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Abstract

Starting from the alcohols ferrocenol (Fe(CsHs)(CsH,—~OH), Fc—OH) and 1,1'-ferrocenediol (Fe(CsH,—~OH),, fc(OH),), a series of
new ferrocene derivatives has been prepared, in which oxygen is directly connected with the ferrocene unit. The reactions with
organoelement chlorides such as Me;SnCl, ‘BuPCl,, '‘Bu,PCl and 'Bu,AsCl lead to complexes containing the heteronuclear groups
O-Sn, O-P, and O-As, respectively. The analogous trimethylsiloxy derivatives, Fc—OSiMe; and fc(OSiMe;),, are obtained by the
reaction of the lithiated ferrocenes, FcLi or fcLi,, with bis(trimethylsilyl)peroxide, Me;Si—OO-SiMe;. The monofunctional ferrocenol
reacts with carboxylic acid chlorides to give di- or trinuclear ferrocenol esters depending on the structure of the acid chloride. The
corresponding reactions of the bifunctional 1,1'-ferrocenediol lead to either mononuclear [r]ferrocenophanes, or dinuclear
[n.n]ferrocenophanes depending on the nature of the acid chloride. The new compounds were characterized by their 'H- and '*C-NMR
spectra as well as their mass spectra. The molecular structures of diferrocenyl phthalate, 0-CsH,(CO,Fc), and of the [6]ferrocenophane
fcO,[(CO),0C¢H,] were determined by single crystal X-ray structure analyses. © 1998 Elsevier Science S.A. All rights reserved.

Zusammenfassung

Ausgehend von den Alkoholen Ferrocenol (Fe(CsHs)(CsH,—~OH), Fc—OH) und 1,1’-Ferrocendiol (Fe(CsH,—OH),, fc(OH),)
wurde eine Reihe neuer Ferrocen-Derivate dargestellt, in denen Sauerstoff direkt an die Ferrocen-Einheit gebunden ist. Die Umsetzung
mit Organoelementchloriden, wie Me;SnCl, ‘BuPCl,, ‘Bu,PCl und ‘Bu,AsCl fiihrt zu Komplexen mit den heteronuklearen
Gruppierungen O-Sn, O-P bzw. O-As. Die analogen Trimethylsiloxy-Derivate, FcOSiMe; und fc(OSiMe;),, werden bei der
Reaktion der lithiierten Ferrocene, FcLi bzw. fcLi,, mit Bis(trimethylsilyl)peroxid, Me;Si—OO—-SiMe,, erhalten. Ferrocenol reagiert
mit Carbonsdurechloriden — in Abhéngigkeit von der Struktur des verwendeten Siurechlorids — zu zwei-oder dreikernigen
Ferrocenolestern. Die entsprechenden Umsetzungen des 1,1’-Ferrocendiols fithren — je nach Art des Sdurechlorids — zu einkernigen
[n]Ferrocenophanen oder zweikernigen [n.n]Ferrocenophanen. Die neuen Verbindungen wurden anhand ihrer 'H und *C-NMR-
Spektren sowie ihrer Massenspektren charakterisiert. Die Molekiilstrukturen des Diferrocenylphthalats, 0-C4H,(CO,Fc), und des
[6]Ferrocenophans fcO,[(CO),0 CcH,] konnten mit Hilfe von Einkristall-Rontgenstrukturanalysen bestimmt werden.

Keywords: Ferrocenol; 1,1'-ferrocenediol; Ferrocenophanes; NMR spectra; X-ray structure analysis

1. Einleitung @, @OH
Obwohl die beiden Alkohole Ferrocenol 1 und 1,1'- Fe Fe

Ferrocendiol 2 durch die Arbeiten von Nesmeyanov et @ OH—@

al. [1-3] schon seit 1959-60 zur Verfiigung stehen,

wurde bisher nur eine begrenzte Anzahl von Derivaten Fo-OH 1123 ;

des Typs 3 bzw. 4 beschrieben (Tabelle 1). ¢-OH 1-3] c(OH)2 (2. 3]
* Corresponding author. Fax: +49 921 552157. 1 2
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Tabelle 1
Bisher bekannte Derivate des Ferrocenols und 1,1’-Ferrocendiols

@OR ©—OR
&

Fe

o

Fc-OR (3) fc(OR)2 (4)
R = CH, [1,3] R = CH, [2,3,6]
C,H; [4] C,H; [4]

CH,CH=CH, [2,3]
CH,COOH [2,3]
CH(CH,),0 [5]
(2-tetrahydropyranyl)
phenyl [7,8]
4-bromphenyl [8]
2-biphenylyl [8]
2-naphthyl [8]

R = C(O)CH; [1-3,7,9,10]
C(0)C,H; [1,3,10]
C(O)CH=CHCHj; [10]
C(O)CH=CHCH; [10]
C(0)C¢H; [1-3,9,10]
C(O)(CsH,-2Z) [10]

Z =0-Cl, 0-NO,

p-Cl, p-NO,, p-CH;C(O)

p-CH;, p-OCH,4
SO,C¢H5 [1,3]

CH,COOH [2,3]
[CH,CH,O]nCH; [6]

n=0,1,23
phenyl [7]

R = C(O)CH; [2.3]

C(O)CeHs [2.3]

SO,CeH5 [2,3]

Neben einfachen aliphatischen [1-4] und aromatischen
[7,8] Ferrocenylethern sind vor allem Ferrocenylester
[1-3,9,10] bekannt; die Acetate Fc—OAc [1-3] und
fc(OAc), [2,3] konnen als lagerfihige Vorstufen der
oxidationsempfindlichen Alkohole 1 und 2 dienen.

Cyclische Ferrocen-Derivate wie die 1,3-Dioxa-
[3]ferrocenophane 5 und die Kronenether 6 lassen sich
ausgehend von fc(OH), (2) oder dem entsprechenden
Salz fc(OK), darstellen [12—14].

CH,

o o~ ?(EH

E7alN o e
Fe E o

/ Fe X
CH

fc[O,(E)] 5 fc[(OCH,)2(CH,OCH,).] 6
E=PBu (5a) [11] n=0 [13]
As'Bu  (5b) [11] 1,2,3,4 [13, vgl. 14]
Sb'Bu [11]
C=0 (5¢) [11]
BPh [11]

Pd(PPhs) [12]

Es fillt jedoch auf, daB3 auBer den Oligoethylenglykol-
Derivaten 7 keine Verbindungen beschrieben wurden,

die mehr als einen Ferrocen-Baustein umfassen. Difer-
rocenylether, Fc—O-Fc, und Diferrocenylperoxid, Fc—
OO-Fc, sind bisher nicht bekannt [15].

@OCHZ(CHZOCHz)nCH20©
Fe

< &

7:n=23 4 [6]

Wir benétigten im Zusammenhang mit Untersuchungen
iiber mehrkernige Ferrocenderivate, die S, Se oder Te in
der Briicke enthalten [16,17], Vergleichsverbindungen
mit Sauerstoff. Im folgenden wird beschrieben, wie
solche Komplexe aus 1 oder 2 und geeigneten Halo-
geniden in Gegenwart von Triethylamin zugidnglich
sind.

2. Synthesen
2.1. Ferrocen-Derivate mit Heterosubstituenten

Zur Darstellung der Trimethylsilylether Fc—OSiMe;
(8a) und fc(OSiMe;), (9a) wurden die Lithioferrocene

Fc—Li und fcLi, in Etherlosung mit Bis(trimethylsilyl)-
peroxid umgesetzt:

Fc — Li + Me,Si — 00 — SiMe, 5
Et,O
Fc — OSiMe; + Me,Si — OLi (82)
feLi, + 2Me;Si — 00 — SiMe;" 5
2
fc(OSiMe,), + 2Me,Si — OLi (9a)

1,1'-Disubstituierte Trialkylsiloxy-Derivate koénnen
auch durch Umsetzung der entsprechenden Trialkyl-
siloxy-cyclopentadienyl-lithium-Verbindungen mit
Eisen(II)-chlorid dargestellt werden [18]; 9a 14Bt sich
auf diesem Wege allerdings nicht erhalten. In der
Regel wurden in der vorliegenden Arbeit Fc—OH (1)
und fc(OH), (2) als Edukte verwendet. Mit
Trimethylchlorstannan, Me;SnCl, lieB sich 1 in
méabBigen Ausbeuten (30%) in gelbes Fc—OSnMe; (8b)
umwandeln. Der Komplex 8b ist jedoch zu wenig be-
stindig, um als Ubertriger von Ferrocenoxy-Gruppen
eingesetzt werden zu konnen. Ein analoges 1,1-
Bis(trimethylstannoxy)ferrocen ‘9b’ konnte nicht isoliert
werden.

@orz @oa
&

Fe
R
8a: R = SiMe; 9a: R = SiMe3
8b: R =SnMe;
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Tabelle 2
NMR-Daten® der Ferrocen-Derivate mit Heterosubstituenten 8a,b—11a

Fc-OSiMe; 8a Fc-OSnMe; 8b  fc(OSiMes), 92 fc(OP'Bu,)y © 10a  fc(OAs'Bu,), 10b  ‘BuP(OFc)2 © 11a

'H-NMR
5(Cp) 414 s 421 s 416 s
S(H-H%  3.99 vt 4.06 br 4.02 br 426 vt© 4.04 vt* 4.17 (1); 4.20 (1)
3.76 vt 391 br 3.81 br 3.92¢ 3.77 vt& 3.82 vt (2)
5(Me) 022 s 0.18 5 (58.5¢ 028 s 1.08 d [12.2] 119 s 1.09 d [13.2]
BC-NMR
5(Cp) 68.9 69.5 69.1
8(ChH 121.2 n.b. 121.2 122.8 d [11.0] 129.7 122.8 d [11.2]
5(C2-C% 588 61.6 57.6 62.2 59.8 62.7 60.4 d [1.7) 59.9" 59.53 d [4.9]" 59.46 d [9.3]"
64.8 d [2.5]2 62.48 62.4 s¢
5(CH,) 0.19 —3.7 (390.2)° 0.07 22,9 d [15.4] 27.6 23.1 d [17.4]
5(CMe3) 33.5d [17.1] 39.4 34.6 d [10.0]
Hetero 5(°Si) 20.1 5(1%Sn) 1383 5(*Si) 20.0 5C'P) 184.3 5('P) 183.8
2 Alle Messungen in CDCl; bei Raumtemperatur.
bny3P, 'H) [Hz] in eckigen Klammern.
cnJ(3!P, 13C) [Hz] in eckigen Klammern.
4271198, 1H) [Hz].
©17(198n, 1°C) [Hz].
fH2/H> bzw. C?/C°.
e H3/H* bzw. C3/C*.
Mit 8b ist die Reihe der Trimethylstannylchalkogenido- Die NMR-spektroskopische Charakterisierung der

ferrocene, Fc—ESnMe; (E=0O (8b), S, Se, Te [19])
komplett geworden. Die Trimethylstannylsulfido-,
selenido- und tellurido-Derivate, Fc—-ESnMe; und
fc(ESnMe,), (E =S, Se, Te) [20], sind als reaktive Zwis-

Komplexe 8a,b—11a ergibt sich aus Tabelle 2.

2.2. Zwei- und dreikernige Ferrocenylester

chenverbindungen zur Umsetzung mit Elementchlori-
den (unter Bildung von Me;SnCl) geeignet. Mit
Di(tert-butyl)monochlor-phosphan und -arsan, ‘Bu,PCl
bzw. 'Bu,AsCl, reagiert fc(OH), (2) zu den gelben
Produkten 10a,b, dic bei Raumtemperatur unter Auss-
chluB von Luft und Feuchtigkeit bestidndig sind. Die
entsprechende Reaktion von 2 mit tert-Butyldichlor-
phosphan und -arsan, ‘BuPCl, bzw. ‘BuAsCl, fiihrt zu
den 1,3-Dioxa-[3]ferrocenophanen 5a,b [11], wihrend 1
zweikernige Derivate wie 11a ergibt. Die Loslichkeit
von 1la in organischen Solvenzien ist im Vergleich zu
8a—10a deutlich verringert.

R
I

S & O

10a : R = PtBu,
10b : R = AstBu,

11a: R=1Bu
R =Ph [21]

Die Umsetzung von Ferrocenol 1 mit Ferrocencar-
bonsdurechlorid Fc—C(O)Cl, fiihrt glatt zum Ester Fc—
OC(O)Fc (12a). Durch Vergleich der 'H- und
13C-NMR-Spektren von 12a mit denen von Di(ferro-
cenyl)carbonat, (Fc-0),C=0O (13a), und Di(ferro-
cenyl)keton, Fc,C=0 (14) [22], lassen sich die Signale
von 12a eindeutig den Ferrocenoxy-bzw. Ferrocenyl-
Resten zuordnen (Tabelle 3).

Fe

<

12 13
E=0, S, Se, Te
(a) (b) (c) (d)

? ?
& & &

Zweikernige Ferrocenylester wie 15-22 sind prob-
lemlos aus FcOH (1) und Dicarbonsiuredichloriden
zugénglich.
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Tabelle 3
NMR-Daten® der zweikernigen Ferrocenylkomplexe 12a,b—16 und 17-22
FcO-C(O)Fe FcS—C(0)Fc (Fc0),CO (FcS),CO Fc,CO (Fc0),CS [EcO(0)C],
12a 12b [23] 13a 13b 14 15 16
'"H-NMR
FcO-0(Cp) 424 s 4.23 s 4.26 s 4.17 s 4.16 s 4.30 s 4.26 s
J(HZ-H?) 4.50 vt 434 m 4.50 vt 4.35 vt 4.41 vt 4.61 vt
3.97 vt 434 m 3.96 vt 4.14 vt 4.03 vt 4.02 vt
Fc—C(0)-6(H¥-H?) 4.87 vt 4.85 vt 4.97 vt
4.44 vt 4.47 vt 4.48 vt
BC-NMR
FcO-J(Cp) 69.3 69.5 69.5 69.5 69.6 69.7
5(ChH 116.0 72.0 117.5 82.1 119.2 116.3
5(C?-C%) 63.2 74.2 63.3 74.5 63.7 63.6
60.8 69.0 60.3 70.6 61.9 60.5
Fc-C(0)-3(Cp') 69.9 70.6 69.9
S(CY) 73.9 78.9 80.4
S(C¥-C) 71.7 71.7 71.4
70.4 70.0 70.6
J(C=0) 169.9 194.6 151.4 82.1 80.4 J(C=S) 196.9 154.9
0-CcH4(CO,Fc), p-CcH4(CO,Fc), m-C¢H,(CO,Fc), CH,(CO,Fc), C,H,(CO,Fc), (CH,)g(CO,Fc),
17 18 19 20 21 22
'"H-NMR
J(Cp) 424 s 4.26 s 4.26 s 423 s 4.24 s 4.19 s
J(H?-H?) 4.58 vt 4.59 vt 4.60 vt 4.51 vt 4.51 vt 4.40 vt
3.99 vt 4.02 vt 4.02 vt 4.03 vt 3.99 vt 3.92 vt
J(Acyl-Rest) 7.62 m 822 s 7.62 t 2.25 br 6.99 s 1.35 br
7.84 m 8.33 dd 1.66 m
8.83 t 240 t
3C-NMR
J(Cp) 69.4 69.4 69.4 69.8 69.5 69.2
J(ChH 116.3 116.1 116.1 114.9 115.8 116.0
§(C2-C%) 63.3 63.5 63.4 61.7 63.5 63.1
60.8 60.9 60.9 59.8 60.7 60.7
J(Acyl-Rest) 128.7 129.9 128.89 47.6 133.6 24.8
131.53 133.9 130.04 28.93
131.72 131.2 29.04
134.3 344
d(C=0) 165.4 163.9 164.0 151.2 163.1 171.9
# Alle Messungen in CDCl; bei Raumtemperatur.
X CO,Fc
@,com
17

FcO,C—CO;Fc FcO,C Ocozpc
16

0-C4H6(COC|)2

€ocl), /
OH

@ CO,Fc
j\ CSCly Fe mM-CeH4(COCI),
- _—
FcO OFc © ; CO,Fc
15 19
{CH,)g(COCH), CHx(COCl),
C,H,(COCH),
CO,Fc CHa
CO,Fc
(CHa); FcO,C Oz
FcO,C 22 CO,Fc 20
FcO,C

21
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Die analoge Reaktion von Ferrocenol 1 und Trimesin-
sauretrichlorid, 1,3,5-C,H;(COCl),, fithrt zum dreik-
ernigen Trimesinsdure-triferrocenylester 23.

COzFC

FcO,C CO,Fc

s

Fe

OH

Zur Erginzung der bereits bekannten Dreikern-
verbindungen fc[E—C(O)Fc], (E =S (24b), Se (24c), Te
(24d)) [23] wurde das 1,1-Ferrocendiol-Derivat 24a aus
Ferrocenoylchlorid (E = O) und 1,1’-Ferrocendiol 2 (im
Molverhiltnis 2'1) synthetisiert:

@C\E©
@ ©\

0

Fe

o

24

E=0, S, Se, Te
(@ (b) () (d)

S

Fe

°©©
@@@

25

E=0, S, Se
(@ (b) (o)
Komplex 24a unterscheidet sich in seinen IR-, NMR-
und Massenspektren, in seiner begrenzten Loslichkeit
sowie in seiner Reaktivitdt nur wenig von der isomeren
Verbindung 25a, die aus 1,1’-Ferrocendicar-
bonsdurechlorid und Ferrocenol 1 (im Molverhéltnis
1:2) zugénglich ist.

2.3. Ferrocenophane

Bei der Reaktion des bifunktionellen 1,1’-Ferrocendi-
ols 2 mit bifunktionellen Dicarbonsduredichloriden

konnen im Prinzip (einkernige) [n]Ferrocenophane,
(zweikernige) [n.n]Ferrocenophane oder (vielkernige)
Polymere entstehen.

Die Umsetzung von fc(OH), 2 mit Phosgen bzw. dem
trimeren Vorldufer (Cl;C0O),C=0 in Ether bei — 78°C
ergab das einkernige [3]Ferrocenophan 5c¢ (‘Ferro-
cenylencarbonat’) [11]. Das entsprechende 1,3-Dioxa-
[3]ferrocenophan-2-thion, fcO,CS (26), ist aus
Thiophosgen, CSCl,, und 2 unter vergleichbaren Ver-
suchsbedingungen zugénglich.

(o)

j\ 2 T @ \c s

+ —————— e =
c” cal -2 [NEtzHICI P,
O

26
Bei der scheinbar analogen Reaktion von 2 mit
Séuredichloriden wie Oxalyl-, Malonyl-, Fumaryl- und
Terephthaloylchlorid wurden nur die zweikernigen
[n.n]Ferrocenophane 27-30 isoliert (n =4, 5, 6 bzw. 8):

(0] (0]
1 it

©°/C\<cnz)x/ S

Fe Fe

@o\c/(CHZ)x \C/O—©

It I
(0] o

27 :x=0
28:x=1

(0]
i

c
(N =

Fe i (ll) Fe

~C
o Nen=en, <Y

il
(0]

Wie Molekiilmodelle erkennen lassen, sind 27-30
ziemlich starr und daher auch in polaren Solvenzien nur
maéabig l6slich.
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Die Umsetzung von 1,1’-Ferrocendithiol, fc(SH),,
bzw. dessen Dilithiumsalz, fc(SLi),, mit aromatischen
Dicarbonséduredichloriden, fithrt—je nach Stellung der
funktionellen Gruppen am Aromaten—zu ein-oder
zweikernigen Ferrocenophanen, in denen die Cyclopen-
tadienylringe iiber aromatische Thioester-Briicken
miteinander verbunden sind [24]. Ausgehend von Isoph-
thal- und Terephthalsduredichlorid werden bevorzugt
zweikernige  [n.n]Ferrocenophane erhalten (=7
(Isophthaloylchlorid), 8 (Terephthaloylchlorid) [24]).
Im Falle der analogen Umsetzung mit Phthal-
sduredichlorid bestand zundchst Uneinigkeit hin-
sichtlich des Reaktionsproduktes. Gautheron, Broussier
und Mitarbeiter [25] gingen von der Struktur eines
cyclischen Thioesters (a) aus, die sich von der des
bekannten [6]Ferrocenophans (b) ableitet [26]. Dagegen
konnte in unserem Arbeitskreis mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie [24] und einer Kristallstrukturanalyse

COCI

COCI

fC(SLl)z
©_ \ /0 _
fe(SH), ¢’ “c=o0
Cl/

[27] gezeigt werden, dal das bei der Reaktion von
fc(SLi), und Phthaloylchlorid gebildete Produkt die
[3]Ferrocenophan-Struktur (c) mit einem unsymme-
trisch substituierten aromatischen Sechsring besitzt.

(a) (b)

Es ist bekannt, da} das offenkettige Phthaloychlorid
im Tautomerie-Gleichgewicht mit einem cyclischen Ph-
thalid-Isomeren steht.

9 0
cl oL
cl - 0
I o e

Das ‘unsymmetrische Phthaloylchlorid’ (Dichlo-
risobenzofuranon) kann durch Umsetzung des offen-
kettigen Isomeren mit AICl; als farbloser, kristalliner
Feststoff in reiner Form isoliert werden [28]. Es reagiert
mit 1,1’-Ferrocendithiol wiederum ausschlieBlich unter
Bildung von 1,3-Dithia-2-phthalido-[3]ferrocenophan
(c). Wird dagegen 1,1’-Ferrocendiol 2 mit dem symme-
trischen oder dem unsymmetrischen Phthalsduredichlo-
rid zur Reaktion gebracht, so entsteht in beiden Féllen
der cyclische Ester 31, der der Geometrie eines
[6]Ferrocenophans entspricht.

fc(OH), (2)

fo(OH), (2)

Offensichtlich wird im Falle des 1,1’-Ferrocendiols
die Bildung eines grofleren Ringes der
[3]Ferrocenophan-Struktur ~ vorgezogen. Dies st
moglicherweise auf den im Vergleich zu Schwefel und
Selen kleineren Atomradius des Sauerstoffs und die

LN
Fe C CcC=
<O

(c)

daraus resultierende hohere Ringspannung in einem
hypothetischen 1,3-Dioxa-2-phthalido-[3]ferrocenophan
zurlickzufiithren.



M. Herberhold et al. / Journal of Organometallic Chemistry 556 (1998) 173—187 179

Als langkettiges Sdurechlorid wurde Sebacin-
sduredichlorid, Cl(O)C-(CH,)s—(CO)Cl, mit 2 (im
Molverhéltnis 1:1) bei — 78°C in Ether umgesetzt. Das
entstehende Gemisch enthielt nach den 'H-NMR-Spek-
tren zwei Produkte im Verhdiltnis 30:70; die leichter
fliichtige Komponente konnte als [I2]Ferrocenophan
32a, der schwerer fliichtige Hauptbestandteil als
[12.12]Ferrocenophan 32b identifiziert werden.

o)
ol

/

<o°

32a

Die Aufheizkurve des Gemisches im EI-Massenspek-
trometer zeigte zwei deutlich voneinander abgesetzte,
scharfe Peaks fiir 32a (m/e 384) und 32b (m/e 768), aber
keine hoheren Peaks. Die bevorzugte Bildung von
zweikernigen Cyclophanstrukturen im Vergleich zu ho-
herkernigen Oligomeren und Polymeren ist in der
Organometallchemie wohlbekannt [24,29]; auller der
Loslichkeit konnen Entropie-Effekte, vgl. [30], als
Ursachen diskutiert werden.

Durch Grenzflichen-Polykondensation [31] von Se-
bacinsdurechlorid mit 1,1’-Ferrocendiol 2 (H,O/
CH,Cl,) entstand ein oligonukleares Produkt 32c¢, das
sich in THF 16ste und beim Eintropfen der THF-L6-
sung in Methanol als hellgelbes Pulver ausgeféllt wurde.

0 ol
( L A
o e

Fe

4o

U

32c
Nach dem Gelpermeations-Chromatogramm enthilt

der THF-16sliche Anteil von 32¢ vorwiegend Einheiten
mit 3-6 Ferrocenylen-Gruppen, vor allem ein vierk-
erniges Produkt mit einer Molmasse von ca. 1600,
bezogen auf die Eichsubstanz Polystyrol.

3. Spektroskopische Untersuchungen

In den '"H-NMR-Spektren monosubstituierter Ferro-
cen-Derivate lassen sich gewohnlich drei Resonanzsig-
nale im Intensitdtsverhdltnis 2:2:5 beobachten: ein

Singulett fiir die fiinf Wasserstoffatome des unsubstitu-
ierten Ringes sowie zwei triplettartige Signale fiir die
chemisch equivalenten Protonen H?/H® in «-Stellung
und H3/H* in B-Stellung zum Substituenten. Die beiden
virtuellen Tripletts sind auf ein [AB],-Spinsystem zu-
rickzufiihren, in dem die Vicinal-GCJ(*H,'H)) und die
Transannular-Kopplungskonstante (*J(‘H,'H)) vergle-

o
u P

@‘0/0\(%2)8/ Doy

Fe (CH2)s Fe

g N

©o>
/

O

\A
O
S
\

©o>

32b

ichbar groB sind. In einigen Fillen treten jedoch
anstelle der triplettartigen Signale mehr oder weniger
stark verbreiterte Singuletts fiir H2/H> bzw. H3/H* auf.
Ahnliche Verhiltnisse liegen in den '*C-NMR-Spektren
einfach substituierter Ferrocen-Verbindungen vor. Die
insgesamt vier Signale lassen sich den Ring-Kohlenstof-
fatomen C?/C° und C3/C*, dem substituierten Kohlenst-
offatom C!' sowie den fiinf Kohlenstoffkernen des
unsubstituierten Cyclopentadienyl-Liganden zuordnen.
In den 'H und *C-NMR-Spektren der Ferrocenylester
stimmen die Resonanzsignale der Ferrocenoxy-Grup-
pen in ihren chemischen Verschiebungen ¢ weitgehend
iiberein und werden von der unterschiedlichen Natur
der Carbonsiure-Reste praktisch nicht beeinflut. Eine
Zuordnung der Ringsignale zu den «-Positionen (H?>/H?
bzw. C?/C°) und den S-Positionen (H*/H* bzw. C3/C%)
wurde in der Regel nicht getroffen.

Das 'H-NMR-Spektrum von ‘BuP(OFc), (11a)
zeigt—wie das des entsprechenden PhP(OFc), [21]—
fir die Ringprotonen H2-H> das Aufspaltungsmuster
eines [ABCD]-Spinsystems. Die Resonanzsignale der
vier chemisch unterschiedlichen Protonen treten im In-
tensitdtsverhdltnis 2:1:1 auf, wobei vermutlich C/D
nicht mehr als separate Signale aufgelost werden; in
Analogie hierzu lassen sich im '*C-NMR-Spektrum drei
Resonanzen fiir die chemisch nicht equivalenten
Kohlenstoffatome C?>—C* beobachten. Da die «-Ring-
positionen den Heterosubstituenten néherstehen, wird
die aufgespaltene Gruppe in 11a den «-Protonen H?/H?
bzw. den «-C-Atomen C?/C° zugeordnet. Dies deckt
sich mit den friher [21] getroffenen Zuordnungen fiir
P(OFc); und PE(OFc); (E = O, S) und kann sinngeméal
auf 10a und 10b (Tabelle 1) tibertragen werden.

Die 'H-NMR-Spektren der offenkettigen 1,1’-disub-
stituierten Ferrocen-Derivate wie auch die der Ferro-
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cenophane enthalten zwei virtuelle Tripletts bzw. verbreit-
erte Singuletts fiir die Protonen H?/H® und H3/H* der
Cyclopentadienyl-Liganden ([[AB],],-Spinsystem). In den
BC-NMR-Spektren treten zwei Resonanzen fiir die che-
misch equivalenten Kohlenstoffatome C?/C° und C3*/C*
sowie ein Signal fiir das quartire Kohlenstoffatom C! auf.

Im Gegensatz zu 1,3-Dichalkogena-2-phospha-
[3]ferrocenophanen mit trigonal-pyramidal  koor-
diniertem Phosphor [20,32,33] liegt die trigonal-planare
Thiocarbonat-Gruppe von 26 in einer senkrecht zu den
Cyclopentadienylringen stehenden Symmetrieebene, die
auch das zentrale Fisenatom enthélt. Diese Struktur
konnte im Festkorper fiir 1,3-Dithia-[3]ferrocenophan-2-
on, fcS,CO, durch Kristallstrukturanalyse bestétigt wer-
den [11,34]. In Einklang mit der symmetrischen Struktur
von 26 treten im "H-NMR-Spektrum die Aufspaltungs-
muster eines [[AB],],-Spinsystems auf; analoge Aufspal-
tungsmuster lassen sich im '*C-NMR-Spektrum von 26
beobachten. Die chemischen Verschiebungen ¢ sind
vergleichbar mit denen des analogen 1,3-Dioxa-
[3]ferrocenophan-2-ons, fcO,CO [11].

Besonders interessant ist der Phthaloyl-Komplex 31,
dessen NMR-Spektren Temperaturabhingigkeit zeigen.
Bei Raumtemperatur kénnen im '"H-NMR-Spektrum die
zwei virtuellen Tripletts eines [[AB],],-Spinsystems
beobachtet werden. Dies ist insofern bemerkenswert, als
die Kristallstrukturanalyse von 31 (siche unten) eine
Orientierung des Phthaloyl-Bausteins erkennen 14Bt, in
der alle vier Wasserstoffatome der Cyclopentadienyl-Lig-
anden chemisch verschieden sein sollten. Das Auftreten
eines [[AB],],-Spektrums in Losung bei Raumtemperatur
kann mit einer im Vergleich zur NMR-Zeitskala raschen
Bewegung der sechsgliedrigen Briicke erklirt werden, so
daB fiir H*/H® und H3/H* gemittelte Signale erscheinen.
Wird die MeBtemperatur schrittweise erniedrigt, so ver-
breitert sich eine der beiden Resonanzen; in der Nihe des
Koaleszenzpunktes bei — 95°C 148t sich nur noch ein
breiter Signalberg beobachten. Das andere Resonanzsig-
nal zeigt bei Variation der Temperatur nur eine ger-
ingfligige Verbreiterung. Bei — 110°C schlieBlich treten
fiir die Wasserstoffatome H>—H? drei verbreiterte Signale
im Intensititsverhéaltnis 1:1:2 auf ((ABCD],-Spinsystem).
Die Bewegung der Briicke ist bei dieser Temperatur
offensichtlich eingefroren, so daB3 alle vier Wasserstoff-
atome chemisch unterschiedlich geworden sind. Das nun
aufgespaltene Signal wird den «-Protonen H?/H> zuge-
ordnet. Die Aktivierungsenergie fiir die Bewegung der
Briicke kann mit Hilfe der Eyring-Gleichung abgeschétzt
werden, sie ergibt sich fiir 31 zu 42 kJ mol —!. Abb. 1 zeigt
das "H-NMR-Spektrum von 31 bei verschiedenen Tem-
peraturen im Bereich von — 60 bis — 110°C.

Analoge Verinderungen lassen sich im !'3C-NMR-
Spektrum von 31 nachweisen. Bei Raumtemperatur treten
zwei gemittelte Resonanzsignale fiir C?/C°> und C3/C* auf.
Erniedrigung der Temperatur fithrt zueiner Verbreiterung
der Resonanz, die den «-Kohlenstoffatomen C?/C° zuge-

ordnet wird. Bei — 110°C lassen sich drei Resonanzsig-
nale fiir C>—C?’ beobachten, wobei auch hier die Resonanz
von C3/C* deutlich verbreitert ist. Die C! Resonanz édndert
ihre Lage im Spektrum beim Abkiihlen nur unmerklich.

Die NMR-spektroskopischen Daten der neuen
Verbindungen sind in den Tabellen 2—6 zusammengefal3t.

4. Molekiilstrukturen von Diferrocenylphthalat,
0-Cc,H,(CO,Fc) (17), und dem [6]Ferrocenophan
fc0,[(CO),0 CcH,yl (31)

4.1. Molekiilstruktur von Diferrocenylphthalat,
0-CcH(CO5Fc) (17)

In einer konzentrierten Chloroform-Losung von 17
bildeten sich bei — 18°C orange Prismen, die fiir eine

HYH*

HYH®

(CDCl) ) | -60°C

H3/H*

CHCl,

\ -90°C

(CD.Cly)
3,44
CH,Cl H'H
H?u. H®
(CDsChy) 110°C
——
ppm 5 4

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von fcO,[(CO),0C¢H,] (31) bei ver-
schiedenen Temperaturen.
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Tabelle 5
NMR-Daten der [n.n]Ferrocenophane 27-30 und 32b

fc[0,C—CO,Lfc*  fc[0,C—CH,~CO,Lfc*  f[0,C—CH=CH-CO,L,fc®  fc[0,C—pCeH,—CO,Lfct  fc[0,C—(CH,)s— CO,fc*

27 28 29 30 32b
'H-NMR
J6(H>-H>) 4.72 vt 4.61 vt 6.92 br 4.74 vt 445 vt
4.17 vt 4.11 br 4.55 br 4.13 vt 3.98 vt
o (Acylrest) 2.34 br 378 s 8.04 s 1.33 m
1.65 m
13C-NMR
8(ChH 117.3 112.0 116.5 116.4
6(C*-C%) 64.8 60.9 64.7 64.1
63.7 58.0 62.0 62.8
J (Acylrest) 48.8 131.0 24.6
135.1 29.0
34.4
0(C=0) 163.8 159.9 165.0 172.3

4 Messungen in CDCl; bei Raumtemperatur.
> Messung in Toluol-dg bei 50°C.

Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die
Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
P2,/c mit vier Molekiilen pro Elementarzelle. Die
wichtigsten Winkel und Bindungsldngen sind in Tabelle
7 zusammengefalt, in Abb. 2 ist die Molekiilgeometrie
von 17 wiedergegeben.

Die Molekiilstruktur von 17 1468t einen zweikernigen,
chiralen Komplex erkennen, in dem jeweils ein Cy-
clopentadienylring der beiden Ferrocen-Bausteine iiber
eine aromatische Ester-Briicke in ein konjugiertes Sys-
tem integriert ist. Die Strukturen der Ferrocenyl-Ein-
heiten weichen nur wenig von der symmetrischen
Struktur des Ferrocens ab. Die Cyclopentadienylringe
sind planar und nahezu parallel angeordnet (Nei-
gungswinkel a: 1.1° (Fc,), 4.1° (Fc,); Deformation-
swinkel 6 (= Winkel Z-Fe-Z): 179.4° (Fc¢,), 177.4°
(Fc,)). Die Eisenatome sind—wie im Ferrocen— gleich
weit von den Zentren der Cyclopentadienyl-Liganden
entfernt. Die Fiinfringe der beiden Ferrocenyl-Reste
weichen nur geringfiigig um den Winkel 7 (5.3° (Fc))
bzw. 2.5° (Fc,)) von der ekliptischen Konformation ab.
Die an die Cyclopentadienylringe gebundenen Sauerst-
offatome liegen nicht exakt in der Ebene ihres jeweili-
gen Ringes, sondern treten um 2.0° (O(1)) bzw. 4.5°
(O(3)) aus dieser Ebene heraus. Die Carbonyl-Kohlen-
stoffatome zeigen eine verzerrt trigonal-planare Koordi-
nation (Winkelsumme 359.9°). Die C-O- und
C=0-Bindungsldngen liegen im erwarteten Bereich. Sie
sind vergleichbar mit den Standard-Werten, die fiir
C-0O- Einfach- (141 pm) und -Doppelbindungen (122
pm) angegeben werden [35]. Die Orientierung der Fer-
rocenyl-Reste zum planaren aromatischen Sechsring
kann mit Hilfe der Diederwinkel beschrieben werden,
die die Cyclopentadienyl-Ringebenen mit der Phenyl-
Ebene einschlieBen; sie betragen 28.9 und 28.5° fiir Fc,
bzw. 121.8° und 122.3° fiir Fc,. Die rdumliche Anord-

nung der Ferrocenyl-Reste zueinander 16t sich durch
den Winkel, unter dem sich die fiilnfzdhligen Hauptach-
sen der Ferrocenylgruppen schneiden, zum Ausdruck
bringen. Dieser liegt im Falle von 17 bei 102.8°.

4.2. Molekiilstruktur des [6]Ferrocenophans
JeO5[(CO)0CeH ] (31)

Aus einer konzentrierten Dichlormethan-Losung
schieden sich bei — 18°C orange Plédttchen von 31 ab.
Der Komplex kristallisiert monoklin in der Raum-
gruppe C2/c mit vier Formeleinheiten in der Elemen-
tarzelle. Wichtige Bindungsldngen und Winkel kénnen
Tabelle 8 entnommen werden, Abb. 3 =zeigt die
Molekiilgeometrie von 31 aus zwei Perspektiven.

Das [6]Ferrocenophan 31 besitzt die Struktur eines
cyclischen Esters, in der die beiden Cyclopentadienyl-
ringe iber eine sechsgliedrige Phthalat-Briicke
miteinander verbunden sind. Das Molekiil besitzt als
einziges Symmetrieelement eine zweizdhlige Achse, die
den aromatischen Ring halbiert und das Eisenatom
enthilt; der Komplex ist somit chiral. In der Elemen-
tarzelle der zentrosymmetrischen Raumgruppe C2/c
treten beide Enantiomere von 31 auf. Das Enan-
tiomerenpaar ist in Abb. 4 wiedergegeben.

Der planare aromatische Sechsring in 31 schlieBBt mit
einer zu den Cyclopentadienyl-Liganden anndhernd
senkrecht stehenden Ebene C(1)-Fe—C(1A), die das
zentrale Eisenatom enthélt, einen Winkel von 45.3° ein.
Der C¢H,-Aromat liegt auf der Winkelhalbierenden
eines kartesischen Koordinatensystems, in dessen
Ursprung sich das Zentralatom Eisen befindet und
dessen Ordinate senkrecht zu den Cyclopentadienyl-
Ringebenen steht. Das Carbonyl-Kohlenstoffatom ist
verzerrt trigonal-planar koordiniert (Winkelsumme
359.9°). Wie in 17 stimmen auch in 31 die C-O- und
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fcO,CS* 26 fcO,[(CO),0C¢H,] 31 fcO,[(CH,)s(CO),)* 32b
'H-NMR 25°C* —110°C®
S(H2-H>) 4.74 vt 4.92 vt© 4.48 br; 5.24 br¢ 4.30 vt
4.13 vt 3.99 vtd 3.96 brd 4.08 vt
o (Acylrest) 7.65 m 7.71 br 1.33 m
7.81 m 7.79 br 1.65 m
2.44 m
3C-NMR
s(CYH 1139 117.3 116.2 116.2
(C*-Cd) 69.3 64.4° 63.5; 64.8¢ 64.6
63.2 61.9¢ 60.9¢ 62.0
o (Acylrest) 129.1 128.6 24.6
132.1 131.0 29.0
132.6 131.9 34.4
0(C=0) 0(C=S) 191.5 165.1 164.3 171.8

4 Messungen in CDCl; bei Raumtemperatur.
> Messung in CD,Cl,.

¢ H?/H> bzw. C?/C°.

4 H3/H* bzw. C3/C*.

C=0-Abstinde gut mit den Standard-Werten [35]
iiberein.

Der 1,1'-Ferrocenylen-Baustein wird unter dem
EinfluB des Phthalat- Substituenten leicht verzerrt. Die
sechsgliedrige Briicke zieht die beiden exakt ekliptisch
angeordneten, planaren Cyclopentadienylringe etwas
zusammen (Neigungswinkel «: 7°). Dies kommt auch
im Deformationswinkel 6 von 174.8°, den das Zentral-
metall mit den beiden Ringzentren aufspannt, zum
Ausdruck. Die beiden mit der Ferrocenylen-Einheit
verkniipften Sauerstoffatome weichen geringfiigig (um
4.7°) aus der Ebene ihres zugehorigen Fiinfringes in
Richtung auf das Fe-Atom ab. Das Eisenatom liegt—
wie erwartet—equidistant zwischen den Ringzentren
der beiden Cyclopentadienyl-Liganden.

Tabelle 7
Ausgewdhlte Bindungslingen und Winkel in o-C¢H,(CO,Fc), (17)

Abstéinde [pm]

O(1)-C(1) 139.7 3) “Fe-Z! 163.8
0O(1)-C(28) 1347 3) “*Fe-Z° 164.5
0(2)-C(28) 118.9 3) #Fe-Z" 164.4
0(3)-C(11) 140.6 (3) “Fe-Z'¢ 165.3
0(3)-C(21) 135.3 (3)

0(4)-C(21) 119.1 (3)

Winkel [°]
O(1)-C(28)-0(2) 1248 (2) O(3)-C(21)-04) 1244 (2)

O(1)-C(28)-C(27) 111.0 (2) O(3)-C(21)-C(22) 109.7 (2)
0(2)-C(28)-C(27) 124.1 (2) O@)-C(21)-C(22) 125.8 (2)
C()-0(1)-C(28)  121.6 (2) C(11)-0(3)-C(21) 117.6 (2)

aZ': Zentrum des Cyclopentadienylrings mit C(1)-C(5); Z% Zentrum
des Cyclopentadienylrings mit C(6)-C(10); Z'': Zentrum des Cy-
clopentadienylrings mit C(11)—C(15); Z'°: Zentrum des Cyclopentadi-
enylrings mit C(16)—C(20).

5. Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen mit Ferrocenol, Fc-OH (1), und
1,1’-Ferrocendiol, fc(OH), (2), wurden unter Argon in
Diethylether bzw. THF durchgefiihrt, die Losungsmit-
tel waren zuvor mehrere Stunden iiber Na/K-Legierung
unter Argon am RiickfluB erhitzt worden.

Die Edukte 1 und 2 wurden nach Nesmeyanov et al.
[3] durch alkalische Spaltung der Acectate Fc—
OC(O)CH; und fc(OC(O)CH;), dargestellt. Die mod-
ifizierte Vorschrift zur Synthese von 2 ist in Ref. [11]
angegeben; das im Vergleich zu 2 etwas bestidndigere 1
wurde in analoger Weise erhalten. Die Ferrocenole 1
und 2 fallen in 70-80% Ausbeute als hellgelbe,
luftempfindliche Kristalle an.

0l4) g comn C(28)6 =<2 0(2)

%)
Cled)  cCi25)

Abb. 2. Molekiilstruktur von Diferrocenylphthalat, 0-C4H,(CO,Fc),
an.
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Tabelle 8
Ausgewihlte Bindungslingen und Winkel in fcO,[(CO),0C¢H,] (31)

Abstéinde [pm]

O(1)-C(1) 139.6 2) O(2)-C(6) 119.2 (2)

O(1)-C(6) 136.2 2)  Fe-Z* 164.9
Winkel [°]

O(1)-C(6)-0(2) 1242 (1) O(2)-C(6)-C(7)  126.1 (2)

O(1)-C(6)-C(7)  109.6 (1) C(1)-O(1)-C(6) 121.7 (1)

@ Z: Zentrum der Cyclopentadienylringe.

Die Organoelementchloride ‘Bu,PCl [36], '‘BuPCl,
[36] und 'Bu,AsCl [37] sowie die Sdurechloride
Fc—-C(O)Cl [38] und fc[C(O)CI], [38] wurden nach
den angegebenen Literaturvorschriften dargestellt.
Bis(trimethylsilyl)peroxid, Me;Si—OO-SiMe,, wurde
aus Me;SiCl und dem 2:1 Addukt von H,O, an 1,4-
Diaza-bicyclo[2.2.2]Joctan (DABCO) erhalten [39].
Die  Ausgangsverbindungen  Me;SiCl, Me,;SnCl,
(CI,CO),C=0 (‘Triphosgen’) und die Sdurechloride Ox-
alyl-, Malonyl-, Fumaryl-, Phthaloyl-, Terephthaloyl-,
Isophthaloyl-, Trimesinoyl- und Sebacinoyl-chlorid
sowie Thiophosgen waren kdufliche Produkte.

Spektroskopische Messungen: 'H- und *C-NMR:
Jeol EX 270, Bruker AC 300 und ARX 250; %Si, *'P

ciey o

Abb. 3. Molekiilstruktur des [6]Ferrocenophans fcO,[(CO),0CsH,]
31).

Abb. 4. Molekiilstrukturen der Enantiomeren von fcO,[(CO),0CcH,]
(31).

und "°Sn: Jeol FX 90Q. EI-MS: Finnigan MAT 8500.

5.1. Darstellung der Trimethylsilylether Fc—OSiMe;
(8a) und fc(SiMe;), (9a)

Zu einer Losung von 0.5 mmol (86 mg) Fc—Li bzw.
0.5 mmol (99 mg) fcLi, in 30 ml Ether wurde bei
—78°C ein etwa zweifacher UberschuB [180 mg (1
mmol)] bzw. 360 mg (2 mmol)) Bis(trimethylsi-
lyl)peroxid langsam zugetropft. Nach 1 Std. wurde das
Kiihlbad entfernt, danach wurden bei Raumtemperatur
0.5 ml sauerstoff-freies Wasser und 30 ml Pentan
zugegeben. Die organische Phase wurde zur Trockne
gebracht.

Trimethylsiloxy-ferrocen, Fc—OSiMe; (8a): orange
Kristalle, Ausbeute 112 mg (82%); EI-MS: m/e 274
(100%, M ™*).

1,1"-Bis(trimethylsiloxy)-ferrocen, fc(OSiMe;), (9a):
oranges Ol, das bei — 25°C langsam kristallisiert, Aus-
beute 94 mg (51%); EI-MS: m/e 362 (100, M), 346
(16, M+ —CH4).

5.2. Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von
Ferrocenol 1 und 1,1'-Ferrocendiol 2 mit
Organoelementchloriden und Sdurechloriden

Es wurden 0.5 mmol (101 mg) Fc—-OH (1) bzw. 1
mmol Fc—ELi (E=S, Se) oder 0.5 mmol (109 mg)
fc(OH), (2) in 20—-50 ml Diethylether bzw. THF gelost.
Dann wurden 0.5 bzw. 1 mmol (0.07 bzw. 0.14 ml)
Triethylamin, NEt,, zugegeben, und die gelbe Losung
wurde auf — 78°C gekiihlt. Zu der gekiihlten Losung
wurde im Laufe einiger Minuten eine Losung von 0.5
bzw. 1 mmol des jeweiligen Organoelementchlorids
oder Sdurechlorids in 5 ml Diethylether bzw. THF
zugetropft; dabei fillt sofort ein weiller bis gelblicher
Niederschlag von NEt;H*Cl~ aus. Nach Entfernen
des Kiihlbades wurde die Reaktionsmischung {iber
Nacht weitergerithrt. Die Reaktionslosung wurde vom
Niederschlag dekantiert und der Niederschlag zweimal
mit je 5-10 ml Diethylether bzw. THF ausgewaschen.
Die vereinigten Ether- bzw. THF-Losungen wurden
tiber Filterflocken filtriert und im Hochvakuum
langsam eingeengt; dabei kristallisierten die gelben bis
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orangefarbenen Produkte aus. Die Reinigung der
Ferrocenyl-carbonsdureester  erfolgte  sdulenchro-
matographisch liber Silicagel; die Produkte lieBen sich
mit Dichlormethan eluieren.

Trimethylstannoxy-ferrocen, Fc—OSnMe;, (8b): gelbe,
zersetzliche Kristalle; Ausbeute 53 mg (29%); EI-MS:
mle=366 M™*, 100%), 321 (M*-3Me, 18%), 202
(Fc—OH™*, 86%), 165 (MesSn™*, 31%), 121 (CpFc™,
29%)).

1,1"-Bis(di-tert-butylphosphanyl-oxy)ferrocen,
fc(OP'Bu,), (10a): orange, luftempfindliche Kristalle,
Ausbeute 81 mg (32%); EI-MS: m/e=506 (M,
100%).

1,1’-Bis(di-tert-butylarsanyl-oxy)ferrocen,
fc(OAs'Bu,), (10b): orange, Ausbeute 83 mg (28%);
EI-MS: m/e =594 (M ™, 100%).

tert-Butyl-bis(ferrocenoxy)phosphan, ‘BuP(OFc),
(11a): gelbe Kristalle, Ausbeute 95 mg (78%); EI-MS:
mle =490 M ™, 100%), 433 (M ™ -'Bu, 7%), 289 M *
—FcO, 24%), 233 M * -FcO-C,Hg, 16%).

Ferrocencarbonséure-ferrocenylester, FcO-C(O)Fc
(12): orangerote Kristalle, Ausbeute 133 mg (64%);
EI-MS: mje =414 (M*, 52%), 213 (FcCO*, 100%).

Diferrocenylcarbonat, (FcO),CO (13a): gelbe
Kristalle, Ausbeute 72 mg (67%); EI-MS: m/e =430
M, 100%).

Diferrocenyldithiocarbonat, (FcS),CO (13b): gelbe
Kristalle, Ausbeute 72 mg (67%); EI-MS: m/e =217
(FeS*, 100%), 462 (M, 7%).

Diferrocenylthiocarbonat, (FcO),CS (15): gelber,
luft- und hydrolysebestindiger Feststoff, Ausbeute 61
mg (55%); EI-MS: m/e =446 (M, 100%); 185 (Fc,
75%).

Oxalsdurediferrocenylester, [FcO(O)C], (16): orange,
luft- und hydrolysebestindige Kristalle, Ausbeute
82 mg (72%); EI-MS: m/e=458 (M*, 100%); 201
(FcO*, 52%).

Phthalsdurediferrocenylester, 0-C4H,(CO,Fc), (17):
orange, luft- und hydrolysebestindige Kristalle, Aus-
beute 75 mg (56%); EI-MS: m/e =534 (M*, 100%);
185 (Fc ™, 100%).

Terephthalsdurediferrocenylester,  p-CcH,(CO,Fc),
(18): orangegelber, luft- und hydrolysebestdndiger Fest-
stoff, Ausbeute 91 mg (68%); EI-MS: m/e =534 (M *,
20%); 305 (M * —-CO,Fc, 100%).

Isophthalsidurediferrocenylester, m-CcH,(CO,Fc),
(19): orange, luft- und hydrolysebestindige Kristalle,
Ausbeute 76 mg (57%); EI-MS: m/e =534 (M, 20%);
305 (M* —-CO,Fc, 100%).

Malonsiurediferrocenylester, CH,(CO,Fc), (20): or-
ange, luft- und hydrolysebestindige Kristalle, Ausbeute
70 mg (58%); EI-MS: m/e =472 M *, 100%).

Fumarsdurediferrocenylester, C,H,(CO,Fc), (21):
tiefrote, luft- und hydrolysebestindige Kristalle, Aus-
beute 40 mg (33%); EI-MS: m/e =484 (M +, 53%);
202 (FcOH ™, 37%); 185 (Fc™, 100%); 121 (FeCp™,
23%).

Sebacinsdurediferrocenylester, (CH,)s(CO,Fc), (22):
gelber, luft- und hydrolysebestindiger Feststoff, Aus-
beute 104 mg (73%); EI-MS: m/e =570 (M, 20%);
202 (FcOH*, 100%).

Trimesinsduretriferrocenylester, m-CcH;(CO,Fc),
(23): ockergelber, luft- und hydrolysebestidndiger Festst-
off, Ausbeute 89 mg (70%).

Di(ferrocencarbonsiure)-ferrocenylendiester, fc[O—
C(O)Fc], (24a): gelbes, mikrokristallines Pulver, Aus-
beute 279 mg (87%); EI-MS: m/e =642 (M ™, 94%),
213 (FcCO™*, 100%).

Ferrocendicarbonsaure-di(ferrocenyl)ester, fc[C(O)—
OFc], (25a): gelbes, amorphes Pulver, Ausbeute 154 mg
(96%); EI-MS: m/e=642 (M*, 100%), 441 (M* -
FcO, 61%).

Ferrocendicarbonsdure-di(thioferrocenyl)ester,
fc[C(O)—SFc], (25b): rote, luftstabile Kristalle, Aus-
beute 210 mg (65%); EI-MS: m/e =674 (M, 80%),
457 M * —=FcS, 23%), 218 (FcSH™*, 100%).

Ferrocendicarbonsdure-di(selenoferrocenyl)ester,
fc[C(0O)—-SeFc], (25¢): orange, luftstabile Kristalle, Aus-
beute 110 mg (30%); EI-MS: m/e =770 (M *, 5%), 265
(FcSet, 100%), 240 (M ™ —2FcSe, 87%).

1,3-Dioxa-[3]ferrocenophan-2-thion, [fcO,]CS (26):
gelber, luft- und hydrolysebestidndiger Feststoff, Aus-
beute 130 mg (50%); EI-MS: m/e =260 (M *, 100%).

fc(0,C-CO,),fc (27): oranges Pulver, Ausbeute 97
mg (71%); EI-MS: m/e =544 (M *, 100%).

fc(0,C-CH,-CO,),fc (28): braunoranges Pulver,
Ausbeute 117 mg (82%); EI-MS: m/e=572 (M ™,
15%), 218 (fc(OH),", 100%).

fc(0O,C—-CH=CH-CO,),fc (29): violettes Pulver, Aus-
beute 128 mg (86%); EI-MS: m/e =596 (M *, 100%).

fc[0,C-pCcH,—CO,),fe (30): roter, luft- und hydroly-
sebestindiger Feststoff, Ausbeute 28 mg (8%); EI-MS:
mfe =696 (M™*, 45%); 56 (Fe*, 100%).

fcO,[(CO),0CcH,] (31): orange, luft- und hydroly-
sebestindige Kristalle, Ausbeute 237 mg (68%); EI-
MS: mje =348 (M *, 100%).

fcO,[(CO),(CH2)4] (32a): gelbes Pulver; EI-MS: m/
e=384 (M*, 96%).

fc(0,C—-(CH,)8-CO,),fc (32b): gelbes Pulver; EI-
MS: m/e=768 (M*, 24%)

5.3. Rontgenstrukturanalysen

In Tabelle 9 sind die charakteristischen Kristalldaten
sowie die Verfahren der Datensammlung und der
Strukturlésung fiir die Komplexe 17 und 31 zusam-
mengestellt [40].

Anerkennung

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(DFG) und dem Fonds der Chemischen Industrie viel-
mals fiir die finanzielle Unterstiitzung
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Tabelle 9
Kristalldaten, Datensammlung und Strukturlésung

Komplex 17 31
Kristalldaten
Summenformel; M, C,gH,,Fe,0,; 534.2 C,sH,,FeO,; 348.1

oranges Prisma
0.60x0.28 x0.12
monoklin; P2,/c

Kristallgestalt
Kristallabmessungen [mm]
Kristallsystem; Raumgruppe

oranges Plattchen
0.24 x0.24 < 0.40
monoklin; C2/¢

a, b, ¢ [pm] 1303.9(2); 1074.7(2); 1106.2(2); 1175.3(2);
1626.8(2) 1170.1(2)
£ I[°] 103.94(2)° 112.42(2)
vV [A3]; Z; F(000) 2212.5(6); 4; 1096 1406.2(4); 4; 712
Dy [g em™] 1.604 1.644
Absorptionskoeffizient [mm '] 1.346 1.091
Datensammlung Diffraktometer: Siemens P4, MoKo; A= 71.073 pm,
Graphit-Monochromator
MeBtemperatur [K]; -methode 173; w 296; w
MeBbereich [°] 2<20<55 3<20<60
Reflexe (gemessen) 6599 8165
Reflexe (unabhingig) 5044 2068
Reflexe (beobachtet) 4238 (F>2.00(F)) 2068
Absorptionskorrektur semi-empirisch (W-Scans) semi-empirisch (W-Scans)

Min./max. Transmissionsfaktoren 0.2869/0.3529

Strukturldsung

Strukturverfeinerung
Anzahl der Parameter 308
R; wR 0.0455; 0.0236
Wichtungsfunktion w—! a*(F)

Max./min. Restelektronendichte [e A*3] 0.44/—0.32

0.7016/0.8153

Direkte Methoden (Programm SHELXTL-PLUS)

106

0.0407; 0.0234
a*(F)
0.43/—0.46
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