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Abstract 

Chalcogenoketones (Fc),C=X la (X = S, Fc = Ferrocenyl), lb (X = Se), and lc (X = Te) are synthesized by reaction of diferro- 

cenylketone with P,S,,, bis(dimethylaluminum)-selenide, bis(dimethylaluminum)-telluride, respectively. Reaction with [tetrahydro- 

furane][M(CO),](M = Cr, MO, W) yields, for la, the complexes [(Fc),C=S][M(CO),] 2ad (M = Cr), 2af (M = W), and [H,C-C(=O- 

H)S][W(CO),] 3; and for 2b, the complex [(Fc),C=Se][W(CO),] 2bf. Telhrroketone lc does not form a complex; instead 

detelluration takes place and tetraferrocenylethylene (Fc),C=C(Fc), is obtained quantitatively. The structure of compound 3 has 

been determined by X-ray diffraction study. All compounds, except the extremely air-sensitive chalcogenoketones lb and lc, have 

been characterized by the usual spectroscopic and analytical methods. 

Zusammenfassung 

Die Chalkogenoketone (Fc),C=X la (X = S, Fc = Ferrocenyl), lb (X = Se) und lc (X = Te) sind durch Umsatz von Diferrocenylke- 

ton mit P,S,, bzw. Bis (dimethylaluminyl)~selenid bzw. -tellurid darstellbar. Reaktion mit [Tetrahydrofuran][M(CO),] (M = Cr, MO, 

W) ergibt fiir la die Komplexe [(Fc),C=S][M(CO),] 2ad (M = Cr), 2af (M = W) und [H,C-C(=O-H)S][W(CO),] 3 und fir 2b den 

Komplex [(Fc),C=Se][W(CO),] 2bf. Mit dem Telluroketon Ic erfolgt keine Komplexbildung, stattdessen wird unter Detellurierung 

quantitativ Tetraferrocenylethen (Fc),C=C(Fc), gebildet. Die Struktur der Verbindung 3 wurde rontgenstrukturanalytisch be- 

stimmt. Alle Verbindungen, mit Ausnahme der extrem luftempfindlichen Chalkogenoketone lb und lc, wurden mit den iiblichen 

spektroskopischen und analytischen Methoden charakterisiert. 

1. Einleitung 

Chalkogenocarbonylverbindungen zeigen in der Rei- 
hung 0, S, Se, Te einen deutlichen Trend im Sinne 
einer zunehmenden Reaktivitlt bzw. abnehmenden 
Stabilitat. Die Chemie der Thioketone ist in letzter 
Zeit von zunehmendem Interesse [l-3], wahrend Se- 
leno- und Telluro-ketone aufgrund ihrer generellen 
Labilitat nur von untergeordneter Bedeutung sind [4,5]. 
Die bisher in der Literatur bekannten Verbindungen 
mit einer formalen C=Te Doppelbindung sind ent- 
weder durch Koordination an ein ubergangsmetall- 
fragment oder durch mesomere Donorsubstituenten 

stabilisiert [5]. Die stab&ten Tellurocarbonylver- 
bindungen stellen die Telluroharnstoffe [6] dar, deren 
Resonanzstabilisierung durch zwei Aminosubstituen- 
ten (Schema 1, Grenzstrukturen B und Cl gewahrleis- 
tet ist. 

Zur Beantwortung der Frage, inwieweit eine analoge 
Stabilitatserhiihung von Chalkogenoketonen durch in- 
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duktivc 1l)onorsubstituenten gegebcn ist, herichtcn wir 
in dieser Arbeit iiber die Synthcse und Kcaktivitat von 
Diferrocenyl-thio-, seleno-, und -lclluro-keton, wobei 
die bckanntcn aul~crgeM;iihnlichcn ~~onoreigenschuftcrl 
dcs Ferrocenylrestes [7] einc maximalc Stabilisiexung 
da- C’halkogenocarborlylfunktion bcwirken sctlltc. 

2. Ergebnisse 

Ausgehend van Diferrocenylketon [X.9] gclingt die 
quantitative Thionicrung zu Diferrocenylthiokcton la 
mittels Tctraphosphordecasulfid. das durch Zusatz von 
Natriumhycirogenc~Irhonal aktiviert ixt [IO]. Die Reak- 
tionsdauer kann dabei durch Ultraschall crheblich vcr- 
ringert werden (Schema 7). lm Vcrlauf dieser Arbttit 
wurde cinc 5hnlichc Synthcsc von la mit Lawesson- 
Keagcnz aln Thionierungsmittci publizicr! [I I]. allcr- 
dings in schlechterer Ausheutc und kleinercm MaBstab. 
la ist eine luftstabile, ~LILI gef%rbte Verbindung, deren 

analytische und spcktroskopischc Daten (Tab. 1 und 2) 
in guter LJbereinstimmung mit den in Lit. [IIJ 
bcrichtetcn stchen. 

Zinc analogc Sclenierung von Diferrocenylketon 
mittels ~l~etraphosphordecaselenid zu Diferrocenylse- 
lenoketon lb gelingt nicht: zur crfolgreichen Synthesc 
von lb (Schema 21 eipnct sich jcdoch Ris(dimcthyl- 
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aluminyl)selenid [12], das in situ durch Transmetal- 
lierung von Bis(tributylstannyl)selenid mit Trimethyl- 
aluminium hergestellt wird. Der Fortgang der Sele- 
nierung la13t sich leicht an der zunehmenden 
Blaufarbung der Reaktionsmischung verfolgen, aller- 
dings gelingt es nicht, das zwar therm&h stabile aber 
sehr luftempfindliche lb in Reinsubstanz zu isolieren, 
da die von der Synthese herriihrenden Zinn- und Alu- 
minium-Verbindungen durch Chromatographie nicht 
vollstandig abtrennbar sind. Demzufolge ist eine 
Angabe iiber die Ausbeute und die spektroskopischen 
Daten von lb unter diesen Bedingungen nicht miiglich. 

Die Synthese von Diferrocenyltelluroketon lc er- 
folgt analog zur Darstellung von lb aus Diferro- 
cenylketon und Bis(dimethylaluminyl)tellurid [13]. Die 
resultierende blauviolette Reaktionsmischung ist bei 
Raumtemperatur unter LuftausschluB einige Stunden 
stabil, bei erhohter Temperatur (9O’C) erfolgt jedoch 
quantitative Redoxdisproportionierung zu elementa- 
rem Tellur als Metallspiegel und Tetraferrocenylethen 
(Fc),C=C(Fc),, iiber dessen unabhangige Synthese und 
Eigenschaften an anderer Stelle ausfiihrlicher berichtet 
werden wird; eine vorlaufige Mitteilung ist publiziert 
[14]. lc ist aul3erst luftempfindlich, so wie bei lb tritt 
bei Zutritt von Luft sofortige Riickreaktion zu Diferro- 
cenylketon ein. Obwohl lc nach unserem Wissen das 
einzige bei Raumtemperatur einigermaljen stabile Tel- 
luroketon ist, scheiterte bisher die Reindarstellung aus 
den gleichen synthesebedingten Griinden wie beim Se- 
lenoketon lb. 

Die Chalkogenoketone la, lb und lc verhalten sich 
wie erwartet: abnehmende thermische Stabilitat, 
zunehmende Reaktivitlt und zunehmende Farbver- 
tiefung im Sinne einer Rotverschiebung der IZ ---) r* 

TABELLE 2. Charakterisierung der Verbindungen la, 2ad, 2af, 2bf, 3 

Verbindung Summenformel Massenspektrum a 
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Absorption [4] der Chalkogenocarbonylfunktion (la: 
A,,, = 543 nm; Tab. 1). 

Die Koordinationschemie von Thioketonen ist auf- 
grund der leichten Zuganglichkeit und der Stabilitat 
der freien Liganden gut untersucht [3,15-191, wahrend 
77 ‘-Selenoketon- und 77 ‘-Telluroketon-Komplexe bisher 
nur durch Aufbau des Chalkogenoketonliganden durch 
Insertion von Selen bzw. Tellur in die Metall-Carben- 
kohlenstoff-Bindung von [Bisarylcarbenlpentacarbonyl- 
chrom- und -wolfram-Komplexen realisiert werden 
konnten [20-221; daneben sind auf ahnliche Weise 
hergestellte einkernige und zweikernige Komplexe, in 
denen die Tellorocarbonylfunktion verbriickend vor- 
liegt, darstellbar (siehe Litn. 4-10 in Ref. 22). In diesem 
Zusammenhang war die Untersuchung der Reaktivitat 
der Bisferrocenylchalkogenoketone la, lb und lc von 
Interesse (Schema 2): Durch Ligandenaustausch lassen 
sich aus photochemisch erzeugtem [Tetrahydrofuranl- 
pentacarbonyl-Chrom(O1, -Molybdan(O)- bzw. -Wolf- 
ram(0) die Komplexe 2ad, 2af und 2bf darstellen. Die 
Stabilisierung der Chalkogenocarbonylketone durch 
Koordination an eine (CO),M-Gruppe mit M = Cr, 
MO, W folgt dem schon bei anderen Thioketonen 
[15,16] gefundenen Trend W > Cr X+ MO; fur die Di- 
ferrocenylchalkogenoketone la--1c lassen sich die bei- 
den stabilen Wolframkomplexe 2af (neben 3, siehe 
unten) und 2bf isolieren, wahrend der Chromkomplex 
2ad zwar isolierbar, jedoch in Losung instabil ist und 
sich daher einer genaueren 13C-NMR-spektrosko- 
pischen Charakterisierung entzieht (Tab. 1, Tab. 2). 
Die Molybdankomplexe sind generell zu thermolabil, 
urn auf konventionelle Weise in Substanz isoliert zu 
werden. Mit lc als Liganden verlaufen die Reaktionen 
nicht im Sinne einer Komplexbildung; statt dessen 

-- 
Analyse (%) h Schmelzpunkt ’ 

C H Molmasse 

la 

2ad 

2af 

2bf 

3 

C2,HG%S 

414.13 

C,,H,,CrFe,O,S 

606.18 
C2&,Je20sSW 

738.03 
C2,H18Fe20GeW 

784.94 
C,H+,O,SW 

400.02 

M+: 414(44) 

M+- S: 382(l) 

M + - CpFe: 293(6) 
M+- Cr(CO),: 414(30) 

M + - W(CO),: 414(22) 

M+- 5 CO: 645(B) 

M+- 5 CO, - Se: 567(X5) 
M +: 400(47) 

M + - 1 CO: 372(0.4) 

M+- 2 CO: 344(19) 

MC- 3 CO: 316(56) 
M+ - 4 CO: 288(46) 

M + - 5 CO: 260(37) 

59.59 4.35 148 

(60.87) (4.38) 

51.21 3.06 75 d 

(51.52) (2.99) 
42.10 2.48 167 ’ 

(42.31) (2.46) 
38.65 2.78 177 d 

(39.65) (2.31) 
21.39 1.18 96 

(21.02) (1.01) 

a m/e (Intensitat in %). b In Klammern berechneter Wert. ’ Unkorrigierter Wert. ’ Zersetzung. 



erfolgt quantitative Detellurierung und Bildung von 
Tetraferrocenylethcn in viilliger Analogie zur Thermo- 
lyse des freien Liganden (siehe oben). 

3. Spektroskopie der Komplexe 2ad. 2af, 2hf (Tab. I) 

Die IR-Spektren von 2ad. 2af, 2hf zeigen im 
Y(CO)-Bereich (12(50-2125 cm ’ 1 die fiit- einc lokale 
C,,-Symmetrie zu erwartenden vier Banden A ,(2), B,. 
E. A, (1); vergleichbar mit den Schwingungen von 
Diphenylchalkogenoketon-Komplexen [(C,,H j),C=X1 
[M(COjI] mit X = S, SC, Te und M = Cr. W [15.20,21]. 
Die fiir cinen unsubstituierten C:yclopctltadienylring 
charakteristischen Schwingungen [9] bci lOi10 cm ’ und 
1100 cm ’ tretcn in den Komplcxen bei 1062 cm t. 
1025 cm-’ (2ad): 1110 cm ‘. 1006 cm- ’ (2af’): 1110 
cm ‘, 1009 ctn ’ (2hf) auf. Die tt(C=S)-Bande findct 
sich bei 1252 cm ’ (2ad) hzw. 1250 cm ’ (2afJ. in guter 
Gbercinstimmung mit der r/(C=S)-Schwingung in Pen- 
tacarbonylwolframkomplexen dcs Thioacetons ! 1255 

cm ‘) und dcs Thiobenzophenons (1750 cm ’ 1 [ IhI. 
Die &tderung der v(C=S)-Bande van Thioketonen bci 
Koordination an ein ~bergangsn~etallcar-bonylfr.agment 
betragt crz. minus IS cm ’ [IO]. demzufolge ist die 
Absorption bei 1361 cm- ’ in la der Ls(C‘=S)-Schwin- 
gung im freien Diferrocenylthiokcton zu/uordnen. 

In den UV-VIS-Spcktren der ticfbiau gef%rbten 
Komplcxe wird das erstc Absorptic~nsmaxiniuni (528 
nm bis 540 nm) bei ahnlichen Wcllenl%tgcrt wie bci 
den freien L,iganden bcobachlct. 

In den ‘H-NMR-Spektren sind die Signallagen der 
Ferrocenylprotonen der Komplexc 2ad und 2af durch 
die Koordination an die M(CO),-Gruppe im Vergleich 
zu den Verschiebungen im freien Thioketon la leicht 
entschirmt. Bci Raumtempcratur isI f‘ii~- die beiden 
Ferrocenylrcstc dcr Liganden jeweils nur ein Salz van 
chemischen Verschiebungen in den ‘f-l- und ! ‘C- 
NMR-Spektren LLI beobachten. Dahcr entsprechen 

diese gemittelten Signallagrn ciner auf der NMR-, 
Zcitskala raschen gcgenseitigcn Umwandlung der bei- 
den Isomercn I und II. entweder durch Rotation um 
die C=X-Hindung ruder durch Inversion am X-Atom 
(Schtma 3): Die “(--NMR-Rcsortali~ dcr Chalkogcno- 
carbonylgruppc wird irci 2il.5 ppm (2af) hzu. 3’7..! 
ppm (2hfJ gcfundcn. alxo untcrschcidcn sic11 die spek- 
troskopisch~~rt Fiigenschaftcn dea freicn Thiokctons la 
(ii,.=, = 37.X ppm) uncf de:- Cttalkogc~~crcari~~~~~ylk~)t~t- 
plcxc nicht signifikanr. j’ihnlichc 13efuntI~ wut-den bci 
den vergleichbarcn I)iphcnylc~h;tlhogcnoketon-Kot?t- 
plcxcn [(c‘,H,),C‘ X][M((‘O),/ tnit S 7 5. Sc. 7-e und 
M = c‘r, w ~15.2(!.31] fcstpestcllt. 

Die spcklri)skoCischcrt Datcn bclegen sumit cinc 

~~I-Koordinati~,n dc!. I)ifer-t~ocenylchaIkogenoketonli- 
gandcn, 11.17. dcr I.igand i5t iiber cities scincr bciden 
l‘reicn t~lektr~ittcnpnat-c ;tn die Pcntac~~rbonylnt~~~~tll~~~~~- 
Einheit. dercn lokaii: Symmctrie C’,, encspricht. koor- 
diniert. Iline iibr5ititttc ~:irrkr-i~tall-Riintgcnstruktur- 
analyst von 2ad honntcl autgrund LLI slat-kcr %crsct- 
Lung dcs Kristailh im RiitttgenxtrahI (Mo-Ku-Strah- 
lung) nicht crftrlgrcich abgeschlo~sen wt,rden. 

1. Struktur und Spektroskopie der Verbindung 3 

Bei der Rcaktion vm [~l~ctrah~~drofuran][penta- 

carhonyl-W’(llfr;tm(o)] tnit Diferrocenylthiokcton la 

.4hh. 1. Struktur van 3 im Festkiirper 
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werden unerwarteterweise zwei Produkte erhalten 
(Schema 2). Neben dem blauen Thioketonkomplex 2af 
(35% Ausbeute) entsteht eine gelbe Verbindung 3 (56% 
Ausbeute), deren Struktur durch Rontgenstrukturana- 
lyse gesichert werden konnte (Abb. 1, Tab. 3). 3 ist ein 
Pentacarbonylwolfram(O)-Komplex, dessen Thio- 
acetat-Ligand in protonierter Form vorliegt. Vergleich- 
bare, allerdings nur spektroskopisch charakterisierte 
literaturbekannte Komplexe [23,24] entsprechen der 
korrespondierenden Base, d.h. einem anion&hen 
Thioacetat-Pentacarbonylwolfram(O)-Komplexanion, 
z.B. in [((C,H,),P),N]+[H,C-C(=O)SW(CO),]-. In 3 
sind die CO-Liganden urn das W-Atom leicht verzerrt 
oktaedrisch angeordnet mit einem durchschnittlichen 
Winkel Caxial-W-Clquatoria, von 88.5”. Der iiber das 
S-Atom gebundene protonierte Thioacetat-Ligand 
steht in einer Position im C(4)-W-C(5)-Quadranten, 
die Atome S, C(6), O(6), C(7) liegen annahernd auf 
einer Spiegelebene (beziiglich der W(CO),-Gruppe) 
normal auf die C(4)-W-C(S)-Ebene (Abb. 1). Der 

W-S-Abstand von 254.8(5) pm entspricht dem Er- 
wartungsbereich von 253 bis 258 pm [25]. Die sp2-Hy- 
bridisierung des Thioacetat-Kohlenstoffs C(6) zeigt sich 
in der Koplanaritat des Atoms C(6) mit seinen 
Bindungspartnern O(6), C(7), S und in den Bindungs- 
winkeln von 123.8(17)” bis 117.5(17)0 (Tab. 3). Die 
positive Ladung im protonierten Thioacetat-Liganden 
ist gemal den beiden Resonanzstrukturen 3A und 3B 
(Schema 4) delokalisiert; gegenliber einem Bindungs- 
abstand von 175.5 pm fur eine C(sp*)-S-Einfachbin- 
dung [26] ist der Abstand S-C(6) auf 165.4(20) pm 
verkiirzt, wlhrend der Bindungsabstand von 136.4(19) 
pm fur C(6)-O(6) zwischen den Werten fiir eine C-O- 
Einfachbindung und einer C=O-Doppelbindung liegt. 

TABELLE 3. Abstgnde (pm) und ausgewshlte Winkel (Grad) der 

Verbindung 3 a 

W-S 254X(5) S-W-C(l) 172.6(S) 

W-C(l) 200.4(18) S-W-C(2) 86.2(5) 

W-C(2) 206.6(16) S-W-C(3) 8&l(5) 

W-C(3) 205.7(16) S-W-C(4) 93.5(5) 

W-C(4) 205.2(14) S-W-C(S) 98.3(5) 

W-C(5) 207.8(17) W-S-C(6) 114.4(7) 

co-O(1) 113.7(23) s-C(6)-O(6) 123.807) 

C(2)-O(2) 114.1(20) S-(X6)-C(7) 118.502) 

C(3)-O(3) 112.2(21) 0(6)-C(6)-C(7) 117.507) 

C(4)-O(4) 111.9(18) 

C(5)-O(5) 111.3(21) 

S-C(6) 165.4(20) 

C(6)-O(6) 136.4(19) 

C(@C(7) 148.7(31) 

a Standardabweichungen der letzten jeweils angegebenen Dezimalen 

in Klammern. 

o/ /H 

(OC),L-LH, 
oo? 

z===- (oc),w--s=c--cH, 

3B 
3A 

Schema 4. 

Die spektroskopischen Daten der Verbindung 3 
(Tab. 1) stehen im Einklang mit der Rontgenstruk- 
turanalyse. Im IR-Spektrum zeigen sich die vier CO- 
Schwingungen der W(CO),-Gruppe (2039, 1982, 1930, 
1905 cm-‘), die OH-Schwingung des protonierten 
Thioacetats > 3000 cm- ‘, und die v(C=O)-Bande des 
protonierten Thioacetats, welche bei einer ahnlichen 
Wellenzahl wie im unprotonierten Komplexanion 
[H,C-C(=O)SW(CO)J (v(C=O) = 1604 cm-‘> [231 
auftritt. Das saure Proton ist im ‘H-NMR-Spektrum 
als breites Signal bei 7.70 ppm sichtbar. Im 13C-NMR- 
Spektrum wird die Resonanz des Thioacetat-Kohlen- 
stoffs C(6) durch die Protonierung bei 197.35 ppm 
beobachtet, im Vergleich dazu ist das Signal in der 
korrespondierenden Base [H,C-C(=O)SW(CO),]- bei 
204.9 ppm lokalisiert [231. 

Ungekllrt ist die Herkunft der Thioacetylgruppe. 
Denkbar ware eine Insertion des Schwefels aus dem 
Diferrocenylthioketon la in eine W-CO-Bindung des 
[Tetrahydrofuran][W(CO),]. Die Methylgruppe kiinnte 
aus dem koordinierten THF oder aus dem Thiocar- 
bonylkohlenstoff des Thioketons la unter Beteiligung 
von THF als Reduktionsmittel stammen, jedoch bleibt 
die Bildungsweise der Thioacetylgruppe offen. Die 
Protonierung des Liganden geschieht mit groljer 
Wahrscheinlichkeit bei der wassrigen Aufarbeitung der 
Verbindung 3. 

5. Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen wurden in absolutierten, sauer- 
stoffreien Liisungsmitteln unter Argon Schutzgas- 
atmosphare in Schlenkkolben durchgefiihrt. Diferro- 
cenylketon [8,9], Bis(tributylstannyl)-selenid (analog 
nach [13]) und -tellurid [13] wurden nach Liter- 
aturmethoden synthetisiert. Als Ultraschallquelle di- 
ente ein Bad der Type Bandelin SONOREX SUPER 
RK 255H; photochemische Reaktionen wurden in 
einem 500 ml Photoreaktor (HG-Hochdrucklampe, Fa. 
Hanau, 500 W) durchgefiihrt. 

IR-Spektren: Perkin Elmer 580; UV-VIS: Hitachi U 
2000; Massenspektren: Varian CH-7, Ionisierungsen- 
ergie 70 eV, direkter Probeneinlafi; NMR-Spektren: 
Bruker AC 200 (Standard ‘H: TMS intern, 13C: 
CD,Cl,, 6 = 53.8 ppm); CHN-Analysen: Mikroana- 
lytisches Institut der Universitat Wien. 
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Verwendete Abkiirzungen: IR: s = stark, m = mittel, 
w = schwach, sh = Schulter; NMR: S = Singulett, T = 
Triplett, br = breit. 

5.1. Darstellung von Diferrocenylthioketon la 
Zu 30 ml absolutem Acetonitril werden unter Argon 

0.50 g (1.25 mmol) Diferrocenylketon, 0.83 g (1.90 
mmol) Tetraphosphordecasulfid und 0.63 g (15 mmol) 
Natriumhydrogencarbonat gegeben. Das tiefblaue 
Reaktionsgemisch wird 3 Std. bei Raumtemperatur im 
Ultraschallbad beschallt. Nach Abziehen des Acetoni- 
trils im Hochvakuum wird der Riickstand in Meth- 
ylenchlorid gel&t, filtriert und das Methylenchlorid am 
Rotavapor abgezogen. Die weitere Reinigung erfolgt 
durch Filtration iiber eine kurze (etwa 10 cm) Alumini- 
umoxid-Saule (Alox 90 neutral, Aktivitatsstufe III, Fa. 
Merck). Als Lijsungs- bzw. Laufmittel wird ein Gemisch 
aus Methylenchlorid und n-Hexan im Verhaltnis 2 : 1 
(V: V) verwendet. Ausbeute: 0.51 g (98.0%) blau- 
schwarzes, luftstabiles Pulver (Tab. 2). 

5.2. Darstellung von Diferrocenylselenoketon lb und Di- 
ferrocenyltelluroketon lc 

1.43 g (3.3 mmol) Bis(tributylstannyl)selenid bzw. 
1.57 g (3.27 mmol) Bis(tributylstannyl)tellurid gel&t in 
30 ml absolutem Toluol, werden unter Argon zu 3.85 
ml (7.7 mmol) einer 2.0 molaren Lasung von Trimeth- 
ylaluminium in Toluol gegeben. Nach 15 Std. Riihren 
bei 90°C wird das Toluol im ijlpumpenvakuum abgezo- 
gen und der weil3e Riickstand in 30 ml absolutem 
Dioxan aufgenommen. Zu dieser Lijsung von Bis(tri- 
methylaluminylj-selenid bzw.-tellurid wird 0.65 g (1.63 
mmol) Diferrocenylketon gegeben, nach 6 Std. Riihren 
bei 110°C (fur lb) bzw. bei 20°C (fur 113 resultiert eine 
intensiv blauviolette Lijsung von lb bzw. lc. Aufgrund 
der Labilitlt beider Verbindungen wird auf eine 
Isolierung verzichtet und die Losungen werden sofort 
weiter verwendet. 

5.3. Darstellung der Kompltxe [(Fc),C = S][M(CO),] 
2ad (M = Cr), 2af (A4 = W) und [H,C-C(=OH)- 
sllw(co),l3 

1.70 g (7.7 mmol) Chromhexacarbonyl bzw. 0.51 g 
(1.4 mmol) Wolframhexacarbonyl werden in 400 ml 
Tetrahydrofuran gel&t und im ausgeheizten Photore- 
aktor drei Stunden bestrahlt. Zu der resultierenden 
gelben Lijsung von Pentacarbonyl(tetrahydrofuran)- 
Chrom(0) bzw. -Wolfram(O) werden unter Argon 0.35 g 
(0.85 mmol) Diferrocenylthioketon gegeben. Die 
dunkelgriine (M = Cr) bzw. blaue (M = W) Lijsung wird 
iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, anschliel3end 
wird das Tetrahydrofuran im Vakuum abgezogen und 
der dunkelgriine (M = Cr) bzw. blaue (M = W) 
Riickstand zur mijglichst vollstandigen Entfernung von 

iiberschtissigem Metallcarbonyl iiber Nacht am 
Hochvakuum evakuiert. Umkristallisation aus n-Hexan 
liefert 0.5 g (97%) Chrom-Komplex 2ad in Form von 
dunkelblauen Nadeln (Tab. 2); zur Aufarbeitung des 
Wolframkomplexes 2af wird das Rohprodukt durch 
Saulenchromatographie (Kieselgel 60, Fa. Merck) mit 
Methylenchlorid-n-Hexan im Verhaltnis 3 : 1 (V : V) 
als Laufmittel getrennt. Als erste Komponente eluiert 
man die blaue Verbindung 2af, als zweite Komponente 
die gelbe Verbindung 3. Bei beiden Verbindungen 
fiihrt Kristallisation aus n-Hexan zu analysenreinen 
Kristallen von 2af (0.22 g; 35%) und 3 (0.19 g; 56%; 
bezogen auf eingesetztes Thioketon) (Tab. 2). 

5.4. Darstellung des Komplexes ((Fc),C = Sel[W(CO),I 

2bf 
0.98 (2.8 mmol) Wolframhexacarbonyl, gelost in 400 

ml absolutem THF, werden im ausgeheizten Photore- 
aktor 3 Std bestrahlt. Zu der gelben Liisung von Pen- 
tacarbonyl(tetrahydrofuran)-Wolfram(O) gibt man die 
blaue Diferrocenylselenoketon-Losung (siehe oben), 
riihrt 40 Min bei Raumtemperatur, zieht das Lo- 
sungsmittelgemisch im Glpumpenvakuum ab, und 
trocknet den Rtickstand 3 Std im Hochvakuum. Das 
Produkt wird iiber eine Flash-Saule (Kieselgel 60, Fa. 
Merck; Laufmittelgemisch Methylenchlorid-n-Hexan 
im Verhaltnis 2/l) chromatographiert. Umkristallisa- 
tion aus Methylenchlorid-n-Hexan ergibt 0.62 g (49%) 
2bf als blaues, luftstabiles Pulver (Tab. 2). 

5.5. Versuch der Darstellung eines Diferrocenyltelluroke- 
tonkomplexes [(Fc),C = Te][M(CO)s](M = Cr, MO oder 
W) 

Eine analoge Reaktionsfiihrung wie fiir 2bf fiihrt- 
such bei tiefen Temperaturen-zu keinem isolierbaren 
Komplex, stattdessen zersetzt sich lc unter Detel- 
lurierung zu nicht weiter untersuchten Produkten, die 
kein Tellur mehr enthalten. Eine Erhijhung der Reak- 
tionstemperatur auf 90°C ergibt-mit oder ohne Met- 
allcarbonyl-quantitativ elementares Tellur als Metall- 
Spiegel und Tetraferrocenylethylen (siehe Text). 

5.6, Rbntgenstrukturanalyse volt [H,C-C(=OH)-Sl 
~W(CO),l3 

Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle 
wurden durch Kristallisation aus n-Hexan erhalten: 
C,H,O,SW; M = 400.0, monoklin, Raumgruppe 
P2,/n (Nr. 141, a = 1076.0(2), b = 1026.0(2), c = 
1133.0(2) pm, p = 116.80(3)“, V= 1116.4(6) * lo6 pm3, 
Dcberechnet) = 2.380 Mg rnp3, T = 293 K, 28-Bereich 
7.0” < 28 < 45”, scan-Geschwindigkeit (variabel, “/min) 
2.00 < w < 29.30, 2252 unabhangige Reflexe (I > 3~). 
Die Messung erfolgte auf einem Siemens R3m/V 
Diffraktometer, Mo-Ka-Strahlung (A = 71.073 pm>, 
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Graphitmonochromator. Die Struktur wurde mittels 
des Programms Siemens SHELXTL PLUS (PC-Version) 
[27] durch direkte Methoden gel&t und verfeinert. 
H-Atome wurden an berechnete Positionen gesetzt, 
alle nicht-H-Atome wurden mit anisotropen Temper- 
aturfaktoren verfeinert: R, = 6.23%, R, = 6.28%, 
(Goodness-of-Fit 1.94). AusgewPhlte BindungslZngen 
und Bindungswinkel sind in Tab. 3 angegeben. Weitere 
Angaben zur Kristalluntersuchung, Tabellen der Bin- 
dungsabstgnde, bindungswinkel, Atomkoordinaten mit 
iiquivalenten Auslenkungsparametern, anisotrope Aus- 
lenkungsparameter, beobachtete und berechnete 
Strukturfaktoren, sind von den Autoren erhgltlich. 
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