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Die Diferrocenyldichalkogenide, E,Fc, (2a-c), sind Schhisselverbindungen zur 
Darstellung anderer Ferrocenylchalkogen-Derivate. Bei der Umsetzung mit Hy- 
driden wie LiEt,BH (in THF) wird die E-E-Bindung wieder reduktiv gespalten; 
durch anschliessende Umsetzung mit Methyleniodid, CH,I,, entstehen die Bis(fer- 
rocenylchalkogeno)methane (Thio-, Seleno- bzw. Telluroacetale) 3a-c. Die Ausbeu- 
ten nahmen allerdings in der Reihe 3a > 3b > 3c stark ab. 

(3a, E= S; 

3b, E = Se; 

3c , E = Te 1 

Durch Einwirkung von Lithiumorganylen, RLi, auf die Dichalkogenide E,Fc, 
kbnnen gemischte Ferrocenylchalkogen-Verbindungen, FcER, dargestellt werden. 
So reagiert Te,Fc, (2~) mit n-Butyllithium, “BuLi, unter Bildung von FcTe”Bu (4~); 

bei der Umsetzung mit Anisyllithium (dargestellt aus p-Bromanisol und Lithium) 
wurde ein Gemisch der ortho- und der para-Anisyltellur-Verbindung, SC(O) und 
5c( p), erhalten, das sich durch Diinnschicht-Chromatographie an Kieselgel trennen 
liess: 

@&-Te 9 

& OCH3 

@-Te aOCH3 

t e 

( 5c(o)) (SC(P)) 

Dass die nukleophile Addition des Lithiumorganyls RLi an Te,Fc, (2~) zur partiel- 
len Riickbildung der Zwischenstufe {FeTeLi} fuhrt. lasst sich aus der Erfahrung 
ableiten, dass nach anschliessender Oxidation der Reaktionsansatze stets 
nebeneinander FcTeR und Te,Fc, (2c) im ungefahren Verhaltnis 2/l vorliegen: 

(THF) 
Fc-Te-Te-Fc A FcTeR + {FcTeLi( 

1 [021 l 
l/2 Te2Fc2 

(R = “Bu, Ph, Fc) 

Die Umsetzung von Te,Fc, (2c) mit Ferrocenyllithium, FcLi, ist demnach ein Weg 
zu Diferrocenyltellurid, TeFc, (1~). Die entsprechenden Sulfid- und Selenid- 
Verbindungen SFc, (la) und SFc, (lb) entstehen in analoger Weise; allerdings 



waren die Ausbeuten (9- 179) gering. 

(la,E=S; ( 2a , E = 5 ; 
lb,E = Se; 2b , E = Se; 
lc, E = Te) 2c > E = *e> 

Spektroskopische Charakterisierung der Verhindungeo 

Die Difrrrocenylchalko~~llide und Diferro~en~-IdiehalkogeI~i~j~. I!Fcl (la cj hzv. 
E,Fc, (2sc), bilden 1uftbcstSndige. orange gefBrbte Kri5talle. Hei den Mcthylen- 

verbindungen FcE(CH: ,EFc (3a -x) nimmt die Hestlindigkeir in tier Kcihe S -, Se -- 

Te ah. 
In allen Massenspektren lies sich da Molekiilion M tmhl~~tltcn. .4uh den 

Dichalkogeniden ErFq !2a ~c) uird beim Elehtroncnstosa-in~iu~ierte~l Zt:rfall Tuerst 
ein C’hnlkogen E eliminiert; da5 Ion ~F’c-.’ wird jewcil> mit hiihercr lntensit5t 

beobachtet als das Molekiilion E,Fc,-. Fii; die Ma~sen~pektren der- Diferr~~cen~l- 
Verbindungen la-c und 2s c ist dx Auflreten Deb loni F,J_ If11 i’ 270) 11nc1 Gner 
Fragmente typisch. 

In Tabelle 1 sind die charakteristiscll~~l ‘H- und ” Cy-NMK- Ihtrni dtv- Fcrrcb 

cen~lverbindungen zu~ammengestellt. In den ’ H-NMK-Spehtren clcr Jrei K&hen 

EFc _? (la-c). E,Fc, (2a c) und FcF;.(CI-I~jF_Fc (.%I cl wird clip ~%emisch~ 

-____- 
FcSFc (la) 4.14 

FcSrFc (lb) 4.10 

FcTeFc (IC) 4.1’ 

FCSSF? (>a) 3.1‘1 

FcSeSeFc (2h) 4.1.3 

Fc’rrl’r;Fc (2C) 4.1’ 

FCSCC‘II 1 )SFC (3a) 4.17 

FcSc( CH _ )SeFc (3b) 4.15 
rcTe~~‘H,)TcFc (3~) 4.14 

FcTe” IJU (4C) 4.18 

FcTeC,H,( p-OC‘H 1) 
(-%Pl) 4.17 

bc’l-K,H,(/,-OCH ,) 

(5c10)) 4.x! 

4 2s: 4.43 

4.35. 4.44 
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Verschiebung der C,H,-Ringprotonen nur geringfiigig von der Natur des Chalko- 
gens (S (a), Se (b), Te (c)) beeinflusst. Die virtuellen Tripletts, die den beiden 
a-Protonen H*,H’ und den beiden P-Protonen H3,H4 des substituierten Cyclo- 
pentadienylrings entsprechen, liegen nahe beieinander; eine Zuordnung zu den LX- 
bzw. P-Positionen ist ohne zusatzliche Information nicht miiglich. 

Die i3C-NMR-Spektren der Ferrocenyl-Verbindungen zeigen ein nahezu lage- 
konstantes Signal fur die Ringatome des unsubstituierten Cp-Liganden bei S 69 
ppm. Besonders ausgepragt ist der Einfluss des Chalkogenatoms auf die chemische 
Verschiebung von C’; das Signal wird in der Reihe S-Se-Te deutlich zu hijherem 
Feld verschoben. Dieser Schweratomeffekt ermijglicht eine Zuordnung der beiden 
verbleibenden 13C-NMR-Ringsignale zu den C-Atomen C2,C5 und C3,C4 des 
substituierten Cyclopentadienylrings (Tabelle 1). 

Nach Nesmeyanov und Mitarbeitern [13] lasst sich der Einfluss eines Substituen- 
ten auf die chemische Verschiebung der Ring-Kohlenstoffatome in monosub- 
stituierten Ferrocen-Derivaten und in monosubstituierten Benzol-Derivaten verglei- 
then; dabei entspricht der Substituenteneffekt auf C2,C5 im Ferrocen-Derivat dem 
auf die ortho-Positionen im Benzol-Derivat, der Substituenteneinfluss auf C”,C’ im 
Ferrocen-Derivat dem auf die para-Position im Benzol-Derivat. Als vergleichbare 
aromatische Chalkogenderivate kiinnen die Schwefel-, Selen- und Tellur-Homologen 
sowohl des Diphenylethers, Ph-E-Ph [14], als such des Anisols, Ph-E-CH, [15] 
herangezogen werden (E = 0, S, Se, Te). In beiden Serien bewirkt der 
Schweratomeffekt eine schrittweise starke Verschiebung der aromatischen i3C-Sig- 
nale am direkt ans Chalkogen gebundenen Kohlenstoff zu hoherem Feld sowie eine 

massige Verschiebung der ortho-standigen Kohlenstoffe und eine geringe Verschie- 
bung des para-standigen Kohlenstoffs zu niedrigem Feld. Die Effekte lassen sich im 
Sinne der Nesmeyanov’schen Analogiebetrachtung [13] sehr gut mit denen in den 
Ferrocenyl-Derivaten la-c, 2a-c und 3a-c (Tabelle 1) in Beziehung setzen. 

Besonders stark nimmt die Abschirmung des Methylenkohlenstoffatoms in der 
Reihe der l,l-Bis(ferrocenylchalkogeno)methane FcE(CH,)EFc (3a-c) (E = S (46.3 
ppm), Se (24.0 ppm) und Te ( - 35.1 ppm)) zu, in denen die Methylengruppe einem 
zweifachen Schweratomeffekt ausgesetzt ist. 

Die Signale in den ‘H- und 13C-NMR-Spektren der gernischt-substituierten 
Telluride FcTeR (R = n-Butyl (4~) o- und p-Anisyl (5c( o) und 5c( p))) wurden mit 
Hilfe von Vergleichsspektren aus der Literatur zugeordnet (Tabelle 2). Obwohl die 
den Ferrocenyltellur-Verbindungen entsprechenden Phenyltellur-Verbindungen wie 
PhTe(CH,)TePh [8,9,16] oder PhTe”Bu [17,18] durchaus bekannt sind, wurden 
systematische i3C-NMR-Untersuchungen bisher offenbar nur fur Derivate des Typs 
TeR, bzw. Te,R, (R = Phenyl, p-Anisyl) [19] und PhTeCH, [15] durchgefIihrt. 

Experimenteller Teil 

Die Arbeiten wurden unter N,-Atmosphare in gut getrockneten, N,-gesattigten 
Liisungsmitteln durchgefiihrt. (Die Kohlenwasserstoffe (Pentan, Cyclohexan, Toluol) 
und die Ether (Diethylether, Tetrahydrofuran) wurden tiber Na/K-Legierung, Di- 
chlormethan i.iber P,O,, getrocknet.) 

Zur Saulenchromatographie wurde Kieselgel 60 (Merck), zur Diinnschichtchro- 
matographie TLC-Kieselgel 60 GF,,, (Merck) verwendet. 



’ ‘(‘ ,VIMR. .i 

Q(‘<,) X.X 2X.7 

fi((‘,, 1 33.9 32. i 

h‘((.‘y) 24.X 22.2 

Ferrocenyllithiur-rl. FcLi. lvurde in i\nlehnung au eine I~itel-vtur\-or~chrift [20! 
dargestellt. Es wurden jeweila 0.50 g (1 .W mmol) Ferrc,cen~lbrol7lid. i.cBr. in 20 ml 
Diethylether bei -- 78” C‘ mit der Bquivalrnten Menge “But~llith~um ( l.lS ml eincr 
1.6molaren Hesanliisung. Fluka) umgesetz~. Die Rcakri~~n~liiaunp ~.~xlrdc ~~ntc~- 
Riihren auf 0” C gebrachr. ~vobei FcLi als oranger Fct~~stoi’f ;tud’ici. &I. IUCII 

Abgiessen der tiberstehenden I_iisung im Hochvakuum get!-~)ckner :+ ~:i-de ~~usheut~ 
ca. 0.33 g (91$). 

Sr,Fc! (2h) wzd Tc,Fc, (2~). In tin trackenes Schlenkrohr wurden 2.6 mmoi 
Selen oder Tellur gegeben. Dazu wurde bei Raumtemperatur eine Li\sung van 0.50 g 
(2.0 mmol) Ferrocenyllithium in 60 ml THF lugetropft. Nach 1 h kxurde die L6sunp 
vorsichtig vom nicht umgesetzten Chalkogen Ii ahdeknntier-t unci dann 0.5 11 unter 
Luftzutritt geriihrt. Die osidierte L&sung wurde lur Trockne gebl’xlrt und de1 
Riickstand dreimal mit JC 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die I‘C~IW Eytraktc 
wurden konzentriert und da\ Rohprodukt auf 4ne mit Kiewlgel (111 Pcnk;~n) gefiilltc 
Chromatographjers~ule gegehrn. Mit Pentan Iiesxen biL.11 ~.wnge \l~~ngc~l> ,111 fCerro- 
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ten (FcH) und Biferrocen (FcZ), mit Dichlormethan das Produkt E,Fc, eluieren, 
das anschliessend noch fiber Diinnschichtplatten (0.5 mm TLC-Kieselgel) chro- 
matographiert wurde; als Liisungsmittelgemische wurden fiir Se,Fc, Cyclohexan/ 
Dichlormethan (5/2), fiir Te,Fc, Pentan/Toluol (7/l) verwendet. 
Diferrocenyldiselenid, Se,Fc, (2b), wurde in Form oranger Kristalle vom Schmp. 

18%187°C (Lit. 181-183°C [4]) erhalten, Ausbeute 0.625 g (91%), Molma,sse 530 
(massenspektroskopisch, bez. auf 80Se). C,,H,,Fe,Se, (527.98). 
Diferrocenylditellurid, Te, Fe, (2c), bildet rotorange Kristalle, die sich bei 136 o C 
zersetzen, Ausbeute 0.41 g (50%). (Gef.: C, 38.79; H, 3.00; Fe, 17.5; Te, 40.6%, 
Molmasse 630 (massenspektroskopisch, bez. auf 13’Te). C,,H,,Fe,Te, (625.26) ber.: 
C, 38.42; H, 2.90; Fe, 17.86; Te, 40.8s.) 
Diferrocenyldisulfi4 S,Fc, (2a), entsteht rasch, wenn THF-LBsungen von Schwefel 
und von Ferrocenyllithium zusammen oxidiert werden. Es wurden eine Liisung von 
0.032 g (1 mmol) Schwefel in 10 ml THF und eine LBsung von 0.20 g (1.04 mmol) 
FcLi in 15 ml THF vereinigt. Die Reaktion wurde unmittelbar durch Zugabe von 5 
ml Wasser abgebrochen und das Reaktionsgemisch 5 min an Luft geriihrt. Das 
Produkt 2a wurde in Diethylether aufgenommen, die Ether&sung iiber Na,SO, 
getrocknet, konzentriert und iiber TLC-Platten aufgetrennt. Aus der mit Cyclohe- 
xan/Dichlormethan (5/2) entwickelten Hauptzone wurden 0.175 g gelbe Kristalle 
von S,Fc, (80%) erhalten, Schmp. 187-189°C (Lit. 192°C [2]), Molmasse 434 
(massenspektroskopisch). C,,H,,Fe,S, (434.10). 

Darstellung der Diferrocenylchalkogenide, EFc, (la-c) 
Er wurden jeweils 0.10 g (0.52 mmol) Ferrocenyllithium in 25 ml THF gel&t und 

mit 0.26 mm01 des Diferrocenyldichalkogenids E,Fc, versetzt. Die Lbsung wurde 1 
h bei Raumtemperatur geriihrt und dann zur Trockne gebracht. Der Riickstand 
wurde in wenig Dichlormethan aufgenommen und zungchst fiber eine mit Kieselgel 
(in Pentan) gefiillte Sgule chromatographiert, wobei Ferrocen (FcH) und Biferrocen 
(Fq) mit Pentan vor den mit Dichlormethan eluierten Chalkogenverbindungen 
E,Fc, und EFc, ausgewaschen wurden. Bei der anschliessenden Diinnschichtchro- 
matograpbie (TLC) konnte das Diferrocenylchalkogenid EFc, vom etwas langsamer 
laufenden Diferrocenyldichalkogenid E,Fc, getrennt werden. (Lbsungsmittelge- 
mische wie bei der Reinigung von E,Fc,.) 
SFc, (la), gelb, Schmp. 160-162°C (Lit. 161.5-162°C [l]). Ausbeute 17 mg (16%). 
Molmasse 402 (massenspektroskopisch). C:,H,,Fe,S (402.04). 
SeFc, (Zb), gelborange, Schmp. 156-158°C (Lit. 161-162°C [4]), Ausbeute 15 mg 
(13%). Molmasse 450 (massenspektroskopisch, bez. auf “Se). C,,H,,Fe,Se (449.02). 
TeFc, (Zc), orange, Schmp. 164-166” C, Ausbeute 12 mg (9%). Molmasse 500 
(massenspektroskopisch, bez. auf 13’Te). C,,H,,Fe,Te (497.66). 

Darstellung der Bis(ferrocenylchalkogeno)methane, FcE(CH,)EFc 
FcS(CH,)SFc (3a) und FcSe(CH,)SeFc (36). Eine Liisung von 0.5 mm01 E,Fc, 

(2a,b) in 20 ml THF wurde auf - 78O C gekiihlt und tropfenweise mit 1 ml<1 mmol) 
einer kguflichen 1-molaren LiEt,BH-Lasung in THF versetzt. Die Liisung wurde 
0.5 h bei - 78” C geriihrt, danach wurden 0.134 g (40 ~1, 0.5 mmol) Methyleniodid, 
CH,I,, zugegeben. Nachdem sich das Reaktionsgemisch auf 0” C erwzrmt hatte, 
wurde noch 1 h bei 0 o C geriihrt, dann zur Trockne gebracht und das Rohprodukt 
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durch Diinnschichtchromatographie (unter Venvendung \wn C’vclohzsan/I)ichlor- 
methan (5j2)) aufgetrennt, 
FcS(CH,jSFc, (3a), rotorange. Schmp. 105-107”c, Ausbeutc 175 mg (78%). 

Molmasse 448 (massenspektroskopisch). CzI H,,,Fe,S, (44X.1.7). 
FcSe(CH,)SrFc (3b). ockerfarben, Schmp. 96 Y8”C‘. Ausheute 115 mg (4X’? ). 
Molmasse 544 (massenspektroskopisch. bez. auf “‘Se). C’,,, H,,,Fe,Se- t~42.01 ). 

FcTe/C’H,)7~eFc (3~). KS v.urden 0.21 g (0.33 mmol) 7-e.; EC, ( Ic) in 50 ml Toiuoi 
gel&t. Zu der auf - 7X”C’ gekiihlten, roten Liicun g warden I? 7 ml (0.7 mmal) einer 
1 -molaren LiEt,BH-Liisung in THF zugetropft. Das Keakiic,nsgernisc~l M urde 0.5 h 

bei --7X0 C und einr weitwe 0.5 h bei O’c‘ geriihrt. Die ~~r~~ngegclk Suspension 
wurde im Hockvakuum zur ‘Trocknc gebracht und der Riickstand mil !?I ml CH ,Cl: 
versetzt. Nach 1 h wurde Dichlormethan wieder ahgezogcn. der Riick>t,.md in wnig 
THF aufgenommen und I unter Verwendung \-on Pentan,, T~~luol (7,, 1 I ala 
Solvensgemisch) einer TL.C-Reinigung unterworfen. Die gelhe Zone \‘on 3c u.andcrt 
etwas langsamer als die r:~torange van lr. 
~-~T~~(C‘H,)7y~l~c, /3r), oranges Pulver. Schmp. 9X%101” C‘. ,Ausbeute :I6 mg (I? 4 ). 
Mnlmasse 644 (massenspeklroakopisch. hez. auf ““Te). C1, H,,,Fe,Te, ih?Y.2X). 

Utnsetzung mzvt Tc, Fs, (2~) nttl “Bu~_i~ilithiuni. Eine Liisung ion 0.21 g (0.33 
mmol) 2c in 20 ml Toluol wurde mit if.4 ml (0.64 mmol) ciner 1 .h-molaren 
“BuLi-Liisung in Hexan verwtzt. Die Lijsung wurde 0.5 h hei -- 7X’( geriihrt untf 

dann zur Trockne gebracht. Das Produktgemisch wurde 11-r uenig THF gclda~ until 
durch TLC mit Pentan in die drei Hauptlonen FcTc”Bu (4, . gelb). Fc-. (violett) und 
Te,Fc, (2~. rotorange) aufgetrennt. Daa Produkt 4c wurde rnit Poluol vim Kieselgel 
gelijst; nach Abziehen des Solvens blieb ein hellbtxme~, iibelriechcndc~ ii1 ;luriick. 

Ausbeute: 90 mg (37q, tw. auf Tr,Fc, (2~)). Molmasw :71 irnas~enspektrc~~kcr- 
pisch, bez. auf ““Te). C,, t-i,,FeTe 369.75). 

L’nlset:utzg wtz T<j, Fc,,, i2ci wit A tti.rvllithiuttt. Die Liisung \.on 0.21 g (il.33 
mmol) 2c wurde auf ~~ 7X0 C gekiihlt und mit 1.2 ml (1 .CIF mmol) ciner 0.88 ,\f 

LBsung van Anisyllithium versetzt, die au5 p-Bromanisol und Lithium in Dieth\;l- 
ether erhalten Ivordzn war. Nach 15 rnin wurde das Soivc‘n\ im Hochvakuum 
abgezogen und das Rohprodukt fiber eine kurze SBule (20 x I.5 cm) chro- 
matographiert: mit Pentan liessen sich dabei Ferrocen (Fciiii, uncl t3iftarrocen (Fc, ) 
abtrennen. Die mit ToIuoI eluierte rote Zone wurde anschtiessend tiber 
Diinnschichtplatten (TLC.‘-Kieselgel. Pentan,‘Toluol (5,, 2) als Lii~ung~mittelge- 
misch) in vier Zonen getrennt. die Te? Fc, (2~. rotorange) I-c~T~:C’~,H,( o-O(.‘H: ) 
(~c(o). gelb). FcTeC,H,( p-OC‘H,) (SC(~). gelb) und Anisol (geib) cnthirlten, 
,T-Metho.~?,phen~i-~erro~en~,:tci(urid (5cfo)~ orangefarhenc Kristallr. Schmp. 141 
143O C, Ausbeute 45 mg (lh’,; ). 
4- ~~frtho~~~~phrt~?~l-j~rro~en~~~lt~~llllrid (5c(p)). ockerfarbene Kri~talle. Schrnp. Pl --X? * C. 
Ausbeute 60 mg (21%). 

Die Massenspektren der beiden isomeren Anisyl-ferrocenvltellurirfz (5~ o) und 
5c( p)) sind nahezu identisch. w/e 422 (34’. her. iiL1.F i7!iTe). C,-H,,,FeOTc 
(419.76). 

Spektroskopische Messwgen 
‘H- und “C-NMR-Spektren: JEOL FX 9OQ (CDCl ,-LBsungen). Mabsen- 

spektren: Varian MAT CH7 (Ionisierungsenergie 70 eV). 
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Dank 

Herrn Prof. B. Wrackmeyer danken wir fiir ausfiihrliche Diskussionen. Dem 
Fonds der Chemischen Industrie sind wir fi_ir die Fijrderung unserer Untersuchun- 
gen zu grossem Dank verpflichtet. 
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