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Heterocy~ieS 46 Idepeds, M’? - The Bridgieg CoonfiagitiM Of 
a l,l’-Dinzaferrocene in a DaPclenr Silver Complex - M Ue- 
WJmw stntcture 

(Ag&-pyr$Fe)J(BFI)2.2 MeOH (4, pyr* = C4Me4N) is ob- 
tained by reaction of pyr3Fe.2 Hpyr* (3) with AgBF, in MeOH. 
The X-ray structure of 4 shows the bridging coordination mode 
of the diazaferrocene ligands with a nearly linear geometry at 
the silver atoms. 

C4Me4N- (pyr* -) weist als q5-koordinierter Ligand im Azafer- 
rocen 1 eine den Pyridinen vergleichbare Basizitat auf’). Das durch 
Koordination an azide Fragmente E stabile Octamethyl-1,l’-diaza- 
ferrocen 2 [(pyr*.E),Fe; E = Hpyr*2a), BH2bt] 1aBt folglich in- 
teressante Verwendungsmoglichkeiten als bifunktioneller Ligand in 
Metallkomplexen erwarten. 
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Tatsachlich haben wir durch Umsetzung des Tetramethylpyrrol- 
Addukts 3 mit AgBF4 in Methanol den Silberkomplex 4 erhalten. 
Die luftstabile, in Methanol und Aceton kurzzeitig unzersetzt los- 
liche Verbindung zeigt in den NMR-Spektren das erwartete Signal- 
muster (vgl. Experimenteller Teil); auffallig hierbei ist im ‘H-NMR- 
Spektrum die gegeniiber (pyr* .E)2Fe2) deutliche Entschirmung 
der Methyl-Protonen (6 = 2.57, 1.87) als Folge der in 4 starken 
o-Akzeptoreigenschaft des Silbers; die unauffallige chernische Ver- 
schiebung im I3C-NMR-Spektrum fur C-1 (6 = 100.26) liefert kei- 
nen Hinweis auf eine zusatzliche n-Wechselwirkung”. 

Im Kristall ist 4 zentrosymmetrisch angeordnet (Abb. 1, Tab. 1 
und 2). Die pyr*-Ringe eines jeden Diazaferrocen-Liganden sind, 
anders als in den Addukten (pyr* .E),Fe2), zueinander anna- 
hernd ekliptisch konliguriert (Torsionswinkel N1- pyr&n,rum - 
pyr*Lntrum - N 2 1 .lo); hierbei befinden sich die Stickstoff-Atome zu- 
einander in syn-Position. Im Gegensatz jedoch zu dem hierin bau- 
gleichen Diarsaferrocen (2,5-Me2C4H2As),Fe4) sind in 4 die Ebenen 
der pyr*-Ringe in jedem Diazaferrocen-Fragment in Richtung auf 
die ringstandigen Heteroatome verkippt (Interplanarwinkel 
pyr* - pyr*’ 2.7”, pyr&n,rum - Fe - pyr*;enlrum 178.3”). Die hierbei 
gegenuber 3 nahezu unveranderte Geometrie der Fragmente 
pyr*-Fe [pyr&cntrum-Fe 1.656, pyr*&,,m-Fe 1.658, Fe-N1 
2.014(2), Fe -N2  2.013(2) A, weitere Bindungsabstande und -win- 
kel vgl. Tab. 21 zeigt, daB die Bindung pyr* - Fe in verschiedenen 
Basenfunktionen von 2 weder durch die relative Stellung der pyr*- 
Liganden noch durch die Beschaffenheit der hieran koordinierten 
aziden Fragmente E sonderlich beeinfluBt wird. Dieser Umstand 
1aBt fur 3 eine groBe Anwendungsbreite als Ligand erwarten. 

Die Struktur von 4 ist auch aus der Sicht des Silbers beachtlich. 
Im Gegensatz zur Koordinationschemie des einwertigen Goldes’’ 
wird hier der Aufbau von doppelt verbruckten Zweikernkomplexen 
mit h e a r e r  Koordinationsgeometrie6) zugunsten oligomerer und 
polymerer Strukturen vernachlassigt ’). Die Tendenz zur Aufweitung 
der Koordinationssphare fuhrt bei [Ag(dpm)NOJ:’) [dpm = Bis- 
(dipheny1phosphino)methanl im Kristall zur Reduktion des Win- 
kels P- Ag - P bei gleichzeitiger Koordination des Gegenions, so 
daB insgesamt eine verzerrt tetraedrische Geometrie am Koordi- 
nationszentrum erreicht wird. In 4 erzwingt der Platzbedarf der 
Diazaferrocen-Liganden eine nahezu lineare Struktur des Frag- 
ments N-Ag-N’ “1-Ag-N2’ 178.3(1)”], wie sie auch bei der 
Koordination anderer Stickstoff-Heterocyclen an einwertiges Silber 
beobachtet wird8). Die im Vergleich hiermit kurzen Stickstoff- 
Silber-Bindungen in 4 [Ag-N1 2.109(2), Ag-N2’ 2.106(2) A] un- 
terstreichen den starken Donorcharakter der Diazaferrocen- 
Liganden’). Die Position des ,,Gegen-Ions‘‘ [BF4. MeOHI- in 4 
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Abb. 1. Zwei Ansichten von [Ag2(p-pyr:Fe)2](BF4)2. 2 MeOH (4) 
im Kristall. Die Verbindungslinie zwischen Fe und der geome- 
trischen Mitte des Rings C(l)-C(4)N(l)  bildet mit dem Lot von 
Fe auf diese Ebene einen Winkel von 1.9”; hierdurch wird die Pro- 
jektion des Koordinationszentrums auf die Ringebene um 0.055 8, 

in Richtung auf das Stickstoff-Atom verschoben. 

fuhrt hier zu einer T-formigen Koordinationsgeometrie am Silber 
[Ag-0 2.631(2) A, N1-.4g-0 92.6(1), N2’-Ag-O 88.0(1)”], 
bei der das Sauerstoff-Atom deutlich (1.294 A) aus der Ebene der 
Stickstoff-Atome herausgehoben ist, der die Silber-Atome in guter 
Naherung [0.031(5) A] zugehoren (N1 - Ag - 0 - C17 - 154.6”). In 
der Geometrie von [BF4. MeOHI- ist die fast lineare Wasserstoff- 
Briicke aufillig [ 0 - H  0.91(6), F2-H 1.88(6) A, 0 - H - F 2  
175.2”]. 

Metallabstande der in 4 beobachteten Lange [dAg...Ag’ 3.257(1) 
A] werden in Mehrkernkomplexen des Silbers, obwohl deutlich 
innerhalb des van-der-Waals-Abstandes von 3.40 A lo) befindlich, 
als nichtbindend aufgefaBt ”). Die zur Ausbildung homoatomarer 
dlOd‘O-Wechselwirkungen gunstige Koordinationsgeometrie am 
SilberI2) macht die in der Struktur von 4 erkenntliche Tendenz zur 
Verringerung des Abstandes Ag...Ag’ erwahnenswert. Die be- 
grenzte stereochemische Belastbarkeit des Diazaferrocen-Liganden 
verhindert jedoch ein weiteres Zusammenrucken der Silber-Zentren 
in den Bereich der bindenden Wechse1wirkungenl3’ ebenso wie die 
Ausbildung einer Chelat-Struktur. Hierdurch bildet 2 in seinen 
Koordinationseigenschaften eine reizvolle Erganzung zu den bi- 
funktionellen Heterocyclen 2,2’-Bipyridin und 1 ,lo-Phenanthrolin, 
die bevorzugt einkernige Chelat-Komplexe stabilisieren. 

Die in 4 nachgewiesene verbruckende o,n-Koordinierung eines 
Pyrrolyl-Liganden entspricht dem fur die Zersetzung von Azafer- 

rocen vorgeschlagenen Ubergangszustand 3, und verleiht dem 
Strukturvorschlag fur das polymere Fe,(C4H4N),I4) zusatzliches Ge- 
wicht. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Wir danken 
Prof. Dr. P .  Sartori fur seine freundliche Forderung. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter Argon in gereinigten Losungs- 

mitteln durchgefiihrt. - NMR-Spektren: Bruker WM 300 (I3C- 
NMR) und Jeol PMX 60 (‘H-NMR). 

RBntgenstrukturanalyse uon 4 I ?  Nicolet-R3m/V-Vierkreisdif- 
fraktometer Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, Kristall- 
dimensionen [mm] 0.32 x 0.27 x 0.23, MeBtemperatur 125K, 
Zelldimensionen [A] a = 8.333(1), b = 9.602(1), c = 13.522(2), 
u = 76.02(1)”, p = 77.89(1)”, y = 8l . lS( lp ,  V = 1020.5(2) A’, 
Z = 1, Dkr. [g/cm3] = 1.715, p [mm-‘I = 1.70, triklin, Raum- 
gruppe P 7, *Scan-Datensammlung von 5944 unabhangigen In- 
tensitaten (28,,, = 50”), davon 5831 [F, 2 4 o(F)] beobachtet, 
empirische Absorptionskorrektur: max/min Transmission 0.651/ 
0.529, RMeo vor/nach der Korrektur 0.031/0.011, Strukturlosung 
mit Direkten Methoden und Verfeinerung mit SHELXTL-Plus 

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x lo4) und aquivalente isotrope atomare 
Temperaturfaktoren [pm’] (* Cquivalente isotrope U berechnet als 

ein Dritrel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors) 

X 

~ 

Y 

3639( 1 ) 
6307( 1 ) 
441 4( 2) 
7191(2) 
5639(2) 
5871 (3) 
4760(2) 
3864(2) 
8453(2) 
8708( 3) 
7568(3) 
6640( 2) 
6%5( 3) 
7044(3) 
4529(3) 
2480( 3) 
9393(3) 
9989(3) 
7422(3) 
5381 (3) 
1365( 3) 
2613(2) 
1256(3) 
21 7( 2) 

2683( 3) 
16954 3) 

4 4 7 ~  

9259( 1 ) 
11418( 1 ) 

11630(2) 
9530(2) 

10462( 2) 
11 745( 2) 
11556(2) 
1 1002( 2) 
l l986(2) 
13245( 2) 
12997(2) 
8006(2) 

101 18( 3) 
1 301 1 (2) 
12490(2) 

117%(3) 
1461 O( 2) 
14005(2) 
6237(3) 
7063(2) 
6563( 3) 
5870(2) 
6766(3) 
5721 (2) 
7869( 2) 

10202( 2) 

9598(3) 

96%( 1 ) 

7548(1) 

8774( 1 ) 
80754 1 ) 

7414(2) 
6413(2) 
6473(2) 
7514(2) 
81 06( 2) 
7125(2) 
7199(2) 
8225(2) 
7739(2) 
5469(2) 
5603(2) 
7987(2) 

8484(2) 
6195(2) 
6387(2) 
8739(2) 
9861(2) 
9206( 2) 
6897(2) 
7762( 1 ) 
7200(2) 
6162(1) 
6471 (1 ) 

133(1)* 
104(1)* 
136(4)* 
130(4)* 
144(5)* 
159( 5)* 
140(5)* 
142(5)* 
156( 5)* 
177(6)* 
170( 5)* 
147( 5)* 
230(6)* 
21 5( 6)* 
204(6)* 
188(6)* 
237(6)* 
252( 7)* 
249( 7)” 
227(6)* 
326( 8)* 
287(6)* 
239(7)* 
405( 5)* 
646(10)* 
501 (7)* 
398(6)* 
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(1983), 284 Parameter, alle Nichtwasserstoffatome anisotrop, alle 
Methylwasserstoffatome isotrop als starre Gruppen (C- H 0.96 A, 
H -C- H 109.S0) rnit gruppenweise gleichen Temperaturfaktoren, 
das sauerstoffgebundene Wasserstoffatom frei verfeinert, R = 
0.026, R,  = 0.039, w-I = [02(Fo) + 0.00148.e], maximale Rest- 
elektronendichte 0.869e/A3, 0.82 8, von F(3). 

Tab. 2. Ausgewahlte Atomabstande [A] und Bindungswinkel r] 
2.109 (2)  
3.257 (1) 

2.014 (2 )  
2.035 (2 )  
2.077 (2) 
2.032 (2) 

1.397 (2) 
1.398 (2)  
2.106 (2 )  
1.490 (3) 
1.432 (3) 
1.428 (3) 
1.423 (3) 
1.88 (6) 

2.088 (2) 

2.631 (2)  
2.106 (2) 
2.013 (2) 
2.085 (2)  
2.030 (2) 
2.081 (2) 
2.030 (2)  
1.400 (2) 
1.403 (2)  
1.425 (3) 
1.430 (3) 
1.427 (3) 
1.424 (3) 
0.910 (56) 

N( 1 ) -Ag-N( 2 ' ) 1 78.3( 1 ) N( 1 )-Ag-0 92.6(1) 

0-Ag-Ag ' 1 52.1 ( 1 ) N(l)-Fe-N(2) 108.3(1) 
Ag-O-C(l7) 124.3(2) Ag-0-ti 1 21 .6( 30) 
C( 17)-0-H 108.1(32) 

0-Ag-N( 2 '  ) 88.0(1) N( 1 )-Ag-Ag ' 91.8( 1 ) 

0-H-F( 2) 175.2 

(zentrum)pyi((l)-C(l)-C(9) 173.2 
(Zentrum)pyi(( 1 )-C(2)-C( 10) 178.0 
(Zentrum)pyi((l)-C(3)-C(ll) 178.2 
(Zentrum)pyr*(l)-C(4)-C(12) 174.3 
(Zentrum)pyi(( 2)-N( 2)-Ag' 177.1 
(Zentrum)pyi((2)-C(5)-C(13) 178.0 
( Zentrum ) pyr*( 2)  -C( 6) -C( 1 4 ) 178.3 
(Zentrum)pyr*(2)-C(7)-C( 15) 177.0 
(Zentrum)pyr'(2)-C(8)-C(16) 174.4 

(Zentrum)pyr*(l)-FE-(Zentrum)pyr*(2) 178.3 

(Zentrum)pyi((l)-N(1)-Ag 177.4 

[Ag,f~-(C,Me,N),Fe) , / (BF,J, .Z MeOH (4): 0.60 g (1.1 mmol) 3 
werden mit 0.85 g (4.4 mmol) AgBF4 in 20 ml Methanol ca. 15 min 
geruhrt. .Die filtrierte Losung wird rnit 50 ml Ether versetzt; der 
hierbei resultierende Feststoff wird bei - 78°C aus Methanol/Ether 
umkristallisiert; Ausb. 0.27 g 4 (47%), orangefarbene Kristalle. - 
'H-NMR ([D6]Aceton, TMS int.): 6 = 2.67 (s, 6H; OCH,), 2.57 (s, 
24H; 2,5-CH3), 1.87 (s, 24H; 3,4-CH3), OH nicht beobachtet. - I3C- 
NMR ([D6]Aceton, TMS int.): 6 = 100.26 (C-2,5), 88.35 (C-3,4), 
49.73 (OCH,), 13.84 (2,5-CH3), 8.20 (3,4-CH4. 

C34H56Ag2B2F8Fe2N402 (1053.8) Ber. C 38.75 H 5.36 N 5.32 
Gef. C 37.91 H 5.13 N 5.42 

CAS-Registry-Nummern 
3: 116927-86-7 / 4: 123075-69-4 / 4 (ohne 2 MeOH): 123075-66-1 / 
AgBF4: 14104-20-2 
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