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Abstract

The very first examples of ferrocenyltellurium compounds are described. Inser-
tion of tellurium into ferrocenyllithium led to an intermediate {FcTeLi}, which,
upon oxidation in air, gave diferrocenylditelluride, Te,Fc,, in 50% yield *. The
reaction of Te,Fc, with organolithium compounds, RLi, was used to prepare
ferrocenyltellurides FcTeR (R = Fc, "Bu, o- and p-Anisyl). Bis(ferrocenyltelluro)-
methane, FcTe(CH,)TeFc, was also obtained. The ferrocenyltellurium compounds
were characterized by their 'H and C NMR spectra, and the influence of the
chalcogen atom upon the chemical shifts was demonstrated for the EFc,, E,Fc, and
FcE(CH,)EFc (E =S, Se, Te) series.

Zusammenfassung

Es werden die ersten Beispiele fiir Ferrocenyltellur-Verbindungen beschrieben.
Insertion von Tellur in Ferrocenyllithium fithrte zu einer Zwischenstufe {FcTeLi},
die bei nachfolgender Oxidation mit Luft Diferrocenylditellurid, Te,Fc,, in 50%
Ausbeute ergab *. Die Umsetzung von Te,Fc, mit Organolithium-Verbindungen,
RLi, wurde zur Darstellung von Ferrocenyltelluriden, FcTeR, (R = Fe, "Bu, o- und
p-Anisyl) verwendet. Bis(ferrocenyltelluro)methan, FcTe(CH,)TeFc, wurde eben-
falls erhalten. Die Ferrocenyltellur-Verbindungen wurden anhand ihrer 'H- und
13C-NMR-Spektren charakterisiert, und der Einfluss des Chalkogen-Atoms auf die
chemischen Verschiebungen wurde bei den 3 Reihen EFc,, E,Fc, und FcE(CH;)EFc
(E =S, Se, Te) aufgezeigt.

Einleitung

Ferrocenyltellur-Verbindungen wurden bisher nicht beschrieben. Wir bendtigten
die homoleptischen Verbindungen Diferrocenyltellurid, TeFc,, und Diferrocenyldi-
tellurid, Te,Fc,, fiir spektroskopische Vergleiche mit den analogen Derivaten des

* Abkiirzungen: Fc = Ferrocenyl, CsH;FeCsH 4-; Ph = Phenyl, C¢Hs-; " Bu = n-Butyl, C,Ho-.
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Schwefels und Selens und haben sie daher - ausgehend von Ferrocenvilithium.
Fcli, und elementarem Tellur - dargesteilt.

Durch Umsetzung von Fcli mit dem elementaren Chalkogen kénnen auch die
entsprechenden Ferrocenvischwefel- und Ferrocenylselen-Verbindungen erhalten
werden, die bereits friuher nach anderen Methoden svnthetisiert worden waren:
Diferrocenylsulfid, SFc, (1a), wurde von Rausch [1] in guten Ausbeuten aus dem
Natriumsalz des Ferrocenthiols, FcSNa. und Ferroceniodid. Fell in Gegenwart von
Kupferbronze erhalten. Als Nebenprodukt entstand Diferrocenvldisulfid. S, Fe,
(2a), das jedoch - nach Pauson und Knox [2] - am besten durch Luftoxidatuon von
FeSH  zuginglich ist. Diferrocenvlselenid.  SeFe,. (1b). wurde erstmals von
Nesmeyanov et al. [3] aus HgFe, und SeCl, dargestellt: nach Untersuchungen von
Cowan und Mitarbeitern [4] bildet sich 1b quantitativ aus Ferrocenyviguecksii-
berchlorid, FcHgCl und Ferrocenylselenocyanat. FeSeCN. Sowohl! far die Synthese
von SeFc, (1b) als auch fiir die von Se, Fe, (2by wurde als emnfachste Methode die
Umsetzung von FcHgCl mit Kupferselenocyanat, Cu(SeC'Ny.. in siedendem
Acetonitril verwendet [4]. Uber das aus SeFe, (1by durch Oxidatton mut lod
entstehende Salz [SeFe, ]I, - 1. - 0.5CH,CL,, das das gemischi-valente Kation Selbe,
enthilt. liegen ausfithrlichere Untersuchungen vor [5]; die positive Ladung ist auf
einem der beiden Ferrocenylreste lokalisiert.

Darstellung der Verbindungen

Die Insertion von Tellur in die Kohlenstoff-Metall-Bindungen von Metall-
Acetyliden, Grignard-Verbindungen und Lithiumorganylen ist eine bewidhrte Me-
thode zur Synthese von Organotellur-Verbindungen (vgl. Literatur-Zusammenstel-
tung in Ref. 6). So lisst sich Diphenylditellurid. Te-Ph. . ausgehend vorn PhMgBr [7]
oder PhLi [8] in sehr guten Ausbeuten erhalten, wenn das in THEF-Lésung primir
entstehende Insertionsprodukt ({PhTeMgBr} bzw. {PhTeli}) mit Lultsauerstoff
oxidiert wird; auch zahlreiche andere aromatische [7.8] und heteroaromatische [6]
Tellurverbindungen konnten auf diese Weise dargestellt werden. Uber die Umset-
zung von Lithiumorganvlen mit Tellur wurden zum Beispiel so unterschiedliche
Verbindungen wie Ditelluroether RTe(CH. ) TeR (R = Me, Phy [9]. 1.2-Ditellura-
acenaphthen [10] und Ubergangsmetallkomplexe mit Phenvltelluro-Liganden (Cp--
Nb(TePh), [11], [(n'-C, H- )Mo(CO)],(p-TePhy, [12]) svatheusiert.

Ganz dhnlich wie Phenyllithium, PhLy, reagiert auch Ferrocenvilithium, FeLi, mit
elementarem Tellur im Molverhiltnis 1,1 unter Bildung einer (nicht isolierten)
Zwischenstufe {FcTeli}., aus der ber der Oxidation mit Luftsauerstoff Difer-
rocenylditellurid. Te, Fc, (Ze¢) entsteht. Als Nebenprodukte werden etwas TeFe, (1c)
und Ferrocen. FcH, aber nur wenig Biferrocen. Fc,. gebilder. Die Umsetzung von
FcLi mit Schwefel und Selen ergibt bei der nachlolgenden Oxidation i analoger
Reaktion 2a und 2b.

Oxid.
2 Feli + 2E =~ 2 {FcELi} ——» FCcEEFC
(0]
(2a, E =S,
2 2b, E = Se
Fc = C > 1
e 4 2 2¢c , E = Te
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Die Diferrocenyldichalkogenide, E,Fc, (2a—¢), sind Schliisselverbindungen zur
Darstellung anderer Ferrocenylchalkogen-Derivate. Bei der Umsetzung mit Hy-
driden wie LiEt,;BH (in THF) wird die E-E-Bindung wieder reduktiv gespalten;
durch anschliessende Umsetzung mit Methyleniodid, CH,I,, entstehen die Bis(fer-
rocenylchalkogeno)methane (Thio-, Seleno- bzw. Telluroacetale) 3a—c. Die Ausbeu-
ten nahmen allerdings in der Reihe 3a > 3b > 3¢ stark ab.

E—CH,—E

0
0=0

(3a, E=S;
3b, E = Se;
3¢, E= Te )

Durch Finwirkung von Lithiumorganylen, RLi, auf die Dichalkogenide E,Fc,
konnen gemischte Ferrocenylchalkogen-Verbindungen, FcER, dargestellt werden.
So reagiert Te,Fc, (2¢) mit n-Butyllithium, "BuLi, unter Bildung von FcTe"Bu (4¢);
bei der Umsetzung mit Anisyllithium (dargestellt aus p-Bromanisol und Lithium)
wurde ein Gemisch der ortho- und der para-Anisyltellur-Verbindung, 5c(e) und
5¢( p), erhalten, das sich durch Diinnschicht-Chromatographie an Kieselgel trennen
liess:

2 S =
2 -
S Te <(S5D S >—Te OCH,
T I
Fe OCH3 Fe
(Sc(o)) (Sc(p))

Dass die nukleophile Addition des Lithiumorganyls RLi an Te,Fc, (2¢) zur partiel-
len Riickbildung der Zwischenstufe {FeTeLi} fithrt, ldsst sich aus der Erfahrung
ableiten, dass nach anschliessender Oxidation der Reaktionsansitze stets
nebeneinander FcTeR und Te,Fc, (2¢) im ungefihren Verhiltnis 2 /1 vorliegen:

LiR
\ (THF)

Fc—Te—Te—Fc —— FcTeR + {FcTelLi}

(02]
1/2 TepFe,

Die Umsetzung von Te,Fc, (2¢) mit Ferrocenyllithium, FcLi, ist demnach ein Weg
zu Diferrocenyltellurid, TeFc, (1c). Die entsprechenden Sulfid- und Selenid-
Verbindungen SFc, (1a) und SFc, (1b) entstehen in analoger Weise; allerdings

(R = "Bu, Ph, Fc)
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waren die Ausbeuten (9-17%) gering.

o s

@*‘@
@

Fe
& B D
{1a, E:S; (2a ,E = S ;
1ib,E = S 2b , E = Se;
ic , E —Te) 2c , E = Te;

Spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen

Die Diferrocenylchalkogenide und Diferrocenyldichalkogenide. EFe, (1a-c) bzw.
F,Fc, (2a—¢), bilden luftbestindige. orange gefiarbte Kristalle. Bei den Mcthvlcn—
\crbmdunoen FcE(CHEFC (3a-¢) nimmt die Bestindigkeit in der Rethe S > Se
Te ab.

In allen Massenspektren liess sich das Molekuilion M~ beobachten. Aus den
Dichalkogeniden E, Fe, (2a-¢) wird beim Elektronenstoss-induzierten Zerfall zuerst
ein Chalkogen E eliminiert; das Ion EFc,* wird jeweils mit hoherer Intensitat
beobachtet als das Molekithon E,Fe, . Fir die Massenspektren der Diferrocenyl-
Verbindungen la-¢ und 2a--¢ ist das Auilretcn des lons Fo, " ym e 3703 und seiner
Fragmente typisch.

In Tabelle 1 sind die charakteristischen '"H- und ""C-NMR-Daten der Ferro-
cenylverbindungen zusammengestellt. In den '"H-NMR-Spektren der drei Reihen
EFe, (la—¢). E.Fc, (2a-¢) und FcHE(CHOEFe (3a-c¢) wird die chemische

Tabelle |
"H- und '*C-NMR-Spektren der Ferrocenylchalkogenide

Verbindung "H-NMR-Spektren © IFC.NMR-Spektren
3(CHy) 8(H-—HY) 8(CH,) 8(Cp) B(CH S(CLCT) 5(C.CH 8(CH,)

FcSFe (1a) 4.19 4.22.4.27 693 826 724 689
FcSeFe (1b) 4.16 413429 692 708 742 69.3
FcTeFe (1e) 412 4.16.4.34 69.05 485 784 R
FcSSFe (2a) 4.14 422 694 823 T3 T2
FeSeSeFe (2b) 4.13 4.28.4.29 692 7340 753 0.7
FeTeTeFe (2¢) 4.12 4,25, 4.35 602 408 TW9 1.5
FeS(CH L )SFe (3a) 4.17 421,433 13.67 693 786 73R 6491 46.3
FeSe(CH,)SeFe (3by 415 420.432 364 69,2 713 T8 69.7 24.0
FeTe(CH-)TeFe 3e) 414 414,435 1351 689 472 T2 A RER!
Fc¢Te" Bu (d¢) 418 4.24: 4,38 661 429 792 709
FceTeC H 4 ( p-OCH 3)

(Se(p)) 417 425, 4.43 69.1 468 791 TS
FeTeC, H,(0-OCH y)

(5¢to)) 4.22 4.35:4.44 69.1 432 803 722

¢ Messungen in CDCl-Losung bei 0°C.
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Verschiebung der CsHs-Ringprotonen nur geringfiigig von der Natur des Chalko-
gens (S (a), Se (b), Te (¢)) beeinflusst. Die virtuellen Tripletts, die den beiden
a-Protonen H2,H> und den beiden B-Protonen H?H* des substituierten Cyclo-
pentadienylrings entsprechen, liegen nahe beicinander; eine Zuordnung zu den a-
bzw. B-Positionen ist ohne zusitzliche Information nicht moglich.

Die 3C-NMR-Spektren der Ferrocenyl-Verbindungen zeigen ein nahezu lage-
konstantes Signal fiir die Ringatome des unsubstituierten Cp-Liganden bei § 69
ppm. Besonders ausgeprigt ist der Einfluss des Chalkogenatoms auf die chemische
Verschiebung von C'; das Signal wird in der Reihe S-Se-Te deutlich zu hherem
Feld verschoben. Dieser Schweratomeffekt ermoglicht eine Zuordnung der beiden
verbleibenden *C-NMR-Ringsignale zu den C-Atomen C2%C° und C°,C* des
substituierten Cyclopentadienylrings (Tabelle 1).

Nach Nesmeyanov und Mitarbeitern [13] 14sst sich der Einfluss eines Substituen-
ten auf die chemische Verschiebung der Ring-Kohlenstoffatome in monosub-
stituierten Ferrocen-Derivaten und in monosubstituierten Benzol-Derivaten verglei-
chen; dabei entspricht der Substituenteneffekt auf C2.C° im Ferrocen-Derivat dem
auf die ortho-Positionen im Benzol-Derivat, der Substituenteneinfluss auf C*,C> im
Ferrocen-Derivat dem auf die para-Position im Benzol-Derivat. Als vergleichbare
aromatische Chalkogenderivate konnen die Schwefel-, Selen- und Tellur-Homologen
sowohl des Diphenylethers, Ph—E—Ph [14], als auch des Anisols, Ph—E-CH, [15]
herangezogen werden (E =0, S, Se, Te). In beiden Serien bewirkt der
Schweratomeffekt eine schrittweise starke Verschiebung der aromatischen '*C-Sig-
nale am direkt ans Chalkogen gebundenen Kohlenstoff zu hoherem Feld sowie eine
miissige Verschiebung der ortho-stindigen Kohlenstoffe und eine geringe Verschie-
bung des para-stindigen Kohlenstoffs zu niedrigem Feld. Die Effekte lassen sich im
Sinne der Nesmeyanov’schen Analogiebetrachtung [13] sehr gut mit denen in den
Ferrocenyl-Derivaten la—¢, 2a-c und 3a—c (Tabelle 1) in Beziehung setzen.

Besonders stark nimmt die Abschirmung des Methylenkohlenstoffatoms in der
Reihe der 1,1-Bis(ferrocenylchalkogeno)methane FcE(CH,)EFc (3a—c¢) (E =S (46.3
ppm), Se (24.0 ppm) und Te (—35.1 ppm)) zu, in denen die Methylengruppe einem
zweifachen Schweratomeffekt ausgesetzt ist.

Die Signale in den 'H- und C-NMR-Spektren der gemischt-substituierten
Telluride FcTeR (R = n-Butyl (4¢), o- und p-Anisyl (5¢(e) und S¢( p))) wurden mit
Hilfe von Vergleichsspektren aus der Literatur zugeordnet (Tabelle 2). Obwohl die
den Ferrocenyltellur-Verbindungen entsprechenden Phenyltellur-Verbindungen wie
PhTe(CH,)TePh {8,9,16] oder PhTe"Bu [17,18] durchaus bekannt sind, wurden
systematische '*C-NMR-Untersuchungen bisher offenbar nur fiir Derivate des Typs
TeR, bzw. Te,R, (R = Phenyl, p-Anisyl) [19] und PhTeCH; [15] durchgefiihrt.

Experimenteller Teil

Die Arbeiten wurden unter N,-Atmosphire in gut getrockneten, N,-gesittigten
Losungsmitteln durchgefiihrt. (Die Kohlenwasserstoffe (Pentan, Cyclohexan, Toluol)
und die Ether (Diethylether, Tetrahydrofuran) wurden tiber Na/K-Legierung, Di-
chlormethan iiber P,O,, getrocknet.)

Zur Siulenchromatographie wurde Kieselgel 60 (Merck), zur Duinnschichtchro-
matographie TLC-Kieselgel 60 GF,s, (Merck) verwendet.
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Tabelle 2
"H und " C-NMR-Spektren “* fiir Komplexe des Typs Fe-Te-R

'H-NMR:
S(CH,). « 2.5% S(HY-H® ) 72-66m  SH2LHY  7.50d 7.53d
S(CH,), B, v 1.27-237(my  8(OCH,) 3.86% S(HY . HY ) e.70d 6.68d
S(CH,). &8 0.86t (AL A B B -Svstem
UiH ) 88 H
SIOCH 173 3748
vegl. cmci;/
- SCaHy vel
BCNMR: “ ‘
3(C,) 88 28.7 S(CY) 109.3 SICH) 5.8 826
8(Cyy 339 321 HCTH 1576 BCT ¢ty s 1380
SC,y 248 222 S(CH-C®y 109.1: 1220 S(CH CTy 11aw 16,2
' 127.4: 1324 $(CY 1590 159.3
§(Cg) 134 136 3(OCH,) 567 BOCH,) 550 S

“ Messungen in CDCl,-Lisung. " Die NMR-Daten fiir den Ferrocenyl-Substituenten der Verbindungen
FcTeR sind in Tab. 1 angegeben. © 'H-NMR-Spektrum von p-lodansol: W.W  Simons. The Sadtler
Handbook of Proton NMR Spectra, Nr. 1521; Sadtler Research Laboratories Inc. 1978 YO NMR-
Spektrum von p-lodanisol: L.F. Johnson and W.C. Jankowski. Carbon-13 NMR Spectra. Nr. 239:
Wiley-Interscience, 1972, 7 P C-NMR-Spektrum von ? Butylthioacetat: LF. Johnson and WO Jankow-
ski, Carbon-13 NMR Spectra. Nr. 192 Wiley-Interscience, 1972

Ferrocenyllithium, FcLi. wurde in Anlehnung an eine Literaturvorschrift {20]
dargestellt. Es wurden jeweils 0.50 g (1.89 mmol) Ferrocenylbromid. FeBr. in 20 ml
Diethylether bei —78°C mit der dquivalenten Menge "Butvllithium (1.18 m} einer
1.6-molaren Hexanlosung, Fluka) umgesetzt. Die Reaktionsldsung wurde unter
Rithren auf 0°C gebracht. wobei FcLi als oranger Feststoff austiel. der nach
Abgiessen der tiberstehenden Losung im Hockvakuum getrocknet wurde. Ausheute
ca. 0.33 g (91%).

Darstellung der Diferrocenyidichalkogenide, E, Fc.

SeyFe, (2b) und Te,Fc. (2¢). In ein trockenes Schlenkrohr wurden 2.6 mmol
Selen oder Tellur gegeben. Dazu wurde bei Raumtemperatur eine Lisung von .50 g
(2.6 mmol) Ferrocenyllithium in 60 ml THF zugetropft. Nach 1 h wurde die Lasung
vorsichtig vom nicht umgesetzten Chalkogen E abdekantiert und dann 0.5 h unter
Luftzutritt geriihrt. Die oxidierte Losung wurde zur Trockne gebracht und der
Riickstand dreimal mit je 20 mi Dichlormethan extrahiert. Dic roten Fxtrakte
wurden konzentriert und das Rohprodukt auf cine mit Kieselgel (in Pentan) gefiillte
Chromatographiersaule gegeben. Mit Pentan liessen sich geringe Mengen an Ferro-
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cen (FcH) und Biferrocen (Fc,), mit Dichlormethan das Produkt E,Fc, eluieren,
das anschliessend noch tiber Diinnschichtplatten (0.5 mm TLC-Kieselgel) chro-
matographiert wurde; als Losungsmittelgemische wurden fiir Se,Fc, Cyclohexan/
Dichlormethan (5/2), fiir Te,Fc, Pentan/Toluol (7,/1) verwendet.
Diferrocenyldiselenid, Se,Fc, (2b), wurde in Form oranger Kristalle vom Schmp.
185-187° C (Lit. 181-183°C [4]) erhalten, Ausbeute 0.625 g (91%), Molmasse 530
(massenspektroskopisch, bez. auf 3°Se). C, H,;Fe,Se, (527.98).
Diferrocenylditellurid, Te,Fc, (2c), bildet rotorange Kristalle, die sich bei 136°€C
zersetzen, Ausbeute 0.41 g (50%). (Gef.: C, 38.79; H, 3.00; Fe, 17.5; Te, 40.6%,
Molmasse 630 (massenspektroskopisch, bez. auf *°Te). C,,H,Fe,Te, (625.26) ber.:
C, 38.42; H, 2.90; Fe, 17.86; Te, 40.8%.)

Diferrocenyldisulfid, S,Fc, (2a), entsteht rasch, wenn THF-Losungen von Schwefel
und von Ferrocenyllithium zusammen oxidiert werden. Es wurden eine Losung von
0.032 g (1 mmol) Schwefel in 10 ml THF und eine Losung von 0.20 g (1.04 mmol)
FcLi in 15 ml THF vereinigt. Die Reaktion wurde unmittelbar durch Zugabe von 5
ml Wasser abgebrochen und das Reaktionsgemisch 5 min an Luft gerithrt. Das
Produkt 2a wurde in Diethylether aufgenommen, die Etherlosung iiber Na,SO,
getrocknet, konzentriert und iiber TLC-Platten aufgetrennt. Aus der mit Cyclohe-
xan/Dichlormethan (5/2) entwickelten Hauptzone wurden 0.175 g gelbe Kristalle
von S,Fc, (80%) erhalten, Schmp. 187-189°C (Lit. 192°C [2]), Molmasse 434
(massenspektroskopisch). C,oH,3Fe,S, (434.10).

Darstellung der Diferrocenylchalkogenide, EFc, (la—c)

Er wurden jeweils 0.10 g (0.52 mmol) Ferrocenyllithium in 25 ml THF gel6st und
mit 0.26 mmol des Diferrocenyldichalkogenids E,Fc, versetzt. Die Losung wurde 1
h bei Raumtemperatur gerithrt und dann zur Trockne gebracht. Der Riickstand
wurde in wenig Dichlormethan aufgenommen und zunichst iiber eine mit Kieselgel
(in Pentan) gefiillte Sdule chromatographiert, wobei Ferrocen (FcH) und Biferrocen
(Fc,) mit Pentan vor den mit Dichlormethan eluierten Chalkogenverbindungen
E,Fc, und EFc, ausgewaschen wurden. Bei der anschliessenden Diuinnschichtchro-
matographie (TLC) konnte das Diferrocenylchalkogenid EFc, vom etwas langsamer
laufenden Diferrocenyldichalkogenid E,Fc, getrennt werden. (Losungsmittelge-
mische wie bei der Reinigung von E,Fc,.)

SFc, (1a), gelb, Schmp. 160-162° C (Lit. 161.5-162° C [1]). Ausbeute 17 mg (16%).
Molmasse 402 (massenspektroskopisch). C,H,sFe,S (402.04).

SeFc, (1b), gelborange, Schmp. 156-158°C (Lit. 161-162° C [4]), Ausbeute 15 mg
(13%). Molmasse 450 (massenspektroskopisch, bez. auf **Se). C,,H,;Fe,Se (449.02).
TeFc, (Ic), orange, Schmp. 164-166°C, Ausbeute 12 mg (9%). Molmasse 500
(massenspektroskopisch, bez. auf **Te). C,,H,,Fe,Te (497.66).

Darstellung der Bis(ferrocenylchalkogeno)methane, FcE(CH,)EFc

FcS(CH,)SFc (3a) und FcSe(CH,)SeFc (3b). Eine Lésung von 0.5 mmol E,Fc,
(2a,b) in 20 ml THF wurde auf —78° C gekiihlt und tropfenweise mit 1 ml{1 mmol)
einer kiuflichen 1-molaren LiEt,BH-Losung in THF versetzt. Die Losung wurde
0.5 h bei —78°C geriihrt, danach wurden 0.134 g (40 pl, 0.5 mmol) Methyleniodid,
CH,1,, zugegeben. Nachdem sich das Reaktionsgemisch auf 0°C erwirmt hatte,
wurde noch 1 h bei 0°C gerithrt, dann zur Trockne gebracht und das Rohprodukt
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durch Diinnschichtchromatographie (unter Verwendung von Cyclohexan /Dichlor-
methan (5,/2)) aufgetrennt.
FeS(CH,)SFe (3a), rotorange. Schmp. 105-107°C, Ausbeute 175 mg (78%).
Molmasse 448 (massenspektroskopisch). €5 H, Fe,S, (448.13).
FcSe(CH,)SeFc (3b), ockerfarben, Schmp. 96-98°C. Ausbeute 135 mg (48%).
Molmasse 544 (massenspektroskopisch, bez. auf *'Se). C. H,,Fe,Se. (342.01).
FeTe(CH,)TeFe ¢3c).  Eswurden 0.21 g (0.33 mmol) Te. Fe, (1e) in 50 ml Toluol
gelost. Zu der auf —78° ( gekiihlten, roten Losung wurden 0.7 mi (0.7 mmol) ciner
1-molaren LiEt,BH-Losung in THF zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 0.5 h
bei —78°C und eine weitere 0.5 h bei 0°C gerithrt. Die orangegelbe Suspension
wurde im Hockvakuum zur Trockne gebracht und der Riickstand mit 50 ml CH,CY,
versetzt, Nach 1 h wurde Dichlormethan wieder abgezogen. der Rickstand in wenig
THF aufgenommen und (unter Verwendung von Pentan/Toluol (7711 als
Solvensgemisch) einer TLC-Remigung unterworfen. Die gelbe Zone von 3¢ wandert
etwas langsamer als die rotorange von lec.
FeTe(CH.)TeFc, (3¢j, oranges Pulver. Schmp. 98-101° C. Ausbeute 26 mg (12 %).
Molmasse 644 (massenspekiroskopisch. bez. auf "' Te). C, H, Fe,Te, (639.28).

Darstellung von Verbindungen des Typs FcTeR

Umsetzung von Te.Fc, (2¢) mit "Butvllithium. FEine Ldsung von 0.21 g (0.33
mmol) 2¢ in 20 ml Toluol wurde mit 0.4 ml (0.64 mmol) eciner 1.6-molaren
"BuLi-Losung in Hexan versetzt. Die Losung wurde 0.5 h hei — 78%C gertithrt und
dann zur Trockne gebracht. Das Produktgemisch wurde in wenig THFE geldst und
durch TLC mit Pentan in die dret Hauptzonen FcTe" Bu (de. gelb), Fe. (violett) und
Te, Fe, (2¢. rotorange) aufgetrennt. Das Produkt 4¢ wurde mit Toluol vom Kieselgel
gelost; nach Abziehen des Solvens blieb ein hellbraunes, tbelriechendes O zuriick.

Ausbeute: 90 mg (37%. bez. auf Te,Fe, (2¢)), Molmasse 372 (massenspektrosko-
pisch, bez. auf " Tej. C,,H, FeTe 369.75).

Umsetzung von Te,Fe, (2¢) nur Anisyllithium.  Die Losung von 0.21 g (0.33
mmol) 2¢ wurde auf —78°C gekithlt und mit 1.2 ml (1.05 mmol} ciner 0.88 M
Lodsung von Anisyllithium versetzt, die aus p-Bromanisol und Lithium in Diethyvi-
ether erhalten worden war. Nach 15 min wurde das Solvens im Hochvakuum
abgezogen und das Rohprodukt tber eine kurze Sdule (20 x 1.5 com) chro-
matographiert; mit Pentan liessen sich dabei Ferrocen (FcH) und Biferrocen (Fe,)
abtrennen. Die mit Toluol eluierte rote Zone wurde anschliessend iiber
Diinnschichtplatten (TLC-Kieselgel. Pentan/Toluol (5,3 als Losungsmittelge-
misch) in vier Zonen getrennt, die Te,Fc, (2e. rotorange) FeTeC H (0-OCH;)
(5¢c(o). gelb). FcTeC H ( p-OCH ) (5¢( p), gelb) und Anisol (geib) enthielten.
2-Methoxyphenyl-ferracenyiteliurid (5e¢fo)i, orangefarbene Kristalle, Schmp. 141-
143°C, Ausbeute 45 mg (16%).
4-Methoxyphenyl-ferrocenyiieliurid (5¢(p)), ockerfarbene Kristalle. Schmp. 81-83°C,
Ausbeute 60 mg (21%).

Die Massenspektren der beiden isomeren Anisyl-ferrocenyltelluride (Se(e) und
S¢(p)) sind nahezu identisch. m/e¢ 422 (M*. bez. auf Te) € H, FeOTe
(419.76).

Spektroskopische Messungen
'H- und ""C-NMR-Spektren: JEOL FX 90Q (CDCl.,-Losungen). Massen-
spektren: Varian MAT CH7 (lonisierungsenergie 70 eV).
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Dank

Herrn Prof. B. Wrackmeyer danken wir fiir ausfithrliche Diskussionen. Dem

Fonds der Chemischen Industrie sind wir fiir die Forderung unserer Untersuchun-
gen zu grossem Dank verpflichtet.
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