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Chloroacetylferrocenereactedwithsodium sulfidetogivebis(ferrocenoylmethyl)sulfide

in moderateyield.Thereaction ofbis(ferrocenoylmethyl)sulfidewith the Lawesson

reagentgave2,6-diferrocenyldithiininhighyield,whichwasledto2,5-diferrocenyト

ーhiophenebytheoxidationwithhydrogenperoxide.Bis(ferrocenoylmethyl)sulfidereacted

withTiCll/ZninrefluxingTHFandsubsequentlydehydrogenatedbyPd/CtoglVe3,41

diferrocenylthiopheneinmoderateyield.Thecyclicvoltammetryofthethiophenederivatives

showedthatthe2,5-isomerhadlargerelectron-delocalizationintheoneelectron-oxidized

species(themixed-valencecomplex)thanthe3,

混合原子価錯体は､新しい導電性錯体や高温超

伝導体との関連から活発に研究されている｡有機

金属化合物の混合原子価錯休では､二核フェロセ

ン誘導体について詳しく調べられており､フェロ

センを種々の不飽和官能基で結んだ誘導体の混合

原子価錯体が知られている｡ト :与 しかし､芳香環

を介して2つのフェロセンを結んだ誘導体につい

ての研究はほとんどない 04 F' そこで､チオフェ

ンの二核フェロセン誘導体を台成し､その混合原

子価状態を電気化学的に検討した｡

クロロアセチルフェロセン(1)を硫化ナトリウム

とエタノール/THF中で反応させると､ ビス

(フェロセノイル)スルフィド(2)が暗赤色結晶とし

て好収率で得られたoIRスペクトルでレC0-1660

(二m~■､■HNMRスペクトルではフェロセン環プ

ロトンが∂4.22(10H)､4.63(4H)､および

4.87(41Ⅰ)に､メチレンプロトンが∂4.39(4

H)に現れることにより､その構造を確認した｡

2をベンゼン中でLawesson試薬と1時間還流す

ると､2､6-ジフェロセニルジチイン(3)が高収率

で得られた｡この化合物は､MSスペクトルで分

4-isomer.

子イオンピークがm/Z484に現れ､】HNMRス

ペクトルでフェロセン環プロトンの他に∂6.24に

ビニルプロトンが観察される｡3のアセ トン溶液

を過酸化水素水で酸化したところ､低収率ではあ

るが､目的とする2､5-ジフェロセニルチオフェ

ン(4)が得られた｡その構造は､MSスペクトルで

分子イオンピークがm/Z452に現れ､1HNMR

スペクトルでフェロセン環プロトンの他に∂6.80

(2H)にチオフェンの3､4-位のプロトンが観

察されることにより確認された｡

ビス (フェロセノイル)スルフィド(2)を低原子

価チタンのTHF溶液と30分間還流 し､常法に

従って処理すると､3,4-ジフェロセニルー2,5

-ジヒドロチオフェン(5)が赤檀色結晶として高収

率で得られた｡MSスペクトルでは分子イオンピ

ークがm/Z454に現れ､1HNMRスペクトルで

はフェロセン環プロトンの他に64.16(4H)にS

原子に隣接するメチレンプロトンが観察さること

から､その構造を決定した｡4をp-シメンに溶

解 し､Pd/Cを加えて還流して脱水素すると､

目的とする3､4 ジフェロセニルチオフェン(6)が

ー 30-



高収率で得られた｡その構造は､MSス

ペクトルで分子イオンピークがm/Z452

に現れ､IHNMRスペクトルでフェロ

セン環プロトンの他に∂7.38(2H)にS

原子に隣接する芳香環プロトンが観察さ

れることから確定した｡

チオフェン誘導体4と6およびその関

連化合物3と5のサイクリックボルクモ

グラムをアセトニ トリル中で測定した｡

その結果を表 1にまとめた｡また､代表

として図1に5と6のサイクリックボル

クモグラムを示した｡図から明らかなよ

うに､可逆性のよい2つの波が接近して

重なった形で観測される｡この2つの波

の分裂幅 (△E)は､-電子酸化体､す

なわち､混合原子価錯体中での電子の非

局在化の程度を表す目安と考えられてい

る｡つまり､△E値が大きいほど混合原

子価錯体中での電子の非局在化が大きい

ことになる｡そこで､今回合成されたチ

オフェン誘導体における△E値を､他の

既知のフェロセン誘導体と比較した｡そ

の結果､次の点が明らかになった｡(1)チ

オフェン環は､2つのフェロセン間での

電子の非局在化にかなりの効果を示す

か､その効果はエチレン結合よりかなり

小さい｡(2)2つのフェロセンがェチレン

結合のシス位に固定されている5では､

△E値が トランスージフェロセニルエチ

レンよりもかなり小さい｡これは､恐ら

く2つのフェロセンが隣接することによ

る立体障害のための同一平面をとれない

ことによる｡(3)チオフェン誘導体の中で

は､3､4-異性体は､2つのフェロセン

が隣接することによる上と同様な立体障

害のために､2､5-異性体よりも電子の

非局在化の程度が小さい｡

Table1.CyclicVoltammetricDataβ)

Cotnpd SolvoTlt Epa(1) Epa(2)

▲
6
3
5
Fc.FCb)
FcCIt2FcC)
FcCH2CH2FcC)
FcCH,CHFebI

2

2

8
8
α
6
cl
α
α
c1

つ一
lJ
IJ
rq
lj
t一
rq
2

α
Ei
cH
00
B
Ei
印
α

N

8
4
6
<V
6

7

9

2

⊥
2
2
7
Ln

■J

⊥ュ

0

7

0

7
2
0

0

7

0

7

5

1
ェ
9

7

3

a)vsAg/AgNO,, b)vsSCE.Fromref.2,

C)vsSCE.Fromref.7.

,写 ----

･0.8 -0 4 10 3 ･0.2 10.1 00 0.1 0,2 0.3 0

.1 0･StY

〉Fig.1. CyclicV



実験の部

E17､(フェロセノイル)スルフィド(2) 硫化ナ

トリウム (0.92g,3.8mmol)をエタノール (30

ml)に溶解させ､これにクロロアセチルフェロセ

ン (2.0g,7.6mmol)のTHF溶液 (20ml)を加

え､5時間撹拝した｡その後､溶媒を留去しジク

ロロメタンで抽出して､シリカゲルクロマトグラ

フィーで分離した｡ベンゼンから再結晶して赤色

結晶(mp160-161℃)を収率60%で得たO実測

値 :C,59.01;H,4.45%.C24H2202SFe2に

対する計算値 :C,59.29;H,4.80%.IR(KBr):

1660cm~1.】HNMR(CDC13):64.22(S,10H),

4.39(S,4H),4.63(t,4H),4.87(t,4Hト

2､6-ジフェロセニルジティン(3) ベンゼン

(30ml)に2(0.2g,0.4mmol)を溶解し､これに

Lawesson試薬(0.16g,0.4mmol)を加え1時間

還流した｡その後､溶媒を留去し残査をシリカゲ

ルクロマトグラフィーで分離した｡ジクロロメタ

ン-ヘキサンから再結晶して檀色針状結晶 (mp

164℃)を収率88%で得た｡MS:m/Z484(100

%,M+).■HNMR(CDCl｡):∂4.24(S,10H),

4.29(t,4H),4.56(S,4H),6.24(S,2H).'3C

NMR(CDCl｡):∂67.08,69.26,69.62,83.20

(Fc),113.03(vinylCH),138.28(vinylC).

2､5-ジフェロセこルチオフェン(4) アセ ト

ン(1ml)に3(10mg,0.02mmol)を溶かし､0

℃で30%過酸化水素水 (0.03m1,0.03mmol)杏

加え､さらにクロルベンゼン (2ml)を加え30分

間還流した｡シリカゲルクロマトグラフィーで分

離して桂色結晶を得た｡MS:m/Z452(100%,

M+).■HNMR(CDCl｡):∂4.12(S,10H),4.28

(S,4H),4.56(S,4H),6.80(S,2H)･

3､41ジフェロセニルー2､5-ジヒドロフェ

ロセン(5)無水THF(8ml)杏-30℃に冷却し

ておき､これに塩化チタン (ⅠⅤ) (0.2m1,1.8

mmol)と亜鉛末 (0.23g,6mgatom)を加え穫

拝 した後､ooCに戻 し､2(0.2g,0.4mmol)杏
加え30分間還流した｡10%炭酸カリウム水溶液

(100ml)で加水分解後､ジクロロメタンで抽出

しシリカゲルクロマ トグラフィーで分離して赤

檀色結晶 (mp175℃)を収率74%で得た｡実測

値 ;C,63.17;H,4.93%.C24H22SFeZに対

する計算値 :C,63.47:H,4.88%.MS:m/Z

454(100%,M+).lHNMR (CDC13):∂4.10

(S,10H),4.17(t,4H),4.18(t,4H),4.16(S,4

H),)3CNMR(CDC13):643.86(CH2),67.77,

6&60.69.01,82.0g(Fc),131.41(vinylC).

3､4-ジフェロセニルチオフェン(6)p-シ

メン(2ml)に5(35mg,0.8mmol)を溶かし､

これにPd/C(6mg)を加えて 1時間還流した｡

溶媒を留去し残査をシリカゲルクロマ トグラフ

ィーで分離した.ジクロロメタンーヘキサンから

再結晶して撞色針状結晶 (mp160℃)を収率92

%で得た.実測値 :C,63.46,･H,4.53%.C2｡

H20SFe2に対する計算値 :C,63.75;H,4.45

%.MS:m/Z452(100%,M+).lHNMR(C

DCl｡):64.08(S,10H),4.16(t,4H),4,22(S,4

H),7.38(S,2H).HCNMR(CDC13):∂67.47,

69.29,69.81,82.73(Fc),122.80(aromaticC

H),138,83(aromaticC).
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