
Journal of Organometallic Chemistry, 443 (1993) 1-8 

JOM 22927 

Umsetzungen der lithiierten Halbsandwich-Chalkogenole, 
(CO),MCSH,-ELi (M = Mn, Re; E = S, Se, Te) 

Max Herberhold und Martin Biersack 
Laboratorium fir Anorgardche Chemie der Universitiit Bayreuth, Postfach 101251, W-8580 Bayreuth (Lkutschland) 

(Eingegangen den 4. Mai 1992) 

Abstract 

The halfsandwich chalcogenols derived from CpMn(CO), and CpRe(CO), have been obtained by protonation of the corresponding 
lithium chalcogenolates, (CO)sMC,H,-ELi (M = Mn, Re; E = S, Se, Tel. In contrast to the thiols and selenols, the labile tellurols, 
(COlsMC,H,-TeH (M = Mn, Re), were only identified in mixtures together with CpM(CO)s and the ditelluride, 
[(CO),MCsH.,Te],. Reactions of the lithium chalcogenolates with diiodomethane gave methylene-bridged binuclear complexes, 
[(CO)sMCsH,E]zCI-Iz, and chalcogenol esters were obtained with benzoyl and terephthaloyl chloride. The lithium halfsandwich 
thiolates, (COlsMCsH,-SLi (M = Mn, Re), reacted with phthaloyl chloride to give phthalides, whereas in the case of the 
selenolates and tellurolates, (CO),MC,H,-ELi (M = Mn, Re; E = Se, Tel, only the decomposition products dichalcogenide, 
[(CO),MC,H,E]z, and biphthalide could be isolated. 

Zusammenfassung 

Die von CpMn(CO), und CpRe(CO), abzuleitenden Halbsandwich-Chalkogenole wurden durch Protonierung der entsprechenden 
Lithium-Chalkogenolate, (CO),MC,H,-ELi (M = Mn, Re; E = S, Se, Tel, erhalten. Im Gegensatz zu den Thiolen und Selenolen 
konnten die zersetzlichen Tellurole, (CO),MC,H,-TeH (M = Mn, Re), nur in Gem&hen mit CpM(CO), und dem Ditellurid, 
[(CO)sMCsH.,Te],, identifiziert werden. Umsetzungen der Lithium-Chalkogenolate mit Diiodmethan ergaben methylen-verbriickte 
Zweikemkomplexe, [(C0)sMC,H4E],CHz, und mit Benzoyl- und Terephthaloylchlorid wurden Ch’alkogenolester erhalten. Die 
Lithium-Halbaandwich-Thiolate, (CO),MC,H,-SLi, reagierten mit Phthaloylchlorid zu Phthaliden, wiihrend im Fall der Seleno- 
late und Tellurolate, (CO),MCsH.,-ELi (M = Mn, Re; E = Se, Tel, nur die Zersetzungsprodukte Dichalkogenid, 
[(CO),MC,H,E],, und Biphthalid isoliert werden konnten. 

1 

1. Einleitung * 

Die aus den Halbsandwich-Komplexen CpMn(CO), 
(“Cymantren”, 1) und CpRe(CO), Wyrhetren”, 2) 

Correspondence to: Dr. M. Herberhold. 
* Abkilrzungen: Cp = q5-Cyclopentadienyl (q5-CsHsl, Fc = $- 

Ferrocenyl (C,H,FeC,H,-1, fc = l,l’-ferrocenylen (Fe(CsH,-lzl, 
Me = Methyl (CH,-1, ‘Pr = iso-Propyl WI-I,)zCH-1, “Bu = n- 
Butyl (C,H,-1, Ph = Phenyl (C,H,-1. 

leicht zug%nglichen Organolithium-Verbindungen 3 
und 4 reagieren mit Schwefel, Selen und Tellur unter 
Insertion eines Chalkogenatoms (E) in die Kohlen- 
stoff-Lithium-Bindung. Dabei entstehen die reaktiven 
Lithium-Cyclopentadienyl-Chalkogenolate, (CO),M- 
C,H,-ELi (3a-c und 4a-c), die in Gegenwart von 
Luftsauerstoff leicht zu den Dichalkogeniden [(CO&M- 
C,H,El, @a-c und 6a-c) oxidiert werden [l]. 

Im folgenden berichten wir iiber Umsetzungen der 
Lithium-Cyclopentadienyl-Chalkogenolate 3a-c und 
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4a-c mit Protonduren und mit Halogenverbindungen 
wie Diiodmethan und Carbonsaurechloriden. 

0 0 V 0 Li 

I “BuLi, -“BuH I + E (THF) 
* 

(THF, - 78°C) ( - 78’C -a RT) 

0 0 

I,M=Mn 3,M=Mn 
(“Cyrnantren”) 

2,M=Re 4,M=Re 
(“Cyrhetren”) 

Q 0 ELI 

oc~“‘cg 
0 

M=Mn M=Re 
3a,E=S 4a,E=S 
3b, E = Se 4b, E = Se 
3c, E = Te 4c, E = Te 

Die oxidative Kupplung der Chalkogenolat-Anionen 
zu den Dichalkogeniden 5a-c und 6a-c ist der Bildung 
von Diferrocenyldichalkogeniden, Fc,E, (E = S, Se, 
Te), bei der Oxidation von Lithium-Ferrocenchal- 
kogenolaten, Fc-ELi, analog [2]. Auch in vielen an- 
deren Fallen haben sich die lithiierten Ferro- 
cenylchalkogeriole, FcELi [2,3], und l,l’-Ferroceny- 
lendichalkogenole, fc(ELi), [3-61, als gute Aus- 
gangsverbindungen zur Darstellung chalkogenhaltiger 
Ferrocenderivate erwiesen. Die lithiierten Halbsand- 
with-Chalkogenolate (CO),MCsH,-ELi (3a-c und 
4a-c) besitzen ein vergleichbares synthetisches Poten- 
tial, das zur Darstellung chalkogenhaltiger Derivate 
des Cymantrens (1) und Cyrhetrens (2) genutzt werden 
kann. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Darstellung der Verbindungen 
Wie in der vorausgehenden Publikation [l] iiber 

Chalkogenderivate von 1 und 2 erliiutert, verliiuft die 
Insertion von Schwefel, Selen und Ttllur in die Cy- 
clopentadienylring-Lithium-Bindung von 3 und 4 in 
THF-Liisung glatt und quantitativ ab. Die oxidations- 
empfindlichen Insertionsprodukte 3a-c bzw. 4a-c 
kiinnen direkt in der ‘II-IF-L&sung weiter umgesetzt 
werden. 

2 ELi 

Oxid. 

0 

M=Mn M=Re 
3e,E=S 4a,E=S 
3b, E = Se 4b, E = Se 
3c,E=Te 4c,E=Te 

2 Q V EH 

I I Oxid. I 

oq”\co o($“\~oG oc~MAco 

0 0 0 

M=Mn M=Re 
5a,E=S 6a,E=S 
5b, E = Se 6b, E = Se 
5c,E=Te 6c,E=Te 

M=Mn M=Re 
7a, E = S 8a,E=S 
7h, E = Se 8b, E = Se 
7c, E = Te 8c, E = Te 

2.2. Protonierungsreaktionen 
Im Prinzip kiinnen sgmtliche Chalkogenol-Derivate 

des Cymantrens (7a-c) und Cyrhetrens @a-c) durch 
Protonierung der entsprechenden Lithium-Chalko- 
genolate (CO),MC,H,-ELi (3a-c und 4a-c) erhalten 
werden. Mit steigender Atommasse des Chalkogens 
nimmt die Zersetzlichkeit zu, insbesondere sind die 
Tellurole 7c und 8c licht-, luft- und tempera- 
turempfindlich. 

Die Thiole (7a$a) und Selenole (7b,8b) lassen sich 
aus einer wissrig-alkalischen L&sung der Lithiumver- 
bindungen 3a,b und 4a,b durch Zugabe von konzen- 
trierter, O,-freier Salzsiiure ausfallen und mit Di- 
ethylether aus der salzsauren Lijsung extrahieren. Das 
grime Mercaptocymantren, (CO),MnC,H,-SH (7a) 
war bereits 1969 von Egger und Nikiforov durch 
Zinkstaub-Reduktion des Sulfochlorids, der Sulfindure 
oder des Disulfids (Sa) (RSO,Cl, RSO,H bzw. R,S,; 
R = Cymantrenyl) erhalten worden [7]. Auch Hydroxy- 
cymantren, (CO),MnC,H,-OH, war als Zwischen- 
stufe dargestellt und durch Umsetzung mit Dia- 
zomethan in Form des bestandigen Methoxycy- 
mantrens, (CO),MnC,H,-OCH,, nachgewiesen wor- 
den [7]. Vor kurzem wurde von Siinkel [8] ein 1,3-Di- 
mercaptocymantren mit perchloriertem Cyclopentadi- 
enylring, (CO),MnC,Cl,(SH),, dargestellt und rijnt- 
genographisch charakterisiert. 

Im Gegensatz zu den Thiolen (7a,8a) und Selenolen 
(7b,8b) sind die entsprechenden Tellurole 7c und 8c 
nicht aus der wfssrig-alkalischea Losung der Lithium- 
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verbindungen.3~ und 4c erhaltlich. Wegen der thermis- 
then Empfindlichkeit von Tellurolen ist es generell 
schwierig, reine Produkte zu isolieren [91. So konnte 
Tellurophenol, PhTeH, nur anhand des ‘H-NMR- 
Spektrums qualitativ als Bestandteil der Hydrolysepro- 
dukte von PhTeSiMe, nachgewiesen werden [lo]. 
Neuere Untersuchungen von Bochmann und Mitar- 
beitern [ll] haben jedoch gezeigt, da8 sich Tellurole 
mit sterisch anspruchsvollen Arylresten, 2,4,6- 
C,H,R,-TeH (R = Me, iPr, ‘Bu), bei der Pro- 
tonierung der entsprechenden Lithiumverbindungen 
2,4,6C,H,R,-TeLi mit HBF, - Et,0 bei - 78°C fast 
quantitativ bilden und in reiner Form isoliert werden 
kiinnen; diese Methode la& sich such zur Darstellung 
der analogen Thiole und Selenole anwenden [12]. 

In der vorliegenden Arbeit wurde der Mangan- 
komplex (CO),MnC,H,-TeH (7~) nach der Boch- 
mann’schen Methode bei - 78°C in Pentan dargestellt. 
Der Rheniumkomplex 2k entstand beim Einleiten von 
HCl-Gas in eine THF-I_i%ung des entsprechenden 
Lithium-Tellurolats 6c bei - 30°C. Allerdings konnten 
7c und 8c nicht in reiner Form erhalten werden; die 
Produkte waren stets mit dem tellurfreien Halbsand- 
with-Komplex CpM(CO1, (M = Mn (1) bzw. Re (2)) 
sowie mit dem jeweiligen Ditellurid [(CO),MC,H,Te], 
(M = Mn (5~) bzw. Re (aC>) verunreinigt. Bei den 
NMR-Messungen (Tabelle 2) zersetzten sich die Tellu- 
role such bei 0°C kontinuierlich im Laufe von einigen 
Stunden. 

2.3. Umsetzungen mit Halogeniden 
Bei der Einwirkung von Diiodmethan auf die 

Lithium-Chalkogenolate (CO),MC5H,-ELi (3a-c und 
4a-c) bilden sich die methylen-verbriickten Zweikem- 
komplexe 9a-c und lOa-c, die deutlich besser lijslich 
sind als die-friiher untersuchten [l]-Dichalkogenide 
[(CO),MC,H,l,E, Ga-c bzw. !a-c) und Monochalko- 
genide [(CO),MC,H,],E. Ahnliche Llislichkeits- 
unterschiede waren such in der Reihe der Ferro- 
cenylkomplexe FcE-CH,-EFc, Fc,E, und Fc,E 
beobachtet worden [2]. 

2 Q 

Q 

ELi 

M=Mn M=Re 
3a,E=S 4a,E=S 
3b, E = Se 4b, E = Se 
3c,E=Te $c,E=Te 

@E-cHz-E9 
ocg”,cg ,A. 

OCc/ 
0 0 

M=Mn M=Re 
9a,E=S lOa, E = S 
9b, E = Se lob, E = Se 
9c,E=Te lOc,E=Te 

Die Reaktion der Cymantrenyl-Chalkogenolate 
mit Benzoes&rrechlorid fiihrt zu den einkernige 
mantren-Chalkogenolestern lla-c. Mit Terepl 
siiuredichlorid entstehen die zweikemigen Cl 
genolester 12a-c. 

lla, E = S 
llb, E = Se 
llc, E = Te 

P 

g-“Y%f~ 
//MB ococ co 0 //“Y occ co 

0 

12a,E=S 
12b, E = Se 
12c,E=Te 

Dagegen reagiert Phthalsiuredichlorid mit 
Lithium-Thiolaten (C013MC,H,-SLi (3a,4a) n 
3’,3’-Bis(tricarbonylmetall-cyclopentadienylthn 
phthaliden 13a und 14a. Analoge Phthalide sind i 
Reihe der Ferrocenverbindungen bekannt; fiir 
Bis(ferrocenylthiolatoIphthalid und 3’,3’-Bis(: 
cenylselenato)phthalid liegen such RGntgen! 
turanalysen vor 1131. 

2 Q 

Q 

SLi 

ocd/M’co 
0 

3a,M=Mn 
4a,M=Re 

i-C* 

+0 a C-Cl 

II 

O”HF) 

- 78°C 
-2LiCI 
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13a, M = Mn 
14a. M = Re 

Im Gegensatz zu den Thiolaten (CO),MC,H,-SLi 
(3a,4a) ergeben die entsprechenden Selenolate (3b,4b) 
und Tellurolate (3c,4c) bei der Umsetzung mit Phthal- 
sauredichlorid nicht die erwarteten Phthalide, sondern 
deren Zerfallsprodukte Dichalkogenid (5b,c bzw. 6b,c) 
und Biphthalid: 

TABELLE 1. v(CO)_Absorptionen (cm-‘) in den IR-tisungs- 
spektren (THF) der Verbindungen 1-14 

Manganverbindungen Rheniumverbindungen 

1 2021s, 1934vs 2 2022s, 1925~s 
3 1986vs, 1887vs, 1819~ = 4 1991vs, 1886vs 
3a 2OOlvs, 1915vs, 4a 2006s, 1913vs, 

19Olvs, 182ow a 1899~ 
3b 2004vs, 1919vs, 4b 2008s, 1913vs, 

1904vs, 1820w a 19Olvs 
3c 2006vs, 1921vs, 4c 2OlOs, 1915vs, 

191Ovs, 1819w = 1904ssh 
5a 2022s, 1945vs 6a 2023s, 1935vs 
Sb 2022s, 1941vs 6b 2022s, 1934vs 
5C 2018s, 1937~s 6c 202Os, 1931vs 
7a 2021s, 1936~s 8a 2023s, 1928vs 
nl 20219,1937vs 8b 2022s, 1931vs 
7c 2019s, 1934vs 8c 2021s, 1929~ 
9s 2021s, 1937vs 10a 2022s, 1931vs 
9b 2021s, 1937vs lob 2022s, 1930vs 
9c 2019s, 1937~s 1OC 2021s, 1929~s 
lla 2025s, 1938vs, 1686w-m b 
llb 2023s, 1937vs, 1689m b 
llc 2021s, 1937vs, 

1713w/1676w-m b 
12a 2025s, 19&s, 1686w-m b 
12b 2023s, 1938vs, 1689w b . 
12c 2021s, 1937vs, 

169Ow/1672w-m b 
13, 2025s, 1945vs, 1787~ 14a 2026s, 1936vs, 1786~ 

a Die schwache Bande bei ca. 1820 cm-’ entspricht einem Dicar- 
bonylmangan-Komplex, der durch photo-induxierte CO-Abspaltung 
in der MeWsung entsteht. b Estercarbonyl-Bande. 

2 Q ELi 

Q 

AM, +0 a (THF) 

oq co 
- 70T 

c-_cl -2LiCl 

0 6 
M=Mn M=Re 
3b,E=Se 4b,E=Se 
3c, E = Te 4c, E = Te 

0 

(6J”-“q) o o 

oc;M,co ocb/M’cg 
+ l/2 

0 0 
% 

O 0 

M=Mn M=Re 
5b, E = Se 6b, E = Se 

g 

5c,E=Te 6c,E=Te (Biphthalid) 

Offensichtlich entsteht das schwerlijsliche Biphtha- 
lid durch Dimerisierung des Carbens, das bei der Elim- 
inierung von Dichalkogenid [(CO),MC,H,E], (5b,c 
bzw. 6b,c) aus einem vermutlich intermediar ent- 
stehenden 3’,3’-Bis(chalkogenolato)phthalid gebildet 
wird. Auch bei der Synthese von Biphthalid aus 
Phthalsiiureanhydrid und Triethylphosphit, P(OEt),, 
wird dieses Carben als Zwischenstufe diskutiert [14]. 

6 
0 

0 O 
+ l/2 

% 

O 0 

0 
Die Bildung von Ditelluriden R,Te, wird bei der 

Umsetzung von Dibromethanen mit Natriumtellurid, 
RTeNa, beobachtet, bei der Alkene entstehen [15]. 

2.4. Spektroskopiwhe Churakterisienmg 
Tabelle 1 enthalt die CO-Valenzabsorptionen aller 

untersuchten Halbsandwich-Tricarbonylmetall-Kom- 
plexe 1-14. Die ‘H- und r3C-NMR-Daten der Chalko- 
genole (7a-c und 8a-c) und der Bis(chalkogeno)me- 
thane (9a-c und lOa-c) sind in Tabelle 2 zusam- 
mengestellt. 

In den ‘H-NMR-Spektren der Chalkogenole 7a,b 
und 8a-c treten fiir das AA’BB’Spinsystem der Cy- 
clopentadienylprotonen jeweils zwei virtuelle Tripletts 
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auf, deren Zuordnung zu H2,H5 und H3,H4 in An- 
lehnung an die Spektren der Mono- und Dichalko- 
genide 111 erfolgte. Die Protonensignale des Tellurols 
7c konnten nur als Schultern an den Absorptionen des 
Ditellurids beobachtet werden. 

Das Signal des chalkogen-gebundenen Wasser- 
stoffatoms verschiebt sich in der Reihe E = S, Se, Te 
zu hiiherem Feld; die Kopplungskonstanten iJ(E,H) 
(E = Se, Te) liegen im erwarteten Bereich. Fiir 
(CO),ReC,H,-TeH (8~) wurde ‘J(Te,H) zu 70.3 Hz 
gefunden; (vgl. Ph-TeH, 49.5 Hz [lo]; 2,4,6C,H,R,- 
TeH, R = Me 63 Hz, ‘Pr 48.6 Hz und ‘Bu 51.9 Hz [ll]). 

Im ‘3C-NMR-Spektrum der Chalkogenole werden 
fiir den Cyclopentadienylring 3 Signale beobachtet, die 
bei Variation des Chalkogens E einen systematischen 
Gang zeigen und sich daher unter Beriicksichtigung 
des Schweratomeffekts-und in Einklang mit friiheren 
Zuordnungen [ 1-3]-eindeutig identifizieren lassen. 
Da sich die Tellurole bei der Messung zersetzten, 
konnte von 7c kein, von 8c nur ein unvollsttindiges 
‘3C-NMR-Spektrum erhalten werden. 

Die EI-Massenspektren der Thiole (7aJa) und Se- 
lenole (7b,8b) zeigen den Molekiilpeak und die schritt- 
weise Abspaltung der drei CO-Liganden; die Man- 
gankomplexe 7a,b neigen jedoch zur Zersetzung unter 
Bildung des Dichalkogenids (5a,b). Von den Tellurolen 
(7c,8c) wurden wegen ihrer thermischen Labilitgt keine 
EI-Massenspektren aufgenommen. 

In den ’ H-NMR-Spektren der Bis(tricarbonylme- 
tall-cyclopentadienylchalkogenato)methane (9a-c und 
10a-c) liegen die Resonanzen der Methylenprotonen 
in einem engen Bereich zwischen 3.69 und 3.88 pm, 

und sie sind von der Natur des Metalls (Mn oder Re) 
unabhingig (Tabelle 2). In den ‘3C-NMR-Spektren 
nimmt dagegen die Abschirmung des Methylen- 
Kohlenstoffs beim ijbergang von den Schwefel- zu den 
Tellurderivaten deutlich zu, da die CH,-Briicke einem 
zweifachen Schweratomeffekt ausgesetzt ist. Die 
Spin-Spin-Kopplungen mit den benachbarten Selen- 
und Telluratomen c2J(E,H), ‘J(E,C)) liegen im Bereich 
von Literaturwerten [16,17]. 

Die Massenspektren der methylen-verbriickten 
Zweikemkomplexe 9a-c und lOa-c enthalten den 
Molekiilpeak und zeigen die sukzessive Abspaltung der 
6 CO-Liganden. Bei den Rheniumverbindungen lOa-c 
wird zusHtzlich das Fragmention [(CO),ReC,H,E]+ 
und der Verlust seiner 3 CO-Gruppen beobachtet. 

Die Chalkogenolester der Benzoeslure (lla-c) u&l 
Terephthaldure (12a-c) zeigen im IR-Spektrum die 
v(C=O) Absorption der Estercarbonylgruppe als 
schwache bis mittelstarke Bande im Bereich von 1670 
bis 1720 cm-‘. Im Falle der Tellurolester (llc und 12~) 
scheint die Bande aufgespalten zu sein. Diese 
“Verdopplung” der v(C==O)-Estercarbonylbande war 
schon friiher von Piette und Renson [18] bei Phenyltel- 
lurol- und o-Tolyltellurol-Estern aromatischer SIuren 
beobachtet und mit einer Fermi-Resonanz gedeutet 
worden. Dabei wird eine Kopplung der Carbonyl- 
schwingung mit dem ersten Oberton einer Schwingung 
gleicher Symmetrie angenommen, die im Bereich von 
850-860 cm-’ als intensive Bande auftritt und einer 
C-Te-Schwingung zugeschrieben wird. Bei den Thiol- 
und Selenolestem liegt die Frequenz der entsprechen- 
den Bande hoher, so dal3 die Schwingungskopplung 

TABELLE 2. ‘H- und %NMR-Spektren der ChaIkogenole (78) und Bis(chaIkogenolatojmethane (9,101 

Komplex ‘H-NMR-Spektren a t3C-NMR-Spektren ’ 

6(H2,H5) 6(H3,H4) sonstige 8(C’) s(c*,cs) , cw c9 sonstige 6(M(CO),) 

1 4.73 (s) 82.8 82.8 82.8 224.9 

2 5.35 (s) 84.4 84.4 84.4 193.7 
8(BH) 

7a 4.86 (vt) 4.67 (vt) 3.03 90.9 86.9 82.3 223.6 

7h 4.90 (vt) 4.68 (vt) 1.21 148.31 77.6 b 89.9 83.0 223.9 
7c 4.98 4.69 -2.43[]’ 

8a 5.49 (vt) 5.28 (vt) 3.41 92.7 88.6 84.8 193.3 

8b 5.52 (vt) 5.29 (vt) 1.72 [45.7] 78.1 d 91.7 85.8 193.4 
8c 5.58 (vt) 5.28 (vt) - 1.60 170.31 c 97.3 87.6 c 

S(CH,) wH*) 
9% 5.00 (s) 4.73 (s) 3.88 93.6 88.8 82.5 46.0 223.7 

9b 4.99 (s,br) 4.72 (s,br) 3.87 [13.7] 83.5 [128.0] 90.8 83.2 25.2 [87.5] 223.8 

9c e 5.05 (vt) 4.72 (vt) 3.70 t22.21 58.1 13461 95.8 84.9 - 32.0 [214.4] 223.9 

10e 5.62 (vt) 5.34 (vt) 3.88 95.5 90.9 84.7 50.2 192.7 

lob 5.60 (vt) 5.34 (vt) 3.87 [14.4] 84.5 [125.8] 92.8 85.5 30.4 (86.91 192.7 

1Oc e 5.64 (vt) 5.32 (vt) 3.69 [22.2] 58.2 [357.0] 97.7 87.4 -25.0 [217.1] 192.9 

’ CDCl,-Liisung, 25°C; &Werte in ppm, Kopplungskonstanten J in I-Ix. 
e ‘*‘Te-NMR-Daten (CDCI,): 9c: 471.8 ppm, 10~: 486.8 ppm, rei. Me,Te. 

b In C,D,: 78.4 [106]. ’ Nicht beobachtet. d In C,D,: 79.0 [106.6]. 
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des betreffenden Obertons mit der Estercar- 
bonylschwingung nicht mehr miiglich ist (vgl. [18]); 

Die NMR-Daten der Chalkogenolester lla-c und 
12a-c sind in Tabelle 3 angegeben. Fur die Cyclopen- 
tadienylprotonen . wurden immer zwei breite Signale 
beobachtet. Die Protonen des Phenylrings in lla-c 
erscheinen als zwei Multipletts (Intensititsverhaltnis 
3/2), die des Terephthaloylrings in 12a-c als Singulett. 
Im ‘3C-NMR-Spektrum zeigt das Cl-Atom des Cy- 
clopentadienylrings den erwarteten Schweratomeffekt 
und wird in ‘der Reihe S, Se, Te mit zunehmender 
Masse des Chalkogens deutlich zu hiiherem Feld ver- 
schoben. Dagegen wandern die Signale sowohl des 
Estercarbonyls als such des C”-Atoms am aromati- 
schen Sechsring in der Serie S, Se, Te geringfugig zu 
niedrigerem Feld. Dies stimmt mit den Beobachtungen 
iiberein, die an Benzoylderivaten der p-Toluolchalko- 
genole, p-CH,C,H,E-C(O)Ph (E = 0, S, Se, Te) [19] 
und an Acylderivaten der Ferrocenchalkogenole, FcE- 
C(O)R (E = S, Se, Te; C(O)R = benzoyl, 2-thenoyl, 
ferrocenyl) [3] gemacht wurden. In Liisung zersetzen 
sich die Chalkogenolester lla-c und 12a-c allmahlich. 

In den EI-Massenspektren konnte fast immer (aul3er 
bei 12~) der Molekiilpeak beobachtet werden, wenn 
such nur in geringer Intensitat. Aus dem Molekiilion 

werden sukzessive zunachst die CO-Liganden am Man- 
gan, danach such die Estercarbonylgruppen eliminiert. 
Es treten such immer die Fragmentionen [MnC,H,E]+ 
und [MnC,H,E],+ auf. 

Die beiden Phthalide 13a und 14a enthalten im 
IR-Spektrum neben den Banden der Tricarbonylme- 
tall-Gruppierung eine fur Lactone typische Absorption 
bei 17851790 cm-‘. Die ‘H- und ‘3C-NMR-spektro- 
skopischen Daten sind in Tabelle 4 angegeben. In den 
proton-entkoppelten ‘3C-NMR-Spektren wird fur jedes 
C-Atom der monosubstituierten Cyclopentadienylringe 
und des Phthalid-Systems ein eigenes Signal beobach- 
tet; die Zuordnung kann in Analogie zu 3’,3’-Bis(ferro- 
cenylthiolato)phthalid getroffen werden [13]. Die Mas- 
senspektren lassen neben der Eliminierung der CO-Li- 
ganden such die Abspaltung eines kompletten (CO),- 
MC,H,S-Fragments erkennen. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden routinemll3ig unter Schutzgas 
(N2 oder Argon) in gut getrocketen, N,-gesattigten 
Liisungsmitteln durchgefuhrt. Zur Siulenchromatogra- 
phie wurde Kieselgel 60 (Merck) in N,-Atmosphire 
verwendet. 

TABELLE 3. ‘H- und ‘3C-NMR-Spektren der Chalkogenolester der Benzoesaure (11) und Terephthalsaure (12) 

Komplex ‘H-NMR-Spektren a ‘3C-NMR-Spektren a 

6(H2,H5) 6(H3,H4) G(C,-Aroma0 G(C,-Aroma0 6(C’) 6(C2,C5) 6(C3,C4) 6(CO) 6(M(CO,)) 
Ester 

lla 5.09 (br) 4.88 (br) 7.57 (m,3H) 0 

d: 

135.6 (C”) 84.2 90.8 82.9 190.0 223.5 

7.98 (m,2H) 1: 1: 127.3 (C*’ C”‘) 
4’ 128,7 (c3.‘c”) 

133.9 (Cd’) 

llb 5.01 (br) 4.86 (br) 7.54 (m,3H) 137.5 (C”) 78.6 91.7 83.5 192.4 223.7 
7.82 (m,2H) 127.1 (C2’,C6’) 

128.9 (C3’,C5’) 
134.1 (C4’) 

llc 5.05 (br) 4.85 (br) 7.53 (m,2H) 141.9 cc”) 56.8 95.7 85.2 195.4 224.0 
7.63 (m,3H) 127.0 (C*‘,@“) 

129.2 (C3’,C5’) 
134.2 (C4’) 

12a 5.06 (br) 4.88 (br) 8.03 (s,4H) 83.3 90.8 83.1 189.5 223.4 

12b 5.03 (br) 4.88 (br) 7.95 (s,4H) 141.6 (C”,C4’) 77.6 91.9 83.8 192.7 223.7 

12c 5.06 (vt) 4.87 (vt) 7.76 (s,4H) 145.6 (C”,C4’) 56.3 95.7 85.4 195.6 223.9 

a CDCl,-Liisung, 2X, &Werte in ppm. 
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TABELLE 4. ‘H- und 13C-NMR-Spektren der Phthalide (l3a und 

14a) B 

13~1 (M = Mn) 14a (M = Re) 

S(H’-H5) 4.56 (m,2H); 4.59 (m,2H) 5.18 (m,4H); 5.28 (mJH) 
4.67 (m,2H); 5.06 (m,2H) 5.64 (m,2H) 

~(H~‘-H~‘) 7.57 (m,lH); 7.67 (m,3H) 7.56 (m,lH); 7.70 (m,3H) 
6(C’) 83.1 84.6 
6(C3,C4) 83.0; 83.4 85.1; 85.6 
6(c*,c5) 92.3; 92.3 94.1; 95.1 

6(C”) 166.8 166.6 

S(C3’) 98.4 99.2 

S(C4’) 148.1 147.6 
a(c5’-c8’) 123.1; 125.4; 130.8; 135.0 123.2; 125.6; 131.0; 135.1 

S(C9’) 126.0 126.1 

6(M(CO),) 222.9 191.7 

a CDCl,-Likung, 25°C; 8-Werte in ppm. 

3.1. Darstellung der Chalkogenole 7a,b und 8a,b 
In einem Schlenkrohr wurden 408 mg (2 mm011 

CpMn(CO), (1) bzw. 205 mg (0.6 mm011 CpRe(CO), 
(2) in 40 bzw. 20 ml THF gel&t. Nach dem Abkiihlen 
auf - 78°C wurde die aquivalente Menge “Butyllithium 
(1.6 molare Hexanlosung, Fluka) zugegeben und 45 
min geriihrt. Die L&sung wurde dann mit der 
Iquimolaren Menge des fein pulverisierten Chalkogens 
versetzt und-nach Entfernen der Kiihlung-weitere 2 
h geriihrt. Die gelb bis hellrot gefarbte Lijsung wurde 
bei Raumtemperatur zur Trockene gebracht und der 
Riickstand in 50 ml Ether aufgenommen. Die 
Etherliisung wurde mit 50 ml einer 1%-igen whsrigen, 
N,-gesittigten KOH-Liisung versetzt und kraftig 
durchgeschiittelt. Nach dem Abtrennen der wHssrigen 
Phase, in der das Chalkogenolat (CO),MC,H,E- 
gelost war, wurde durch Zugabe von konzentrierter 
SalzsHure das Chalkogenol (7a,b bzw. 8a,b) ausgefallt 
und mit 50 ml Ether extrahiert. Der Etherextrakt wurde 
iiber Na,SO, filtriert und zur Trockene gebracht. Die 
Verbindungen 7a,b wurden als 61e, 8a,b als Feststoffe 
erhalten. 7a und 7b lassen sich aus Pentanlosung bei 
-78°C als griine bzw. tief blaue Kristalle erhalten. 

7a, grim, Schmp. ca. 9-10°C Ausbeute 360 mg 
(76%), Molmasse 236 (massenspektrometrisch). C,H, 
MnO,S (236.12). 

7b, tief blau, Schmp. ca. 7-8°C Ausbeute 256 mg 
(45%), Molmasse 284 (massenspektrometrisch, bez. auf 
“Se). C,H,MnO,Se (283.02). 

8a, elfenbeinfarben, Schmp. 48-49”C, Ausbeute 166 
mg (74%), Molmasse 368 (massenspektrometrisch, bez. 
auf lS7Re). C,H,O,ReS (367.38). 

Sb, graugelb, Schmp. 47-48°C Ausbeute 200 mg 
(79%), Molmasse 416 (massenspektrometrisch, bez. auf 
“Se und ls7Re). C,H,O,ReSe (414.28). 

3.2. Darstellung a!es Tellurols 7c 
In 10 ml THF wurden 245 mg (0.37 mmol) 

[(CO),MnC,H,Te], (SC) gel&t. Bei - 78°C wurden 0.8 
ml (0.8 mm00 LiHBEt, (1 molare Liisung in THF) 
zugegeben. Beim Aufwarmen auf RT schlug die tiefrote 
Farbe der Liisung nach orange urn. Das Liisungsmittel 
wurde abgezogen, der Riickstand in 20 ml Pentan 
aufgeschlammt und die Suspension wieder auf Tro- 
ckeneistemperatur abgekuhlt. Nach Zugabe von 152 
mg (1.73 mrnol; 250 ~1,54%ige L&sung in Et,01 HBF, 
wurde die Reaktionslijsung auf -20°C gebracht und 
das Liisungsmittel bei dieser Temperatur abgezogen. 
Das Tellurol 7c ist nach Aussage des ‘H-NMR- 
Spektrums in dem schwarzbraunen Riickstand neben 1 
und 5c enthalten (vgl. Tab. 2). 

3.3. Darstellung des Tellurols 8c 
167 mg (0.5 mmol) CpRe(CO), (2) wurden nach der 

allgemeinen Vorschrift (s.o.1 mit “Butyllithium und 
Tellur umgesetzt. Nachdem die Reaktionslijsung 
Raumtemperatur erreicht hatte, wurde wieder auf 
-30°C abgekiihlt und ein durch konzentrierte HCl 
gefiihrter Argonstrom in die Lijsung eingeleitet; die 
gelbe Farbe der Liisung schlug dabei nach orange urn. 
AnschlieBend wurde THF bei 0°C abgezogen. Der 
orangefarbene Riickstand enthalt neben 2 und dem 
Ditellurid 6c such das Tellurol 8c (vgl. Tab. 2). Der 
Mangankomplex 7c konnte nach dieser Methode nicht 
erhalten werden. 

3.4. Darstellung der Bi.s(chalkogeno)methane 9a-c und 
I&Z-C 

257 mg (1.26 mmol) 1 bzvv. 141 mg (0.42 mm011 2 
wurden, wie oben beschrieben, bei -78°C mit “Butyl- 
lithium und Chalkogen umgesetzt. Nach nochmaligem 
Abkiihlen auf - 78°C wurden 168 mg (0.63 mmol; 50.5 
~1) bzw. 56.4 mg (0.21 mmol; 17 ~1) Diiodmethan in 2 
ml THF langsam zugetropft. AnschlieBend wurde auf 
Raumtemperatur erwiirrnt, das Solvens abgezogen und 
der Riickstand an Kieselgel chromatographiert. 

3.5. Darstellung der Benzoesiurechalkogerwlester lla-c 
Zu einer THF-Liisung von 3a-c (1.23 mmol) wurden 

bei Trockeneistemperatur 172 mg (1.23 mmol; 142 ~1) 
Benzoedurechlorid in 5 ml THF zugetropft. An- 
schliel3end wurde die tisung auf Raumtemperatur ge- 
bracht, das Losungsmittel abgezogen und der 
Riickstand mittels Sgiulenchromatographie aufgetrennt. 

3.6. Darstellung der Terephthalsiiurechalkogenolester 
12a-c 

Eine THF-Lijsung von 1.24 mmol Cymantrenylchal- 
kogenolat (3a-c) wurde bei -78°C mit 125 mg (0.62 
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TABELLE 5. Charakterisierung und Reinigung der Verbindungen 
9-u 

Verbin- Farbe 
dung 

Schmp. Ausbeute Chromatographie 
(“Cl (%I an Kieselgel, 

(nicht Elution mit 
optimiert) 

9a 

9b 
9c 

10a 
lob 
lot 
lla 
llb 

llc 

12a 
12b 
12c 

graugriin 86- 81 28 
hellgelb 54- 55 71 
hellgelb 81- 82 84 
weil3 133-134 56 
weil3 113-114 75 
ocker 95- 96 64 
graugriin 84- 85 69 
hellgelb 81- 83 73 
gelb 67- 68 43 
gelbgriin 183-184 52 
gelbgriin 172-173 67 
ocker 158-159 41 

Hexan/CH&I, (l/l) 
Hexan/CH,Cl, (l/l) 
Hexan/CH,Cl, (l/l) 
Hexan/CH#& (l/2) 
Hexan/CH,Cl, (l/2) 
Hexan/CH,Cl, (l/2) 
Hexan/Toluol (l/2) 
Hexan/CH,Cl, (2/l) 
Hexan/CH,Cl, (2/l) 
Hexan/CH,Cl, (l/2) 
Hexan/CH,Cl, (l/3) 
CH,Cl, 

mm00 TerephthalsSiuredichlorid in 5 ml THF versetzt 
und wie oben angegeben aufgearbeitet. 

3.7. Darstellung der Phthalide I3a und 14a 
Es wurden THF-Liisungen von 3a-c bzw. 4a-c aus- 

gehend von 250 mg (1.22 mm00 1 bzw. 242 mg (0.72 
mm00 2 wie oben beschrieben dargestellt. Dann wurde 
bei - 78°C ein halbes Equivalent Phthalduredichlorid 
(0.61 mmol; 87.5 ~1) bzw. (0.36 mmol; 52 ~1) in 5 ml 
THF zugetropft. WIhrend des Auftauens auf Raum- 
temperatur begann bei den Selen- und Telluransiitzen 
bei etwa -60°C ein gelber Feststoff auszufallen, der 
spIter als Biphthalid identifiziert werden konnte 
(Schmp. 335-336°C; Lit. 20: 335°C); die auljerdem 
gebildeten Dichalkogenide, [(CO),MC,H,E], (5b,c 
bzw. 6b,c), konnten mittels Sgulenchromatographie 
abgetrennt werden. Die Reaktion der Schwefelderivate 
5a und 6a fiihrte dagegen ausschlieDlich zu den Phtha- 
liden 13a und 14a. Bei der routinemHl3igen Chro- 
matographie wurde 13a mit Toluol extrahiert und aus 
CH,Cl,/Pentan (l/3) kristallisiert; 14a konnte mit 
CH,Cl, eluiert werden und war nach dem Waschen 
mit Hexan frei von Verunreinigungen. 

13a, hellgelb, Schmp. 146-147”C, Ausbeute 152 mg 
(42%), Molmasse 602 (massenspektrometrisch). 
C,H,,Mn,O,S, (602.336). 

14a, blaagrau, Schmp. 184-186”C, Ausbeute 130 mg 
(45%), Molmasse 866 (massenspektrometrisch, bez. auf 
‘*‘Re). C,H,,O,Re,S, (864.856). 
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