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Exchange of one cyclopentadienylring in 
different ferrocenes by tetra- or dimethyl-
thiophene gives cationic thiopheneeyclo-
pentadienyl-iron(II)-complexes, which were 
characterized spectroscopically. 

Ein Ligandenaustausch in Ferrocenen mit Aro-
maten wurde zuerst von N E S M E Y A N O V und Mit-
arbeitern1 beobachtet und ist anschließend auch 
von anderen Arbeitsgruppen untersucht worden2-4. 

N E S M E Y A N O V hatte festgestellt1, daß im 1.1'-
Diäthylferrocen mit Thiophen kein Austausch ein-
tritt. Neuerdings ist dagegen von B R A I T S C H 5 das 
Kation Bis-(tetramethylthiophen)eisen(II) ausFeCl2 
und dem Heterocyclus dargestellt worden; mit Di-
methylthiophen wurde ein entsprechendes Kation 
nicht erhalten. 

In Anlehnung an Ergebnisse mit Thiophen-
komplexen des Mangan(I)6 haben wir begonnen, 
Austauschreaktionen an Ferrocenen mit Hetero-
cyclen zu untersuchen. 

Durch Umsetzung von Monoäthylferrocen bzw. 
Ferrocen mit Tetramethylthiophen in Gegenwart 
von Aluminiumhalogeniden und Aluminiumpulver 
wurde das Tetramethylthiophen-cyclopentadienyl-
eisen(II)-Kation (1) dargestellt. Im Äthylferrocen 
wird dabei wie erwartet der substituierte Ring be-
vorzugt ausgetauscht. Mit AlBr3 ist die Ausbeute 
an 1 mehr als doppelt so hoch wie mit A I C I 3 . Isoliert 
wurde 1 nach Hydrolyse des Reaktionsöles durch 
Fällung als Polyjodid, Hexafluorophosphat oder 
Perchlorat. Die Salze, die etwas lichtempfindlich 
sind, werden am günstigsten aus Methylenchlorid-
Äther umgefällt. Acetonlösungen, die für die 
1H-NMR-Spektren (Tab. I) benutzt wurden, zer-
setzten sich allmählich, wobei freies Tetramethyl-
thiophen nachgewiesen werden konnte. 

Aus l.l'-Diäthylferrocen wurde in analoger Re-
aktion das Kation Tetramethylthiophen-äthyl-
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Tab. I. Resonanzen der Methylgruppen im Tetra-
methylthiophen und seinen Eisen(II)-komplexen 

(Varian A 60, TMS als innerer Standard, d6-Aceton). 

Verbindung ppm -Werte 

C4(CH3)4S 1,85 und 2,23 
[C4(CH3)4S]2Fe(PF6)25 2,50 und 2,66 
[(C4(CH3)4S)(C5H5)Fe]PF6 (1) 2,44 
[(C4(CH3)4S)(C5H4C2H5)Fe]PF6 2,50 und 2,54 

cyclopentadienyl-eisen(II) erhalten. Aus dem Di-
äthylferrocen konnte auch ein Austauschprodukt 
mit Dimethylthiophen analysenrein dargestellt 
werden. Bei der Umsetzung von Acetylferrocen mit 
Tetramethylthiophen entstand 1, d.h. der substitu-
ierte Cyclopentadienylring war ausgetauscht worden. 

Experimentelles 
Darstellung des Tetramethylthiophen- cyclopenta-

dienyl-eisen(II)-Kations (1). 
1 g [4,68 mmol] Äthylferrocen, 2,5 g [9,36 mmol] 

AlBr3, 126,3 mg [4,68 mmol] Al-Pulver und 5 g 
[35,7 mmol] Tetramethylthiophen, welches gleich-
zeitig als Lösungsmittel diente, wurden unter Argon 
8 Stunden auf 130 °C (Badtemperatur) erhitzt. Es 
hatte sich ein dunkles Reaktionsöl gebildet, das mit 
Eis hydrolysiert wurde. Nach Abtrennen der orga-
nischen Phase wurde die wäßrige, orange gefärbte 
Phase dreimal mit je 20 ml Benzol extrahiert und 
anschließend im Vakuum auf etwa 5 ml eingeengt. 
Zur Fällung des Kations als Hexafluorophosphat 
wurde mit wenigen ml konzentrierter NH4PF6-
Lösung versetzt. Der entstehende Niederschlag 
wurde mehrmals in Methylenchlorid gelöst und mit 
Äther ausgefällt. Er wurde danach im ölpumpen-
vakuum getrocknet (Ausbeute: 1,056g des Hexa-
fluorophosphats von 1, 55,6% der Theorie; Zer-
setzung des Salzes > 300 °C). 
Analyse: [(C4(CH3)4)S) (C5H5)Fe]PF6 

Ber. C 38,45 H4,19 S 7,90, 
Gef. C 38,85 H 4,26 S 7,79. 
I R des Polyjodids in KBr : 3105 (m), 2970 (w), 

2925 (m), 2855 (w), 1470 (w), 1445 (s), 1410 (m), 
1380 (s), 1235 (m), 1135 (w), 1102 (w), 1086 (w), 
1070 (w), 1035 (s), 1000 (w), 850 (s), 735 (w). 
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