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Abstract 

The reaction of Fe(C,H,Li),,TMEDA (1 mol) with E (S or Se) (2 mol) in a 
THF/toluene mixture leads directly to the new reagent, Fe(C,H,ELi),,2THF. This 
complex reacts cleanly with various electrophiles (alkyl halides, acyl chlorides and 
anhydrides) to give new families of open chains or cyclic heterodichalcogenated 
ferrocenes. The method described here is more efficient and convenient than that 
previously employed. 

La reaction de [Fe(C,H,Li) ,,TMEDA] (1 mole) avec E = S ou Se (2 moles 
d’atomes) dans un melange THF/tolu&ne donne directement un reactif nouveau: 
[Fe(C,H,Eli),,2THF]. Ce complexe reagit avec une grande variCtC d’&ctrophiles 
(halog6nures d’alkyle, chlorures d’acide et anhydrides) et conduit a de nouvelles 
familles de ferrocenes h&&odichalcogkn& a chaines ouvertes ou pontantes. La voie 
de synthese que nous presentons est plus efficace et plus commode que celles 
pr&%demment d&crites. 

Introduction 

La dkouverte rkente dune m&ode de synthese des d&k% htterodisubstitds 
du ferroc&re Fe(C,H,EH), (4 et 5) avec respectivement E = S [l] et E = Se [2] a 
permis d’acckler a de nombreuses familles de ferrockrophanes. Malheureusement, 
la synthese des prkurseurs 4 et 5 n’est pas immediate. Par ailleurs, p&entail des 
d&-k% Fe(C,H,ER), qui constituent une classe int&ssante de ligands bidentates 
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est encore restreint. Enfin, pour notre part, nous avons rencontre des difficultes 
pour genQaliser la preparation des ferrocknophanes a metal de transition pontant 
[3] qui met en jeu 4 ou 5 et des halogenures de mdtaux de transition convenables, en 
presence de triethylamine. 

Ces problemes nous ont conduits a r&examiner les mdthodes utilis~s pour 
preparer les derives heterodisubstitds du ferrooke B ancrage soufre ou s&kium. 

Rkwkats et discussion 

Le developpement de la chimie associee aux dithia ou dis&na l,n[n]fer- 
rocenophanes est essentiellement limit6 a l’etude des derives accessibles directement 
a partir du ferrocene dithiol-1,l’ ou du ferrodne didlenol-1,l’ [2-51. Mais les 
precurseurs eux-memes ne sont pas d’un acds irnmkliat et aisC (Schema 1). 

Le ferrocene dithiol4 [l], de m&me que le diselenol5 [2] sont prepares a park de 
l’adduit 1 entre le dilithioferrodne et la tCtramCthylCthylenediamine. La sequence 
reactionnelle comporte deux &apes. Tout d’abord, le chauffage a reflux de 
Fe(C,H,Li),,TMEDA et du soufre dans le dim&hoxy&hane ou du s&nium dans 
l’hexane, pendant six a douze heures, donne comme produit principal le trithia- ou 
wiselena- [3] ferrocCnophane 2 ou 3. Dam une deuxieme &ape, la reduction au 
moyen de l’hydrure de lithium et d’aluminium suivie de l’hydrolyse habituelle 
permet d’obtenir 4 ou 5. 11 est absolument necessaire d’isoler et de purifier les 
complexes intermkliaires 2 et 3 car toutes les tentatives de reduction dire&e du brut 
reactionnel conduisent a des melanges trts complexes et inexploitables *. Finale- 
ment, le ferro&e dithiol 4 est obtenu avec un rendement de 47% (calculC a partir 
du ferroctne de depart) et le disClBnol5 avec un rendement de 29%. 

Le present travail d&it une preparation simple et rapide des ferrocenes dichal- 
cogenols 4 ou 5 (Schema 2). 

Pour eviter la formation des derives trichalcogtnes 2 ou 3, il a et& ntkessaire non 
seulement de contraler rigoureusement les quantites de reactifs mais encore de 
modifier les conditions de la reaction. 

Le mode operatoire le plus efficace consiste a dissoudre le mat&au de depart 1 
(1 mole) dam un m&urge toluene/tCtrahydrofuranne l/l puis a ajouter deux moles 
d’atomes de chalcogene pour une mole de 1. La liqueur sumageante est Climinke, 
remplacke par de l’tther et finalement une solution d’acide chlorhydrique est 
additiomree a la suspension reactionnelle. Dans ces conditions, les composes 4 et 5 
sont isoles avec un rendement de 60 et 50% (par rapport au ferrocene prkurseur de 

1). 

Li 
E exc&s E\ 

EH 

.TMEDA - 
Li E/E 

LiALH4 

H30’ * EH 

(1) (2, E=S; (4, E = S; 

3. E = Se) 5. E = Se 1 

Schema 1. 

* Nous prbsentons dans la partie expkimentale des armSorations il la m&ode de pr@ration de 2 et 3. 
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Li 
2/x Ex 

EH 

,TMEDA 
Li H30+ EH 

(4, E=S; 

5. E=Se) 

Schema 2. 

Cette nouvelle voie d’ac& est interessante car elle permet, pour de meilleurs 
rendements que ceux obtenus jusqu’a present, un gain de temps et une konomie de 
reactifs appnkiables. La synthese initiale demande, en effet, deux jourrks de 
manipulations, utilise une grande quantite de solvant pour les diverses extractions et 
nkessite une chromatographie ou une sublimation au stade intermkliaire, alors que 
la synthbe que nous proposons est r&tlist!e en moins de trois heures dans un seul 
ballon, sans autre rkactif que le soufre ou le s&G.tm. 

Nous avons cherche a identifier et a utiliser l’espkce intermkliare entre 1 et 4 ou 
5 qui se forme dans le melange reactiormel avant l’hydrolyse. On observe, en effet, 
apres addition de soufre ou de s&ku-n a la solution de 1, l’apparition d’un 
precipith Cette nouvelle esp&ce, peu soluble dans le milieu toluene/ tttrahydro- 
furamre, est isolde du melange reactionnel par filtration. Le solide obtenu presente 
une solubilite trb faible dans l’ensemble des solvants aprotiques usuels. 11 n’est pas 
stable thermiquement et il est trb difficile de le debarasser des demieres traces 
d’especes solvatantes (en particulier la TMEDA): en consequence, les analyses 
pond&ales n’ont pas don& des rCsultats suffisamment satisfaisants et reproduct- 
ibles. 

NCanmoins, la formule 6 (Schema 3) que nous proposons pour ce nouveau reactif 
est absolument compatible avec le spectre de RMN ‘H observe dans le methanol-d, 
et nous semble 6tablie sans ambiguitt par les transformations que nous avons pu 
rCaliser: par exemple, la formation de 4 ou 5 par hydrolyse acide (Schema 4). 

11 s’agit d’un adduit entre le se1 de lithium des ferrocenes dichalcogenols 4 et 5 et 
le tCtrahydrofuranne. A l’etat solide, le compose 6 peut dtre conserve plusieurs mois 
sous atmosphere inerte. Cette possibilite d’isoler et de conserver facilement 6 est 
originale en regard des doimQs de la litterature. Si on cormait quelques exemples 
d’organolithiens rkagissant dans les solvants ether&s avec le s&nium pour conduire 
aux sels de lithium des s&nols, ces sels ne sont habituellement pas isoles. Des leur 
formation, ils sont utilis&, in situ, pour preparer des s&nols, s&riures ou 
s&westers; d’ailleurs, avec des rendements tres faibles [7]. Dans le cas du soufre, 
ce pro&% d’introduction d’un groupe thiol a et6 tres largement utilise en serie 
aromatique et heterocyclique [ 81. 

Li toluinel THF 
.TMEDA + 2/x E, -w 

Li 

ELi 
, PTHF 

E Li 

(1) (E= S. Se) (6) 

Schkma 3. 



ECH2 Ct3H5 
d-- 

ELI 
,ZTHF & 

ECOC@~~J 

ECH2 CeH5 ELI ECOC6Hs 

ECOCH2 CH, 

ECOCH2 CH3 

Se COCH, 

1 
SeCOCH2 

Schkma 4. E = S ou se; 1, H,O+; 2, Y = S ou se; 3, ~H,COCl; 4, o-C;iH,(COC1)2; 5, (CH@Cl)2; 6, 
(CH,CH,CO),O; 7, qH,CH,Cl; 8, CNJ,. 

En ce qui concerne la chimie des d&iv& ferroc&iques, le complexe 6 offre une 
alternative intkessante B l’utilisation des chalcogenols 4 et 5. Jusqu’a present, la 
littkrature d&it settlement l’utilisation, en milieu hydro~~o~que, du se1 de sodium 
[2,6] et du se1 de plomb [4] pour r&liser des synthhses qui n’avaient pas abouti en 
utilisant 4. 

Dam notre cas, le complexe 6 peut &re utilisC au tours de manipulations 
n&cessitant un milieu p~f~tern~t anhydre. 

11 permet de preparer une grande varit% de ferrocenes h&kiichalcogenBs. Le 
Schema 4 prksente diverses tr~sfo~ations que nous avons r&alisees a park du se1 
de lithium. 

On constate qu’il est evidemment possible de realiser, plus directement, des 
syntheses deja effectuks par la methode a la tri&hyhunine utilisant 4 ou 5. L’action 
sur les chlorures d’acide et les anhydrides d’acide constitue un apport nouveau qui 
permet d’acc&der a de nouvelles familles de composes a cha?.ne ouverte ou cyclique. 

Cest la voie de synth&se la plus g&&ale qui existe actue~ement pour preparer les 
ligands bidentates que sont les ferroc&res h&rodichalcogQles. L’eventail des mole- 
cules que nous pouvons preparer semble encore plus grand que celui que permet 
l’utilisation classique de 4 ou 5 associee a la derniere m&ode signal&? dam la 
litterature [9], car cette mkhode implique de posskler des dichalcogkmres varies et 
pas toujours d’un a&s aist: 

Fe(C,HqLi)2,TMEDA REER)Fe(C,H,ER), PI 

(E = S, R = Me, i-Pr, i-Bu, Ph, CH,Ph; E = Se, R = Me, Ph) 

Les molewks nouvelles prksentks dans le Schema 4 ont Bte identifitks par leur 
analyse cent&male, leur spectre de RMN ‘H et leur spectre de masse. Par cette 
derni&re technique, on observe dam tous les cas l’ion moleculaire. La fragmentation 
est celle que I’on observe habituellement pour les derives chalcogennb [7b]. L’ion 
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mohkulaire et les fragments essentiels montrent des amas isotopiques identiques aux 
amas iX.kules. 

Pour les syntheses des complexes o~orn~~qu~ alterables au contact de 
l’atmosphere, nous avons utilid les techniques dtkivant de celles des “tubes de 
S&let&“. Les solvants ont ett? tout d’abord desskhes et d&oxygen& g l’aide du 
complexe sodium-benzophenone, puis distill&s au moment de leur emploi. Leur 
transfer% est assure par des seringues pm&es a l’argon. Les points de fusion ont et&. 
d&ermines, a l’air, sur un bane chauffant Kofler. Les analyses ont et& effectuQs par 
ie Service Central d’Analyses du CNRS. Les spectres de RMN ‘H ont ete tracks sur 
un appareil Varian A 60. Le t~tr~~~yl~~e est utilise comme refkwe interne. 
Les spectres de masse ont ete obtenus sur un appareil Finnigan type 3300 par 
ionisation Plectronique (tension d’acctl&ation 70 eV) ou sur un appareil VG 70-70 
F a basse resolution (~rn~rat~e de la source: 200°C, courant d’&nission 100 PA, 
ionisation par impact &-ctronique a 70 ev). La purification de nos produits est 
effectwk par la technique de c~omato~ap~e rapide mise au point par Still et toll. 
[lo]. La silice utilistSe est du Kieselgel 60 (Merck 9385). 

A une solution de 3.2 g (10.2 mmol) de Fe&H,Li),,TMEDA [l] dans 40 cm3 
d’un melange de toluene/THF (l/l), on ajoute une suspension de 0.65 g (20.3 
mmol) de soufre dans un melange de 30 cm3 de tolu~ne/t~~~y~ofur~e (l/l). 
Le m&n&e nktiomrel est agite a tempkature ambiante pendant 2 h, puis filtre. Le 
prkipite est iav& deux fois (2 X 40 cm3) B Tether et s&h& on obtient 2.6 g (6.4 
mmol, 63%) d’un solide jaune t&s sensible zi l’air. RMN ‘H: CD,OD; 6 (ppm): 1.91 
(m, 21, 3.76 (m, 3),4.07 (t, 1). 

A une suspension de 3 g (7.38 mmol) de Fe(C,H,SLi)2,2THF darts 20 cm3 
d&her anhydre, on ajoute.l.5 ems d’un m&nge d’acide c~orhy~que concentre et 
d’eau (l/5). La phase ether&e est &park et &vapor& sous pression red&e. On 
obtient 1.75 g (7 mmol, 95%) de Fe(CsH,SH), [I]. 

Fe(Cs H$eLi),,ZTHF 
Le mode operatoire est analogue a celui d&tit pour la preparation de 

F~C~H*SLi)~,2THF. A partir de 1.76 g (22 mmol) de s&Wun en poudre et 3.5 g 
(11 mmol) de Fe(C,H,Li)2,TMEDA, on obtient 2.8 g (5.6 mmol, 51%) de solide 
orange. RMN ‘H: CqOD, 6 (ppm): 1.91 (m, 2), 3.76 (m, 3), 4.11 (t, 1). 

Fe(C, H,SeH), 
Ce compose a et4 obterm par action d’un melange d’acide c~orhyd~que con- 

centrtf et d’eau (l/S) sur une suspension de Fe(C,H$kLi),,2THF. Air&, 3 g (6 
mmol) de Fe(C,H,SeLi),,2THF dorment 2 g (5.8 mmol, 97%) d’un solide jaune tr&s 
sensible a l’air [2]. 
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0.42 cm3 (3.64 mmol) de C,H,CH,Cl sont ajoutes a une suspension de 0.74 g 
(1.82 mmol) de Fe(C,H,SLi),,2THF dans 30 cm3 de toluene. Le melange reaction- 
nel est agite pendant 2 h a temperature ambiante. Apres filtration, le surnageant est 
CvaporC sous pression reduite, le residu est recristallise dans l’heptane. 

On obtient 0.4 g (0.93 mmol, 51%) de cristaux oranges (F 91°C) (litt. 9a, F non 
indique). RMN ‘H: CDCl,; S (ppm): 3.73 (s,2), 4.13 (m,4), 7.17 (m, 5). Spectre de 
masse: 430 [WI; 339 [M- C6H,CH2]+; 243 [M- C,H,CH,SC,H,]+; 152 
[FeC,H,S]+; 91 [&H,CH,]+. Trouve: C, 67.27; H, 5.06; S, 14.62. C,H,,FeS, 
talc.: C, 66.97; H, 5.15; S, 14.89%. 

Fe(C,H,SeCH,C,H,), 
Le mode operatoire est analogue au precedent. 0.55 g (1.1 mmol) de 

Fe(C,H,SeLi),,2THF et 0.26 cm3 (2.3 mmol) de C,H,CH,Cl permettent d’obtenir 
0.48 g (0.92 mmol, 84%) de cristaux oranges (F 101°C). RMN ‘H: CDCl,; S 
(ppm): 3.8 (s, 2), 4.13 (m, 4), 7.17 (m, 5). Spectre de masse: 526 [M+]; 435 
[M - CH&HJ+; 344 [C,,H,FeSe,]+; 291 [FeCsH,SeCH,C,H,]+; 265 [C,H, 
FeC,H,SeH]+; 209 [M - C,H,CH,SeH - SeH]+; 184 [C,,H,Fe]+; 153 [C12Hs]+; 
128 [CroHs]+; 91 [C,H,CH,]+. Troud: C, 54.70; H, 4.03; Se, 31.07. Cz4Hz2FeSez 
talc.: C, 54.99; H, 4.22; Se, 30.12%. 

Fe(C, HJCO),C, H4 
A 0.7 g (1.72 mmol) de Fe(C,H,SLi),,2THF en suspension dans 30 cm3 de 

toldne, on ajoute 0.25 cm3 (1.72 mmol) de o-C,H,(COCl),. Apres 1 h d’agitation a 
temperature ambiante, on filtre; le sumageant est evapore sous pression rkluite, le 
residu est soumis a une chromatographie rapide sur gel de silice (&ant: benzene, I 
15 cm, 0 3 cm). Apres &nination dune premiere fraction jaune pftle, on r&cup&e 
la fraction qui contient le produit; l’evaporation du benzene laisse un residu jaune 
qui est recristallisC dans le toluene. On obtient 0.19 g (0.5 mmol, 29%) de cristaux 
jaunes (F 231°C). RMN ‘H: CDCl,; S @pm): 4.33 (m,l), 4.5 (m,3), 7.9 (m,2). 
Trouve: C, 56.42; H, 3.16; S, 16.05. C,,H,,FeO,S, talc.: C, 56.83; H, 3.18; S, 
16.86%. 

Fe(C, HJeCO),C, H4 
A 1 g (2 mmol) de Fe(C,H,SeLi),,2THF dans 20 cm3 de toluene, on ajoute 0.29 

cm3 (2 mmol) de o-C,H,(COCl),. Le melange est maintenu sous agitation a 60 o C 
pendant 2 h. Aprb filtration, le solvant est &minb de la solution surnageante. Une 
chromatographie rapide (&rant: benzene, 1 15 cm, 0 3 cm) permet de rkuperer le 
produit qui correspond a la deuxieme bande d’elution. Apres evaporation du 
solvant, le solide restant est recristallise dans le toluene; on obtient 0.33 g (0.7 
mmol, 35%) de cristaux jaunes (F 260°C). RMN ‘H: CDCl,; S (ppm): 3.8 (s, 2), 
4.13 (m, 4), 7.17 (m, 5). Spectre de masse: 476 [M+]; 344 [C,,H,FeSq]+; 316 
[CSH,SeHFeC,H,SeH]+; 264 [C,H,FeC,H,Se]+; 200 [C,H,FeSe]+; 184 
[C,H,FeC,H,]+; 174 ]FeC,H,O]+; 128 [C,,H,]+; 104 [C,H,CO]‘; 76 [GH,]‘. 
Analyse (elle correspond ii la stoechiometrie Fe(C,H,SeCO),C,H,, C,H,CH,). 
Trouve: C, 52.75; H, 3.24; Se, 28.00. C,,H,,FeO,Se, talc.: C, 53.03; H, 3.56; Se, 
27.89%. 
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Fe(C’H4SCOC6 Hs)2 
0.26 cm3 (2.9 mmol) de C,H,COCl est ajoute B une suspension de 0.57 g (1.4 

mmol) de Fe(C,H,SLi),,2THF. Le milieu reactionnel est agite pendant 2 h a 
temperature ambiante, puis filtre. Le sumageant est evapore a set sous pression 
reduite. La purification est effectuee par chromatographie rapide (eluant: benzene, I 
15 cm, 0 3 cm). On observe deux bandes d’elution: la premiere, jaune, est evaporee 
B set; la deuxieme rouge est peu importante et n’a pas 6tC r&cup&e. Le. residu 
solide est recristallisB dans l’heptane; on obtient 0.32 g (0.7 mmol, 50%) de cristaux 
jaunes (F 17OOC). RMN ‘H: CDCl,; 6 (ppm): 4.52 (m, 4), 7.5 (m, 3), 8 (m, 2). 
Spectre de masse: 458 [WI; 257 [FeCsH,SCOGHJ+; 229 [FeCSH4SCaHS]+; 105 
[C,H,CO]+; 77 [C,H,]+. Trouve: C, 62.77; H, 3.77; S, 14.44. C,H,,FeO& talc.: 
C, 62.83; H, 3.95; S, 13.97%. 

Fe(C, HJeCOC, H5)2 
A 0.35 g (0.7 mmol) de Fe(C,H,SeLi)2,2THF darts 20 cm3 de tolutne, on ajoute 

0.13 cm3 (1.4 mmol) de GH,COCl. Le melange est maintenu sous agitation 
pendant 2 h a temperature ambiante, puis filtre. Le filtrat toluknique est evapore. Le 
residu solide est lave a l’heptane froid puis recristallise dans le toluene. La solution 
laisse deposer des cristaux jaunes que l’on recueille (0.33 g; 0.6 mmol; 85%), F 
159°C. RMN ‘H: CDCl,; 6 (ppm): 4.45 (m,4), 7.5 (m,2), 7.92 (m,3). Spectre de 
masse: 554 [M+]; 344 [C,,HsFeSq]+; 264 [C,H,FeC,H,Se]+; 105 [GH,CO]+; 77 
[C,H,]+. TrouvC: C, 52.40; H, 3.27; Se, 28.92. C,H,,FeOzSe, talc.: C, 52.21; H, 
3.28; Se, 28.59%. 

Fe(C, H,SeCOCH,), 
On ajoute 0.1 cm3 (0.9 mmol) de ClCOCH,CH,COCl ii une suspension de 0.37 g 

(0.74 mmol) de Fe(C,H,SeLi),,ZTHF darts 20 cm3 de toluene. Le milieu reactionnel 
est chauffe ii l’ebullition pendant 2 h. Apres filtration, le filtrat est &vapor& Le 
residu est soumis a une chromatographie rapide sur gel de silice en utilisant le 
benzene comme &rant (I 15 cm, 0 3 cm). Apres elimination dune premiere 
fraction jaune p&le, l’eluat est evapore et le r&du est recristallisB dans l’heptane. On 
obtient 0.18 g (0.36 mmol, 49%) de cristaux jaunes (F 202’ C). RMN ‘H: CDCl,; 6 
(ppm): 3 (m, 2), 4.11 (m, l), 4.4 (m, 3). Spectre de masse: 428 [WI; 345 
[C,H,SeHFeC,H,Se]+; 344 [C,,H,FeSe,]+; 265 [C,H,FeC,H,SeH]+; 264 
[C,,H,FeSe]+; 200 [C,H,FeSe]+; 184 [CroH,Fe]+; 174 [FeC,H,O]+; 128 [C,dH,]+. 
Troud: C, 39.40; H, 2.61; Se, 36.91. C,,H,,FeO,Se, talc.: C, 39.47; H, 2.83; Se, 
37.06%. 

Ce produit huileux a 6te prepare a park de 1 g (2.5 mmol) de 
Fe(C,H,SLi),,2THF) dans 40 cm3 de toluene, et de 1.3 cm3 (10 mmol) de 
(CH,CH,CO),O. Le milieu reactiomrel est agite 2 h puis filtre. Le surnageant est 
evapore a set sous pression r&h&e et le residu est soumis ti une chromatographie 
rapide (&ant; benzene, I 15 cm, + 3 cm). La deuxieme bande d’elution correspon- 
dant au produit est Cvapor& Le residu, a temperature ambiante, est une huile 
orange (F 5 o C). On cristallise dans le pentane a - 30 a C. RMN ‘H: CDCl,; 6 
@pm): 1.15 (t, 2), 2.58 (q, 3), 4.3 (m, 4). Spectre de masse: 362 [WI; 306 
[C,H,SCOC,H,FeC,H,SH]+; 250 [C,H$HFeC,H4SH]+; 209 [CH,CH,COSC,- 
H,Fe]+; 153 [CH,CH,COSC,H,]+. Trouve: C, 53.49; H, 4.93; S, 17.62. 
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C,,H,,FeO,S,calc.: C, 53.04; H, 5.01; S, 17.70%. 

Fe(C, HJeCOCH,CHJ, 
A partir de 1 g (2 mmol) de Fe(C,H,SeLi),,2THF et 1 cm3 (7.8 mmol) de 

(CH,CH,CO),O, on rkcupike, en utilisant les conditions d&rites ci-dessus, une 
huile rouge orangk. RMN ‘H: CDCl,; 6 (ppm): 1.15 (t, 2), 2.65 (q, 3), 4.25 (m, l), 
4.35 (m, 3). Spectre de masse: 458 [M+]; 401 [M - CH,CH,CO]+; 344 
[C,H,FeC,H$eJ+; 265 [CSH4FeCSH4SeH]+; 200 [C,H,FeSe]+; 184 [CSH,Fe- 
CsH4]+; 128 [CiOHs]+. Trouve: C, 42.42; H, 4.03; Se, 33.64. C,,H,,FeO,Se, talc.: 
C, 42.14; H, 3.98; Se, 34.62%. 

Fe(C, H4 S),Se 
0.25 g (0.62 mmol) de Fe(C,H,SLi),,2THF et 0.15 g (1.9 mmol) de s6l&kun en 

poudre sont ajoutes a 20 cm3 de toluene. Le milieu reactionnel est agite pendant 30 
min a temperature ambiante. Apres filtration et evaporation a set du f&rat, le 
residu est recristallisC dam l’hexane. On obtient 0.065 g (0.2 mmol, 32%) (F 
145-147’ C) [2] de cristaux jaunes. 

Fe(C, H,Se),CH, 
A une suspension de 0.4 g (0.8 mmol) de Fe(C,H,SeLi),,2THF dans 20 cm3 de 

toluene, on ajoute 0.07 cm3 (0.87 mmol) de CH,I,. Le milieu reactionnel est agite 1 
h a temperature ambiante, puis filtre. Le filtrat est evapore a set, le residu est 
recristallisC dam l’heptane; on obtient 0.15 g (0.42 mmol, 52%) de cristaux oranges 
(F 220°C) [4]. 

Le mode operatoire est analogue au prkkdent. A partir de 0.4 g (1 mmol) de 
Fe(C,H$Li),,2THF et 0.08 cm3 (1 mmol) de CH,I,, on obtient 0.12 g (0.45 mmol, 
45%) de cristaux oranges (F 183°C) [5a]. 

(C,H, FeC, H&T, (modification dans l’isolement du produit) 
Le mode operatoire est identique a celui d&it en ref. 1 mais la sublimation 

finale est remplac& par une chromatographie rapide utilisant l’hexane comme 
t1uant. 

(C, H., FeC, H,)Se, (nouvelle technique d’accss) 
A une solution de 3.8 g (12.1 mmol) de Fe(C,H,Li),,TMEDA dans 60 cm3 d’un 

melange de toluene/THF (l/l), on ajoute 2.9 g de s&nium en poudre (36.7 mmol). 
Apres quinze minutes d’agitation, on ajoute 4 cm3 d’eau. Le melange est evapore 

a set sous pression r&h&e. Le rdsidu est soumis a une chromatographie rapide sur 
gel de silice (Cluant: hexane/bther, 100/l, I 25 cm, $I 3 cm). 

Apres elimination dune premiere fraction jaune, la deuxikme fraction orangke est 
rkcuper&. et evapor&e a sec. On obtient 1.58 g (3.75 mmol, 31%) de cristaux oranges 
(F 145-147O C) [2]. 
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