 beobachtet; die
durchschnittliche Anzahl (71) der Ferrocenbausteine lag nahe bei 7# = 3. Alle neuen Verbindungen wurden
anhand ihrer EI-Massenspektren identifiziert und anhand der 13C-NMR-Spektren charakterisiert.

Einleitung

Schon wenige Jahre nach der Entdeckung des Ferrocens [1,2] wurden auch die
beiden Prototypen schwefelverbriickter Zweikern-Ferrocene, Fc,S, (1a) und Fc,S
(2a), beschrieben (vgl. [3]). Diferrocenyldisulfan (1la) entsteht nach Knox und
Pauson [4] sowie Nesmeyanov et al. [5] leicht durch Oxidation von Ferrocenylmer-
captan, FcSH; auch durch hydrolytische Spaltung von Ferrocenylthiocyanat, Fc—
SCN, ist 1a zuginglich [6,7]. Diferrocenylsulfan (2a) wurde erstmals von Rausch [8]
aus dem Thiolat FcSNa mit Fcl in Gegenwart von Kupferbronze bei 150°C
dargestellt.

et <S> <

Fe Fe Fe Fe
< <> &)
Fc,E, (1) Fo,E (2)

(E=S (1a), Se (1b), Te (1c)) (E =S (2a), Se (2b), Te (2¢))

Eine verallgemeinerungsfihige Synthese fiir 1la verlduft iiber die Insertion von
Schwefel in Monolithioferrocen, FcLi (3), und nachfolgende Oxidation des gebilde-
ten Ferrocenthiolats (mit Luftsauerstoff in Losung) [9]. Bei der analogen Insertion
von Schwefel in 1,1-Dilithioferrocen, fcLi, (4), und nachfolgender Oxidation des
1,1-Ferrocendithiolats in Gegenwart von iiberschiissigem Schwefel bildet sich
dagegen 1,2,3-Trithia[3]ferrocenophan (5a) [10,11].

<o <E
Fe Fe Fe /E

FcLi (3) fcLi, (4) Fe(CsH,E),E = fc(E;) (5)
(E =S (5a), Se (5b), Te (5¢))
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Uber die beiden Lithiometallocene 3 und 4 lassen sich die vollstindigen Reihen
der Chalkogenderivate 1, 2 und 5 des Ferrocens (einschlieBlich der Tellurverbin-
dungen Fc,Te, (1) [9], Fc,Te (2¢) [9] und fc(Te;) (S¢) [12]) darstellen.

Diferrocenyldisulfan, Fc,S, (1a), und 1,2,3-Trithia[3}ferrocenophan, fc(S;) (Sa),
konnen als tagertihige Vorswmien der oxidationsemphindtichen Mercapioferrocene,
Ferrocenthiol (6a) und 1,1’-Ferrocendithiol (7a), verwendet werden; zur Darstellung
von 6a [4,13] und 7a [11,14] durch hydrierende Spaltung der S—S-Bindungen in 1a
bzw. 5a hat sich LiAlH, bewihrt. Bei der Synthese von 7a wurde in geringer Menge
ein gelbes Produkt isoliert, das in organischen Solvenzien nahezu unldslich ist und
aufgraed des ETX-Ufaswnspetinams e das {2, 2{Ferasasmapian. (X883, & @3 pokat
ten wurde [14]; eine polymere Struktur mit Dischwefel-Briicken wire ebenfalls
denkbar.

Fe e e e
FcEH (6) fc(EH)2 fc(S-S),fc (8a)

(B=S{8u), Se 8} (B =5 {7, So ()

IErstaunflicherweise ist bisher wenig iiber chalkqgen-verbriickte Ferrocenderivate
bekannt, die mehr als zwei Metallocen-Einheiten enthalten. Im folgenden berichten
wir iiber einige charakteristische Beispiele, die als Modellverbindungen fiir
schwefel-verbriuckte Ferrocen-Potymere {13,15] von lnteresse waren.

Ergebnisse und Diskussion

1. Dreikernkompiexe mit zwei Monachalkagen-Briicken Fe-E—fe~-E-Fc (E= S (9a).
Se (9b), Te (9c))

Bei der Umsetzung von I.I'-Dilithioferracen, feli, (4), wit Dialkyl- und Di-
aryldisulfanen, R,S,, wird die S-S-Bindung unter Bildung von 1,1’-Bis(al-
kylthiolato)- und 1,1’-Bis(arylthiolato)ferrocenen gespalten [16]; die auf diesem
Wege leicht zuginglichen Ferrocen-bis(thioether), Fe(C;H,SR),, sind als Chelatli-
garden von Interesse [16-19] Die analoge Reaktion mit Fc,S, (ia) ergibt 1.1-
Bis(ferrocenylthiolato)ferrocen (9a):

FedCattulily 4} nowan @ —@ @
+2Fc,E,y (1) CFeeln >
@ @- @

Fc-E—fc-E-Fc (9)
(E=S (9a), Se (9b), Te (9¢c))

Tabelle 1 enthilt die *H- und **C-NMR-Daten fiir 9a und fiir die entsprechenden
Selen- und Tellur-Verbindungen, 9b bzw. 9¢. Das bei der Spaltung gebildete
.thhlochalkogenolat FCELI, wird bei der Aufarbeitung wieder zu Fc,E, (1) oxidiert.

Nach den *H- und * C-NMR-Spektren handelt sich sich bei 9a—¢ um sym-
metrische 1,1’-Bis(ferrocenylchalkogenolato)ferrocene. Bereits frither war ein Drei-
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Tabelle 1
'H- und "’C-NMR-Spektren von 9a—c¢

@E@ Y

{ Fe Fe  E=S(%) E = Se (9b) E =Te (%)
=S <E<S
"H.NMR
5(Cp) 4.18s 4.16s 4.15s
8(H2,H®) und 8(H?,H*) 425vt; 4.26vt 4.27vt; 4.29vt 4.30vt; 4.35vt
8(H3H*) und 8(H* HY) 4.13vt; 4.14vt ® 413m?® 4.12vt; 4.16vt
c.NMR
8Cp) | 69.4 69.2 69.1
5(CH F 82.4 74.1 48.5
sCcichHf ¢ 7.1 742 784
8(C3ch 68.9 69.3 70.8
) 84.1 75.4 496
a(cz’,cs’)} fc 735 75.1 794
s(C¥.cY) 70.5 70.8 721

“ Messungen in CDCl; bei Raumtemperatur am Geridt Bruker AC 300. b Zwei sich iiberlagernde
virtuelle Tripletts.

kernkomplex 10a als Komponente eines Gemisches schwefelhaltiger Ferrocenderi-
vate erwihnt worden [20], die bei der Reaktion von Ferrocen (FcH) mit Schwefel
(S3) in Gegenwart von Fe,(CO),, in siedendem Benzol entstehen; dabei wurden
auBBer den zweikernigen Komplexen Fc,S, (x =1 (2a, Hauptprodukt), 2 (1a) und 5)
auch Einkernkomplexe CpFe(1,2-S,CsH;) (y =5-7) und viel Schwefelwasserstoff
(H,S) erhalten [20]. Alle Produkte sind offenbar nur an einem der beiden Cyclo-
peéntadienylringe des Ferrocenkerns substituiert.

FcS-CsH,(FeCp)-SFc (10a)

Aus den fiir 10a angegebenen Daten (Molekiilion m/e 618 (M™) im Massen-
spektrum, Schmp. 132° C) [20] geht nicht hervor, ob es sich um eine Reinsubstanz
oder ein Isomerengemisch von CpFe[l,2-CsH;(SFc),] und CpFe[l,3-CsH,(SFc),]
gehandelt hat. Auf jeden Fall liegt der Schmelzpunkt von 9a (186-188° C (Zers.))
wesentlich héher.

Der Dreikernkomplex 9a entspricht als losliches, kurzkettiges Oligomeres dem
unléslichen Polymeren “Poly(ferrocenylensulfid)”, FcS(fc-S),Fc, das aus 1,1’-Di-
iodferrocen und dem Kupfersalz des 1,1’-Ferrocendithiols, fc(SCu),, in siedendem
Pyridin entsteht [21].
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2. Disulfan-Komplexe RS—fc—SS—fc-SR (11a—14a)

Durch Einwirkung von Organolithium-Verbindungen, RLi, auf 1,2,3-Trithia[3]-
ferrocenophan, fo(S,) (5a), und anschlieBende Oxidation (mit Luftsauerstoff oder
Schwefel) lassen sich Diferrocenyldisulfane des Typs RS—fc-SS—fc-SR (11a-13a)
erhalten:

@ ~N . (E1,0) ©SR .
e S +2RLi ——— Fe +RSLi
<&>-s” <C-si

{nicht isoliert)

2 Ox. Ox.
v
RO <SR
172 Fe Fe + 1/2 R,S;
<S55 <>

RS-fc-SS—-fc-SR
(R "Bu (11a), Ph (12a), Fc (13a))

Bei Verwendung von FcLi (3) entsteht der Vierkernkomplex FcS—fc—SS—fc—SFc
(13a). Der entsprechende 2-exo-Norbornyl-Komplex (14a) war schon frither durch
Reaktion von fc(SH), (7a) mit iiberschiissigem Norbornen erhalten worden [13].

RS-fc-8S—-fc-SR
(R = 2-exo-norbornyl (14a))

In Tabelle 2 sind die 'H- und ’C-NMR-Daten der Disulfane 11a—14a zusam-
mengestellt.

3. Mehrkernkomplexe mit Dischwefel-Briicken

Oligonukleare und polynukleare Ferrocenderivate mit S,-Briicken werden generell
bei radikalisch (AIBN) initiierten Umsetzungen des 1,1’-Ferrocendithiols, fc(SH),
(6a), gebildet.

Das dem dreikernigen 1,1’-Bis(ferrocenylthiolato)ferrocen (9a) analoge Drei-
kern-Ferrocenderivat mit zwei S,-Briicken, 15a, konnte in geringer Ausbeute bei der
radikalischen Reaktion von fc(SH), (7a) mit FcSH (6a) (im Molverhiltnis 2:1)
neben Fc,S, (1a) isoliert werden. Der iiberwiegende Teil des eingesetzten Dithiols
7a endet allerdings in hoherkernigen, schwefelhaltigen Produkten, die mit zuneh-
mender Zahl von Metallocen-Einheiten rasch in organischen Solvenzien unloslich
werden.
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<

<>
Fe Fe

<5<
Fc-SS-fc-SS—-Fc (15a)

Das Massenspektrum von 15a enthilt erwartungsgemaB neben dem Molekiilion
(m/e 682, 9%) und dem Fragment fcS; (m/e 248, 12%) das Bruchstiick FcS*
(m/e 217, 100%) mit hochster Intensitiit, dazu das Rekombinationsprodukt Fc,S,
(m/e 434, 10%).

Hoherkernige Ferrocenderivate mit Dischwefel-Briicken werden auch bei der
Reaktion von 1,1’-Ferrocendithiol (7a) mit Norbornadien erhalten [15].

Dic Polyaddition von aromatischen Dithiolen an Diolefine wird zur Zeit
ausfithrlich untersucht [22,23]. Bei der Reaktion von 1,3-Dimercaptobenzol mit
Norbornadien im Molverhiltnis 1:1 entstehen wirmestabile Polymere, die aus

alternierenden, schwefelverbriickten Norbornan- und Benzol-Einheiten bestehen
[23], z.B.

s
rtLO
n
Es war geplant, ein entsprechendes Polymeres durch radikalisch (AIBN) initiierte
Umsetzung des metallorganischen Dithiols fc(SH), (7a) mit Norbornadien (1:1)
darzustellen. Die Felddesorptions-Massenspektren (FD-MS) lassen aber zweifelsfrei

erkennen, daB das Produkt 16a kein Polymeres aus alternierenden Ferrocen- und
Norbornan-Bausteinen sein kann, sondern im wesentlichen S,-verbriickte Ferrocen-

<o
n Fe + n
<Ot
Toluol, 60°C

(AIBN)
3d

s

Fe

C,H,S—fc-S—[S—fc-S],_,-S-fc-SC,H, (16a)

Einheiten enthilt; die von Norbornadien abgeleiteten Bausteine treten offenbar nur
als Endgruppen auf. Die bevorzugte Bildung von Dischwefel-Briicken bei der
Umsetzung von Ferrocenthiolen ist ein hiufig beobachtetes Phinomen [4,9,13,14].
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rel.
Int.

~
—

.Y
?

22 24 26 28 30 32 34 36 38
Elutionsvelumen Ve [ml]

Fig. 1. GPC-Diagramm der Oligomeren 16a (Detektion durch UV-Absorption).

Durch Eintropfen der Reaktionslésung von 16a in Methanol wird ein hellgeiber
Feststoff ausgefillt, dessen Gelpermeationschromatogramm (GPC) in Fig. 1
dargestellt ist. Mit Hilfe der FD-Massenspektren konnten drei Peaks des GPC-Di-
agramms definierten Molmassen zugeordnet und fiir eine Eichgerade verwendet
werden (Fig. 2). Die Ubereinstimmung zwischen den mit der Eichgerade bestimm-
ten und den nach der Strukturformel (16a) errechneten Molmassen ist gut. Nach der
Elementaranalyse fiir den gelben Feststoff liegt die durchschnittliche Zahl (7) der

Ferrocen-Einheiten im Oligomerengemisch nahe bei 7 = 3.

Anzahl n der Mpeos  Mper
9 Ferroceneinheiten
InM
. 2* 682 682
8 e 3" 930 930
LA 4* 1179 1178
-
- 4 5 1422 1426
-,
. ~ 3 6 1685 1674
n=2 7 1929 1922
8 21m 2170
9 2416 2418
6 1 1 i 1 " 1 1 i 1 § DR | P B
26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 10 %70 2666
) ) 1 2922 2914
Elutionsvolumen Vg [mil] 12 343 3162

Fig. 2. GPC-Eichgerade zur Ermittlung der Molmassen der Oligomeren 16a fiir n=2-12 (* Die

Molmassen der Peaks mit n=2,3 und 4 wurden anhand von FD-MS-Spektren bestimmt).
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Zur Charakterisierung des Oligomerengemisches 16a sind auch die “C-NMR-
Spektren hilfreich (Tab. 3). Es kann vereinfachend angenommen werden, dal3 nur
zwei Arten von Cyclopentadienyl-Ringen vorhanden sind, solche die eine Endgrup-
pe tragen (C;H,SR, R = C,H,) und solche, die einem Di(cyclopentadienyl)disul-
fan-Bauteil (C;H,—SS-C,H,) angeh6ren. Mit Hilfe der bekannten Modellverbin-
dungen, die durch Addition von FcSH (6a) an Norbornen oder Norbornadien bzw.
von fc(SH), (7a) an Norbornen erhalten wurden [13], lassen sich die in Tabelle 3
gegebenen Zuordnungen treffen. Die 'H- und C-NMR-Daten zeigen dariiber
hinaus, da3 Endgruppen etwas unterschiedlicher Struktur auftreten. Dies ist zu
erwarten, wenn das primir gebildete 5-exo-Norborn-2-en-6-yl-Radikal Umlagerun-
gen eingeht [13]. Nach den Signalintensititen in den >C-NMR-Spektren dominieren
Nortricyclyl- und 5-exo-Norborn-2-enyl-Substituenten, wihrend 7-anti-Norborn-2-
enyl- und 5-endo-Norborn-2-enyl-Reste selten sind; die Haufigkeit nimmt in der
genannten Reihenfolge etwa im Verhiltnis 20:8:2:1 ab.

4. Spektroskopische Messungen

Die Identifizierung der mehrkernigen Ferrocenderivate mit Chalkogenbriicken
gelingt in der Regel anhand der EI-Massenspektren sowie der BC-NMR-Spektren
(in CDCl,- bzw. C,Ds-Lsung). Schwefelverbriickte Komplexe mit drei oder vier
Ferrocen-Einheiten zeigen im Massenspektrum stets den Molekiilpeak. Dischwefel-
Briicken werden bei Elektronensto3-Ionisation bevorzugt an der SS-Bindung homo-
lytisch gespalten; so ist der Basispeak (100%) der Disulfane 11a—14a immer (M /2)".

Die Zuordnung der *C-NMR-Signale der Ferrocen-Einheiten schlieBt sich an die
frither getroffene Zuordnung [9] in den Serien Fc-EE-Fc (la—c) und Fc-E-Fc
(2a—¢) an, wo bei Variation des Chalkogens in der Reihe S, Se, Te der
Schweratomeffekt zur Identifizierung der a- und der B-stindigen Positionen (C?,C>
und C3,C*) herangezogen werden konnte. Demnach sollte das bei niedrigerem Feld
beobachtete Signal den Kohlenstoffatomen C2,C%, das bei etwas hoherem Feld den
Kohlenstoffatomen C3,C* entsprechen (vgl. aber Ref. 16). Eine analoge Zuordnung
hatte auch bei Chalkogenol-Derivaten des Typs Fc-EC(O)R und fc(EC(O)R),
(C(O)R = benzoyl, 2-thenoyl und ferrocenyl) zu einem konsistenten Bild gefiihrt
[24]. Im Falle von PhS—fc-SS—fc—SPh (12a) konnte mit den Literaturdaten fiir
Fe(C,H,SPh), (= fc(SPh),) [16] verglichen werden.

In Tabelle 4 ist angegeben, wie sich die NMR-Spektren der neuen Dreikern-
komplexe fc(SFc), (9a) und fc(SSFc), (15a) zu denen der bekannten Zweikern-
komplexe 2a und 1a in Bezichung setzen lassen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden routinemiBig unter N,-Atmosphire durchgefiihrt. Die
Losungsmittel Toluol, Diethylether und Tetrahydrofuran wurden iiber Na/K-
Legierung, Methylenchlorid iiber P,O,, getrocknet und jeweils im N,-Strom destil-
liert. Die Ausgangsverbindungen Lithioferrocen, FcLi (3) [25] (vgl. Ref. 9), 1,1’-Di-
lithioferrocen, fcLi, (4) [26], Diferrocenyldichalcogenan, Fc,S, (1a) {4,9,13}, Fc,Se,
(1a) und Fc,Te, (1c) [9]; 1,2,3-Trithia[3]ferrocenophan (5a) [10,11,27], Ferrocenthiol,
FcSH (6a) [4,13], und 1,1’-Ferrocendithiol, fc(SH), (7a) [11,27], wurden nach
Literaturangaben erhalten. Norbornadien wurde unter Schutzgas destilliert und
aufbewahrt.
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Gerite: NMR-Spektrometer: JEOL FX 90Q, Bruker AC 250 und AC 300.
Massenspektrometer: Finnigan MAT 8500 und Varian MAT 311A (FD). GPC:
Waters, Saule mit PL-Gel 5p, mittlere Porengrofe 100 und 500 A, UV-Detektor 440
und RI-Detektor 410.

1. 1,1’-Bis(ferrocenylchalkogenolato)ferrocene (9a—c)

Zu einer Losung von 210 mg (0.67 mmol) fcLi, - TMEDA [26] in 10 ml Toluol
wurde bei —78°C eine Losung von 1.33 mmol Fc,E, (la—¢) in 10 ml Toluol
gegeben. Danach wurde das Kiihlbad entfernt, so daB sich das Reaktionsgemisch
iiber Nacht auf Raumtemperatur erwirmen konnte. Nach Zugabe von 10 ml Wasser
wurde 5 min an Luft gerithrt und dann das Solvens abgezogen. Der Riickstand
wurde mit Toluol extrahiert, die Toluol-Ldsung iiber Na,SO, getrocknet, eingeengt
und auf eine mit Kieselgel (Merck 60) in Pentan gefiillte Chromatographiersiule
(20 X 4 cm) gegeben. Mit Pentan wurden zunichst geringe Mengen an Ferrocen
(FcH) ausgewaschen; mit CH,Cl,-haltigen Solvensgemischen lieBen sich als zweite
und dritte Zone Fc,E, (la-c) und zuletzt die Dreikernkomplexe Fc-E—-fc-E—Fc
(9a—c) eluieren.

1,1’-Bis(ferrocenylthiolato)ferrocen (9a): Elution mit Pentan/CH,Cl, (1:1).
Hellgelbes Pulver, Schmp. 186-188° C (Zers.), Ausbeute 137 mg (33%). Molmasse
gef.: m/e 618 (massenspektrometrisch, Basispeak). C,,H(Fe,S, ber.: 617.97.

1,1’-Bis(ferrocenylselenolato)ferrocen (9b): Elution mit CH,Cl,/THF (10:1).
Gelboranges Pulver, Schmp. 193-194° C (Zers.), Ausoeute 258 mg (54%). Molmasse
gef.: m/e 714 (massenspektrometrisch., bez. auf ¥Se; Basispeak 712). C;,H,¢Fe,Se,
ber.: 711.87.

1,1’-Bis(ferrocenyltellurolato)ferrocen (9¢): Elution mit CH,Cl,/THF (10:1).
Oranges Pulver, Ausbeute 173 mg (32%). Molmasse gef.: m/e 810 (massenspektro-
metrisch, bez. auf '**Te). C,oH,4Fe;Te, ber.: 809.83.

2. Bis(1’-organylthiolato-ferrocenyl)disulfane (11a—13a)

Eine L6sung von 1-2 mmoi 1,2,3-Trithia|3]ferrocenophan, fc(S,;) (5a), in 30 ml
Diethylether wurde bei Raumtemperatur mit der doppelten molaren Menge des
jeweiligen Organolithium-Reagenz versetzt. Das orange-braune Reaktionsgemisch
wurde ca. 12-15 h (iiber Nacht) geriihrt und danach weitere 20 min an Luft
belassen, damit die noch vorhandenen Thiolate zu Disulfanen oxidiert wurden. Die
Reaktionsgemische wurden durch Sdulenchromatographie (Merck, Kieselgel 60)
aufgetrennt. Das Ausgangsmaterial, fc(S,) (5a), 148t sich vorweg als gelbe Zone mit
Pentan auswaschen.

Bis(1’-"butylthiolato-ferrocenyl)disulfan (11a): Bei der Chromatographie wurde
mit CH,Cl, eine orange Zone eluiert. Nach Abziehen des Methylenchlorids blieb
ein Ol zuriick, das bei mehrmaligem Waschen mit Pentan in ein gelbes Pulver
tiberging. Ausgehend von 468 mg (1.6 mmol) 5a und 2 ml (3.2 mmol) "BuLi-L6sung
(in Hexan) wurden 126.9 mg (13%) 11a isoliert. Molmasse gef.: m/e 610 (massen-
spektrometrisch); C,3H,,Fe,S, ber.: 610.03.

Bis(1’-phenylthiolato-ferrocenyl)disulfan (12a): Elution mit Pentan /THF (10:1),
gelbes Pulver. Ausbeute 124.8 mg (12%). Molmasse gef.: m/e 650 (massen-
spektrometrisch); C;,H,,Fe,S, ber.: 650.52.

Bis(1'-ferrocenylthiolato-ferrocenyl)disulfan (13a): Bei der Elution mit
Pentan/THF (10:1) wurde zunichst Fc,S, (1a), danach 13a eluiert. Hellgelbes
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Pulver, Schmp. 173-175°C (Zers.), Ausbeute 236 mg (17%). Molmasse gef.: m/e
866 (massenspektrometrisch); C,oH,,Fe,S, ber.: 865.91.

Oligomere aus 1,1’-Ferrocendithiol (7a)

Umsetzung von 1,1'-Ferrocendithiol (7a) mit Ferrocenthiol (6a). Zu einer Losung
von 90 mg (0.41 mmol) 6a in 10 ml THF wurde langsam eine Lésung von 55 mg
(0.22 mmol) 7a in 20 ml THF zugetropft. Nach Zugabe von 5 mg AIBN wurde die
Reaktionsldsung 2.5 h am RiickfluB (66°C) gehalten. Dann wurden das Solvens
abgezogen, der feste, gelbe Riickstand im Hochvakuum getrocknet und mit Hexan/
Essigester (10:1) extrahiert. Die Losung wurde iiber Kieselgel filtriert und durch
MPLC (vgl. Ref. 13) mit Hexan/ Essigester (92:8) getrennt. Die beiden ersten
Zonen enthielten Fc-SS-Fc (1a, R; 0.56) und Fc--SS—fc—SS-Fc (15a, R; 0.39) im
ungefiihren Mengenverhiltnis 3:1. Es wurden 6 mg 15a (ca. 4% bezogen auf 7a) als
gelbes Pulver isoliert.

Umsetzung von 1,1’-Ferrocendithiol (7a) mit Norbornadien. Eine Losung von 908
mg (3.63 mmol) 7a in 4 ml Toluol wurde mit 0.37 ml (335 mg, 3.64 mmol)
Norbornadien sowie 6 mg AIBN versetzt und 3 Tage bei 60°C gerithrt. Dann
wurde die Reaktionsldsung in 80 ml Methanol eingetropft. Dabei schieden sich 470
mg eines hellgelben Feststoffs ab, der nach dem GPC-Diagramm (Fig. 1) ein
Gemisch von Oligomeren 16a enthielt. Verschiedene DSC-Messungen zeigten jeweils
einen Zersetzungspeak im Bereich von 266-274°C. (Gef.: C, 56.90; H, 4.53; Fe, .
17.3; S, 19.1. Ein dreikerniges Produkt (7 = 3) C,H ,,Fe;S¢ (930.69) ber.: C, 56.78;
H, 4.55; Fe, 18.00; S, 20.67%).

Aus der Methanol-Losung wurden beim Einengen 510 mg eines gelb-orangen Ols
erhalten, das nach dem GPC-Diagramm Oligomere 16a mit niedrigerer
Molekiilmasse enthielt als der gelbe Feststoff.

Dank
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