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Abstract 

A series of nine ferrocene chalcogenol derivatives of the type Fe(C,H,)- 
(C,H,EC(O)R) and of nine l,l’-ferrocene dichalcogenol derivatives of the type 
Fe(C,H,EC(O)R), has been prepared in which the chalcogen (E = S, Se, Te) and 
the acyl group (C(O)R = benzoyl, 2-thenoyl, ferrocenoyl) were systematically varied. 
The crucial step of the synthesis includes insertion of the chalcogen E into the Li-C 
bond of the lithioferrocene to give the chalcogenotate intermediate Fe(C,H,)- 
(C,H,ELi) or Fe(C,H,ELi),, respectively, to be subsequently treated with the acyl 
chloride, RC(O)Cl. The ‘H and r3C NMR spectra of the new compounds are 
discussed *. 

Zusammenfassung 

Es wurde eine Reihe von neun Ferrocenchalkogenol-Derivaten des Typs 
Fe(C,H,)(C,H,EC(O)R) und von neun l,l’-Ferrocendichatkogenol-Derivaten des 
Typs Fe(C,H,EC(O)R), dargestellt, in der sowohl das Chalkogen (E = S, Se, Te) als 
such die Acylgruppe (C(O)R = benzoyl, 2-thenoyl, ferrocenoyl) systematisch variiert 
wurden. Der entscheidende Syntheseschritt umfaBt eine Chalkogen-Insertion in die 
Li-C-Bindung von Lithioferrocenen unter Bildung der Chalkogenolat-Zwischen- 
stufen Fe(C,H,)(C,H,ELi) bzw. Fe(C,H,ELi),, die dann mit dem Saurechlorid, 
RC(O)Cl, umgesetzt werden. Die ‘H und 13C NMR-Spektren der neuen Verbin- 
dungen werden diskutiert *. 

* Abkti=ungen: Cp = v’-C,H,. Cyclopentadienyl; Fc = CpFe(C,H,), Ferrocenyl; Ph = C,H,, Phenyl; 

PTO~ = pCH&H.+-, p-Tol~l; Th = S&H,-, 2-Thienyl; TMEDA = Tetramethylethylendiamin. 

0022-328X/89/$03.50 0 1989 Elsevier Sequoia %A. 
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Einleitung 

In Fortftihrung unserer Untersuchungen tiber FerrocenTellur-Verbindungen [l] 
haben wir einige Ferrocentellurolester einfacher Monocarbonsauren (R-COOH) 
dargestellt: 

Diese - bisher nicht untersuchten - Tellurderivate des Ferrocens lassen sich 
ausgehend van den Lithiumverbindungen Fe(C,H,)(C,H,Li) und Fe(C,H,Li)2- 
(TMEDA) erhalten, wenn zunachst Tellur in die Kohlenstofff Lithium-Bindung 
eingeschoben wird und die gebildeten Ferrocentellurollithium-Zwischenstufen 
anschlieRend mit SBurechloriden, RC(O)Cl, umgesetzt werden. 

Im folgenden werden die Ferrocentellurolester der “aromatischen” Sauren Ben- 
zoesaure, Thiophen-2-carbonsaure und Ferrocencarbonsaure beschrieben und mit 
den entsprechenden Ferrocenthiol- und Ferrocenselenolestern verglichen, die in 
analoger Weise i_iber die Insertion von Schwefel bzw. Selen zuganglich sind. 

Tellurolester (= Monoacyl-Derivate von Tellur(I1)) sind seit 1970 bekannt [2]; sie 
wurden ausgehend von aromatischen Ditelluriden, ArTeTeAr, nach deren Spaltung 
mit alkalischer NaBH,-Liisung zum Aryltellurolat. ArTe- . durch Umsetzung mit 
dem gewiinschten Saurechlorid dargestellt [2-51: 

4 
0 4 

0 
ArTeNa + RC - RC + NaCl 

‘Cl ‘TeAr 

Auch die Co,(CO),-katalysierte Carbonylierung von aromatischen Ditelluriden (z.B. 
bei 100 bar und 125 “C) wurde zur Synthese aromatischer Tellurolester eingesetzt 
[61. 

Diacyl-Derivate von Tellur(II) des Typs Te(COR)? sind nur in geringer Zahl 
(R = Me, ‘Bu [7]) beschrieben worden. Ein bemerkenswertes Di(carbonyl)ditelluran- 
Derivat, Bis(N, N-dimethylaminoformyl)-ditellurid, Te,[C(O)NMe,] z, wurdr aus 
Na,Te, und Dimethylformamid erhalten [8]. 

Ergebnisse und Diskussion 

Darstellung der Verbindungen 
Die Insertion von Chalkogenen (E = S, Se, Te) in Kohlenstoff-Lithium-Bindun- 

gen ist eine gangige pr;iparative Methode zur Darstellung von Organochalkogen- 
Verbindungen und such im Falle des Tellurs an vielen Beispielen belegt (vgl. 
Literaturzitate in Refs. 1,9,10,11). Die ziemlich oxidationsempfindlichen Lithium- 
tellurolate lassen sich in THF-Losung mit Hilfe ihrer ‘15Te NMR Spektren cha- 
rakterisieren [11,12]; insbesondere kann die Bildungstendenz und die kinetische 
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Stabilitat der Lithiumverbindungen RTeLi und RTeTeLi mit dieser Methode un- 
tersucht werden. 

Wie bereits beschrieben 111, lassen sich die Chalkogene Schwefel (a), Selen (b) 
und Tellur (c) in THF-Losung problemlos in die Kohlenstoff-Lithium-Bindung von 
Lithioferrocen, FcLi, einschieben. Die in situ erzeugte Zwischenstufe { FcELi} 
wurde direkt in der THF-Liisung mit einem SBurechlorid, RC(O)Cl, zum Ferrocen- 
chalkogenolester umgesetzt. 

0 

RCOCL 
-LIcI 

(THF) 

E = S(o). Selbl, TeLg) 

R=o,uJg 

la-c: R=phenyl 

2a-c R=2-thlenyl 

Ja-c R =ferrocenyl 

In analoger Weise kbnnen die Chalkogene a-c in stiichiometrischer Reaktion in 
die beiden Ring-Lithium-Bindungen des TMEDA-stabilisierten Dilithioferrocens, 
“Fe(C,H,Li),(TMEDA)“, insertiert werden. Die Darstellung der reaktiven Schwe- 
fel- und Selenderivate, Fe(C,H,ELi), .2THF (E = S, Se), bei Raumtemperatur und 
ihre prlparative Bedeutung ist von Broussier, Abdulla und Gautheron [13] be- 
schrieben worden. Die Insertion von Tellur gelingt am besten, wenn das orange 
Dilithioferrocen, “Fe(C,H,Li),(TMEDA)” [14], als feste THF-LBsung bei - 196O C 
mit 2 Aquivalenten Tellurpulver versetzt wird und das heterogene Gemisch sich 
dann langsam auf Raumtemperatur erwgrmen kann, wobei Tellur fast vollstandig in 
Losung geht. Die filtrierte, dunkelrote THF-Liisung des Dilithioderivats von l,l’- 
Ferrocenditellurol ist bei Normaltemperatur einige Zeit best&dig. In Form eines 
rotbraunen, an Luft pyrophoren Pulvers kann Fe(C, H,TeLi) 2 durch Gefriertrock- 
nung einer Toluol-Liisung erhalten werden. Die Insertion von Tellur in l,l’-Di- 
lithioferrocen entspricht der analogen Reaktion zwischen Tellur und 1,2-Dilithio- 
benzol, die zum Dilithiosalz des 1,2-Benzolditellurols, C,H,(TeLi), [15,16], ftihrt. 

Bei der Reaktion der l,l’-Ferrocendichalkogenolate, Fe(C, H,ELi) 2 - in Substanz 
oder als Zwischenstufen in THF-Losung - mit einem Saurechlorid entstehen die 
erwarteten Bis(acyl)-Derivate: 

b 

40-c. R=phenyl 

50-c R: 2-thienyl 

50-c R : ferrocenyl 

Die Benzoylderivate 4a,b waren bereits bekannt [13]. Die Ferrocenoylderivate 6a-c 
sind als Verbindungen mit 3 Ferrocenkernen fur elektrochemische Redoxun- 
tersuchungen von Interesse. 
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Charakterisierung der Verbindungen 
Die Acylderivate der Ferrocenchalkogenole (la,b,c- 6a,b,c) sind IuftbesGndige, 

gelbe bis rotbraune Verbindungen (Tabelle 1); die Tellurderivate sind weniger 
bestzndig als die stabilen Schwefel- und Selenverbindungen. Sie l&en sich in den 
ggngigen organ&hen LBsungsmitteln wie Toluol, Diethylether, TEIF, CHzClz oder 
CHCI,; die Liislichkeit ist bei den monosubstituierten Ferrocenderivaten, Fe(C,- 
H,)(C,H,EC(O)R), deutlich besser als bei den disubstituierten, Fe(C,H,EC(O)R),, 
sie nimmt bei Variation des Chalkogens in der Reihenfolge E = S > Se > Te ab. 

Die IR-Spektren sind bandenreich; die Carbonylgruppe erscheint als intensive 
Absorption im Bereich von 1650 bis 1690 cm-~‘. Es flillt auf, dal3 diese Y(C=O)-Bande 
bei den Selenverbindungen stets bei etwas hiiheren Wellenzahlen liegt als bei den 
entsprechenden Schwefel- und Tellurderivaten (Tab. 1). 

In den EI-Massenspektren lieI sich fast immer (aul3er bei 6c) das Molekiilion 
beobachten, seine Intensit?it nimmt unter vergleichbaren Bedingungen in der Reihe 
E = S > Se > Te ab (z. B. 4a (loo%), 4b (20%), 4c (3%)). Als intensivster Frag- 
mentpeak tritt in der Regel das Acyl-Ion, RCO”. auf. In vielen FZllen kannen such 
die Fragmente Fe(Cp)(C,H,E)+ und Fe(C,H,E),’ beobachtet werden. 

Tabelle 1 

Charakterisierung und Reinigung der Verbindungen 

Farbe Schmp. 
(“C) 

IR-Spektren Ausbeute Chromarographie an 
v(C=O) (8) Silicagel 
(cm- ‘) Elution mit 
(THF- 
Liisung) 

Benzoylderiuate 
la CpFe(C,H,SC(O)Ph) gelbbraun 136 1679 
lb CpFe(C,H,SeC(O)Ph) gelb 129 1687 
lc CpFe(C,H,TeC(O)Ph) rotbratm 118-120 1670 

4a Fe(C,H,SC(0)Ph)2 gelb 168 1679 
4b Fe(C,H,SeC(O)Ph), grlb 157 1686 
4c Fe(C,H,TeC(O)Ph) z rotbraun 141 1676 

2-Thenoylderiuare 
2a CpFe(C5 H,SC(O)Th) goldgelb 153 1664 
2b CpFe(C,H$eC(O)Th) gelb 144 1678 
tc CpFe(C,H,TeC(O)Th) orange 140-142 1666 

5a Fe(C,H,SC(O)Th), gelb 202 1663 
Sb Fe(C,H,SeC(0)Th)z gelb 189 1678 
5c Fe(C, H ,TeC(O)Th) 2 orange 165 1664 

Fervocenoylderioate 
3a CpFe(C, H,SC(O)Fc) orange Zers. ab 180 1676 
3b CpFe(C,H,SeC(O)Fc) orangerot 163 (Zers.) 1684 
3c CpFe(C,H,TeC(O)Fc) orange 136-138 1669 

(Zers.) 

57 PentanjCH,CI, (l/l) 
64 Hexan/CHLCIZ (l/l) 
30 Hexan/CH ,C1 L (l/2) 

6X ToluoljCHC1 3 (l/l ) 
71 Toluol,‘CHCl 3 (l/3) 
35 Toluol 

57 
78 
28 

15 
58 
19 

48 Cyclohexan/CHzClz (2/l) 
60 HexanjCHzClz (l/l) 
20 Cyclohexan/CH zC12 (1 /l) 

6a Fe(CSH,SC(0)Fc)I orange Zers. = 195 1675 65 
6b Fe(C, H SeC(O)Fc) 4 z orange 160-162 1686 46 
6c Fe(C,H_,‘TeC(0)Fc)2 orange 130 (Zers.) 1669 56 

Prntan/CH,Cl, (l/l) 
Hexan/CH ,Cl z (1 /l) 
Toluol 

Toluol/CHCl 1 (l/3) 
Toluol/CHCI J (l/4) 
TolLlo 

CH,Cl: 
Cyclohexan/CH #X 2 (1 /I ) 
Cyclohexan,/CH,Cl, (l/I) 
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Tabelle 2 

‘H-NMR Spektren (in CDCl,-Losung, them. Verschiebung, S (ppm), und [Kopplungskonstanten, J 
(Hz)]) 

Ferrocenrest 
S(H2/H5) oder S(H3/H4) 

6(CP) Aroyhwppe 

Benzoylderivate 

la 
lb 
lc 
4a 

4b 

4c 

4.39s (4) 
4.38s (4) 
4.40s (4) 
4.43vt(2),4.48vt(2) 
[2.9] a [2.9] a 
4.41vt(2),4.44vt(2) 
[2.9] ’ [2.9] a 
4.40m(4) 

2-Thenoyiderivute 

2a 4.38s(4) 

2b 4.36m(4) 

2c 

5a 

5b 

5c 

4.37vt(2), 4.42vt(2) 
[3.5] u [3.5] y 
4.4vt(4), 4.47vt(4) 
[3.5] 0 (3.5] 0 
4.42m(8) 

4.35m(4), 4.41m(4) 

Fewocenoylderivate 

3a 4.34m(4) 
3b 4.33m(4) 

3c 4.35vt(2), 4.4Ovt(2) 
6a 4.42m(8) 

6b 

6c 

4.39m(8) 

4.37m(8) 

4.25$5) 
4.24s(5) 
4.20$5) 
_ 

4.24s(5) 

4.21s(5) 

4.18s(5) 

_ 

_ 

_ 

4.23s(5) 
4.21s(5) 

4.18s(5) 
- 

_ 

_ 

0, 
/C 

7.4-7.8m,br(5) 

S(H4’) S(H”) 6(H”) 

7.1 ldd(l) 
[3J 5.1; 3 4.01 
7.12dd(l) 
[4.3;3.9] 
7.12dd(l) 
[4.9;4.0] 
7.12dd(l) 
[3J 4.9; ‘J 3.81 
7.14dd(l) 
[4.9;3.8] 
7.19m(l) 

H 

7.60dd(l) 
[3J 5.1; ‘J 1.11 
7.64dd(l) 
[4.3;1.1] 
7.68m(2) 

7.62dd(l) 
[3J 4.9; “J 1.11 
7.67dd(l) 
[4.9;1.1] 
7.69m(2) 

7.84dd(l) 
[3J4.0; “J 1.11 
7.80dd(l) 
[3.9;1.1] 

7.84dd(l) 
[‘J 3.8; “J 1.11 
7.82dd(l) 
[3.8;1.1] 

Fe 

(CP’) 

6(H2jH5’) S(H3jH4’) &CP’) 

4.85vt(2) 
4.81vt(2) 
[3.9] a 
4.70vt(2) 
4.87vt(4) 
14.01 
4.81vt(4) 
[3.4] a 
4.7Ovt(4) 
[3.7] y 

4.47vt(2) 4.23s(5) 
4.49vt(2) 4.25s(5) 
13.91 a 
4.50vt(2) 4.26s(5) 
4.47vt(4) 4.25s(5) 
]4-01 
4.50m(4) 4.26s(5) 

4.51vt(4) 4.27$5) 
[3.7] LI 

(1 Kopplungskonstante E( 3J(H,H) + 4J(H,H)), entspr. dem Abstand der beiden lugeren Signale des 
virtuellen Tripletts (vt). b Vgl. Thiophen-2-carbonsluremethylester, ThCOOMe: S(H4’) 6.91, S(H”) 7.40 
und S(H3’) 7.66 ppm; Thiopben-2-carbonylchlorid, ThC(O)Cl: S(H4’) 7.02, S(H”) 7.64 und S(H3’) 7.84 
ppm t171. 
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Tabelle 3 

13C{ ‘H)-NMR Spektren (in CDCI,-Liisung, Raumtemperatur; them. Verschiebung, S(“C) (ppm)) 

Ferrocenrest Aroylgruppe 

c’ e/c5 e/c4 cp 

Benzovlderivare ” 

6’ 5’ 
0 

zc,, 0 4’ 
x? 

2’ 4 

la 70.7 74.0 
lb 67.3 75.0 
IC 46.7 78.5 

4a 72.5 75.6 
4b 68.7 76.5 
4c 48.1 80.1 

2-Thenoylderivare ’ 

2a 70.2 74.1 
2b 67.1 75.2 
2c 46.7 78.8 

5a 72.3 15.7 
5b 6X.7 76.6 
5e 48.1 80.3 

Ferrocenqylderimre 

3a 72.0 14.2 
3b 68.0 75.3 
3c 46.9 79.0 

6a * 72.8 75.7 
6b 68.4 16.1 
6c 48.2 80.4 

70.3 
70.3 
71.7 

71.9 
71.7 
73.0 

69.5 
69.2 
69.1 

70.4 
70.5 
71.9 

71.9 
71.8 
73.2 

69.5 
69.2 
69.2 

(70.0) 69.5 
(70.3) 69.3 
(71.7) 69.2 

(74.9) 
(71.9) 
(72.9) 

c” C*jCbf c’k” c4’ ;c=o 
136.2 127.2 128.6 133.4 192.4 

138.4 127.0 128.7 133.4 194.x 

142.3 126.7 128.9 133.6 197.8 

136.2 127.3 128.6 133.4 191 .X 
138.3 127.1 128.8 133.6 194.3 

142.3 126.9 729.0 133.9 197.4 
3’ 4’ 

c2’ c3’ Cd’ CX’ ;c=o 

141.0 132.9 127.8 131.2 184.2 

143.1 133.3 127.9 131.6 185.3 

147.7 133.6 127.7 132.3 184.8 

141.1 133.0 127.9 131.4 183.5 

143.0 133.4 127.9 131.8 184.6 
147.6 133.8 127.8 132.5 184.5 

0, 
/c,, 

s’ 4’ 

Tczv 
2’ 31 

cl’ 
__. 

C*jC” oder C’K4’ Cp’ ;C=O 

78.9 (71.7) (69.0) 70.6 194.6 ’ 

81.1 (72.0) (69.0) 70.8 194.5 

86.2 (72.2) (68.X) 70.9 193.2 

78.3 (71.8) (69.0) 70.6 194.2 ‘* 
80.5 (72.1) (6X.9) 70.x 193.2 

86.1 (72.2) (68.9) 70.9 192.8 

“ Vgl. das Benzoylderivat des p-Thiokresols, p-ToISC(O)C,H~: 6(C”) 136.8, 6(C2jCh’) 127.5, 
6(C’jC5’) 128.7, S(C4’) 133.5, QCO) 190.4 ppm [4]. ’ Vgl. Thiophen-2-carbonsluremethylester. 
ThCOOMe: S(C2’) 133.5, 6(C”) 133.1, 6(C4’) 127.4, 6(Cs’) 132.2, 6(CO) 162.1. Thiophen-2-carbalde- 
hyd, ThCHO: 6(C2’) 143.7, 6(C”) 136.7, 8(C4’) 128.4, S(C”) 134.9. S(CO) 182.8 ppm [18]. ’ Bei den 
eingeklammerten Werten ist eine sichere Zuordnung nicht miiglich. ” - 40 o C. ’ Messunp bei 0 0 C. 
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Aus den ‘H NMR-Spektren (Tab. 2) ergibt sich, daR die chemischen Verschie- 
bungen der a- und /3-Protonen des substituierten Cyclopentadienylrings (S(H*/H’) 
bzw. S(H3/H4)) im Ferrocenchalkogenolat- bzw. l,l’-Ferrocendichalkogenolat-Teil 
sehr ahnlich sind; eine Zuordnung larjt sich ohne zusatzliche Informationen nicht 
treffen. (In einigen Fallen (2c, 3c, 4a,b, 5a) ist das Muster zweier virtueller Tripletts 
(vt) gut zu erkennen, in anderen (la-c, 2a) zeigen die 4 Cyclopentadienylprotonen 
Hi-H4 aufgrund unzureichender Auflosung selbst im 300 MHz ‘H NMR-Spektrum 
das Erscheinungsbild eines leicht verbreiterten Singulett-Signals‘). Dagegen ist eine 
Zuordnung der Ringprotonen-Signale im Ferrocenoylteil der Verbindungen 3a-c 
und 6a-c unter der Annahme mi&lich, daI3 die zur Carbonylgruppe a-stgndigen 
Protonen (H*/H’) bei Variation des Chalkogens E = S, Se, Te starker beeinfluBt 
werden als die P-standigen (H3/H4). E in Bhnlich starker EinfluR des Heteroatoms 
E auf die o&o-st?indigen Protonen eines Benzoylrestes ist bei aromatischen 
Chalkogenolestem des Typs RC,H,EC(O)C,H,R’ (E = 0, S, Se, Te; R = C,H,,; 
R’ = OC,Hi, oder OC,H,,) und verwandten Terephthaloylverbindungen ( p)CH,- 
C,H,E-COC,H,CO-EC,H4CH3( p) belegt 141; wie bei den hier untersuchten 
Ferrocenoylverbindungen (3a-c und 6a-c) verschieben sich die o&o-standigen 
Protonen des Acylrestes bei Variation des Heteroatoms in der Reihe E = S, Se, Te 
nach hijherem Feld. Die in den ‘H-NMR-Spektren der 2-Thenoylderivate (2a-c, 
Sa,b) beobachteten drei Doppeldubletts des Thienyl AMX-Spinsystems kijnnen 
aufgrund der Kopplungskonstanten und durch Vergleich mit den chemischen 
Verschiebungen der entsprechenden Protonen des Thiophen-2-carbonsauremethyl- 
esters und des Thiophen-2-carbonylchlorids, ThCOOMe bzw. ThC(O)Cl [17], 
zugeordnet werden (Tab. 2). 

In den protonen-entkoppelten 13C NMR-Spektren (Tab. 3) der Benzoyl- und der 
2-Thenoylderivate lassen sich samtliche Signale eindeutig zuordnen. Als 
Vergleichsverbindungen fur die Benzoylderivate kiinnen die Benzoesaurechal- 
kogeno(p-tolyl)ester, p-CH,C,H,EC(O)C,H, (E = 0, S, Se, Te) [4] dienen. Sie 
stimmen in den chemischen Verschiebungen 6 ( l3 C) der Benzoyl- Ringatome C”-C6’ 
nahezu vallig mit den hier untersuchten Benzoesaure-chalkogeno(ferrocenyl)estern 
la-c und 4a-c iiberein, und sie zeigen insbesondere bei den direkt an die 
Carbonylgruppe gebundenen Atomen C” und bei den or&-stgndigen Atomen 
C2’/C6’ exakt denselben EinfluR des Chalkogens E = S, Se, Te auf die 6(i3C)-Werte 
[4]. (Aul3er bei den ortho-C-Atomen C2’/C6’ wandern alle 13C-Signale des Benzo- 
ylrestes mit steigender Masse des Chalkogens E zu niedrigerem Feld.) Bei den 
2-Thenoylderivaten wurden als Referenzverbindungen die 2-substituierten 
Thiophene ThCOOMe und ThCHO [18] herangezogen. 

Die C-Atome der Ferrocenreste in den Komplexen la-c und 4a-c bzw. 2a-c und 
5a-c kiinnen ebenfalls leicht in den i3C-NMR-Spektren identifiziert werden (Tab. 
3). Der “Schweratomeffekt” bewirkt, daB das Signal des direkt an das Chalkogen- 
atom gebundenen Atoms C’ in der Reihe E = S, Se, Te deutlich zu hiiherem Feld 
verschoben wird; der Sprung von E = Se (6(C’) 67-69 ppm) zu E = Te (S(C’) 
46-48 ppm) ist besonders ausgepragt. Derselbe EinfluB des Chalkogenatoms E kann 
zur Identifizierung der a-standigen Ringkohlenstoffe C2/C5 im ‘3C-NMR-Spektrum 
herangezogen werden, die das Chalkogenatom E st;irker sptiren als die P-standigen 
Atome C3/C4 (vgl. [l]). Wieder ist der Effekt des Chalkogens E auf die Ferrocen- 
Einheiten ganz ahnlich wie der auf die E-gebundenen p-Tolyl-Einheiten in den 
Benzoes%ure-chalkogeno( p-tolyl)estern, p-CH,C,H,EC(O)C,H, [4]. Bei den 
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Komplexen 3a-c und 6a-c, die 2 oder 3 Ferrocenkerne enthalten, ist die Zuordnung 
der “C-NMR-Signale von C’ und C’/C5 am Ferrocenchalkogenolat- bzw. 1 ,l’-Fer- 
rocendichalkogenolat-Rest sowie die von C” an der Ferrocenoylgruppe eindeutig 
(Tab. 3). Dagegen kann eine Zuordnung der Signale von C3/C4 und C”/C” bzw. 
C7’/C4’ nur versuchsweise getroffen werden, obwohl nach Analogie- und 
Intensitatsbetrachtungen die in Tabelle 3 vorgeschlagene Interpretation plausibel 
und konsistent zu sein scheint. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden routinem%Big unter Schutzgas (N, oder Ar) in gut 
getrockneten, Nz-gesattigten Lijsungsmitteln durchgeftihrt. Zur Saulenchromatogra- 
phie wurde Kieselgel 60 (Merck) verwendet, das zuvor bei 450 o C im Hochvakuum 
ausgeheizt worden war und sich in N,-Atmosphare abgekiihlt hatte. 

Die Darstellung von Lithioferrocen, FcLi, aus Sromferrocen, FcBr, und “Butyl- 
lithium nach einer modifizierten Literaturvorschrift [19] ist in Ref. 1 angegeben; es 
wurde die kaufliche Losung von “Butyllithium (1.6 molare Hexanlosung, Fluka) 
verwendet. (ijber die Lithiierung von Ferrocen mit “Butyllithium in Liisung .-. in 
Abwesenheit oder Anwesenheit von TMEDA -- liegen zahlreiche Literaturberichte 
vor (vgl. Zitate in Refs. 20 und 21). Eine Rontgenstrukturanalyse ergab fiir ein rotes 
Addukt aus Fe(C,H,Li), und TMEDA die Zusammensetzung [Fe(C,H,Li)2],- 
(TMEDA), [21].) 

Benzoylchlorid und 2-Thenoylchlorid waren Handelsprodukte. Ferro- 
cenoylchlorid wurde aus der Saure FcCOOH durch Umsetzung mit SOCl, erhalten. 

Durstellung der Ferrocertcha[kogerzol-Ester, FcEC(O)R 
Eine frisch bereitete Liisung von 330 mg (1.72 mmol) FcLi in 200 ml THF wurde 

mit der aquivalenten Menge (1.75 mmol) des elementaren Chalkogens (E = S, Se, 
Te) bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 30 min Tn-urde die Liisung des In- 
sertionsproduktes, FcELi, auf - 78°C gekiihlt und eine aquimolare Menge des 
Saurechlorids RC(O)Cl (gel&t in 20 ml THF) zugetropft. Nach dem Auftauen 
wurde das Reaktionsgemisch zur Trockne gebracht und das Rohprodukt iiber eine 
mit Kieselgel (in Hexan) geftillte Saule chromatographiert. Mit Hexan konnten 
geringe Mengen an Ferrocen. FcH, und Biferrocen. Fez, ausgewaschen werden; das 
Produkt 1ieB sich in der Regel mit CH,C12-haltigen Gemischen gut eluieren (Tabelle 
1). 

Damteliung der Dilithium-l, I ‘-ferrocendichalkogenolate, Fe(CTJ Hj ELi}, 
Die schwefel- und selenhaltigen Verbindungen wurden in Anlehnung an die 

Literaturvorschrift [13] erhalten und in Form ihrer THF-Addukte FcELi .2THF 
(E = S, Se) isoliert. Zur Darstellung der Tellurverbindung wurde 1 g (3.2 mmol) 
“Fe(C,H,Li), TMEDA” [14] in 200 ml THF gel&t, dann wurde die homogene 
Losung bei - 196 o C eingefroren. Nach Zugabe der ayuivalenten Menge (0.83 g, 6.5 
mmol) Tellurpulver wurde die Ktihlung entfernt, so dafi sich das Gemisch langsarn 
auf Raumtemperatur erwarmen konnte. Die dunkelrote Liisung wurde -~” zur 
Abtrennung nicht umgesetzten Tellurs ~ filtriert und zur Trockne gebracht. Das 
Produkt wurde zuerst mit Diethylether, dann mit Toluol gewaschen und im Hoch- 
vakuum getrocknet. Fe(C,H,TeLi)? f&llt als rotbraunes, an Luft pyrophores Pulver 
an (1.3 g entspr. ca. 90% Ausbeute). 




