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Heterocycles as Ligands, X". — 2,2',5,5'-Tetra-fert-butyl-1,1’-dlazaferrocene — Stabilization of the Diheterometallocene

Structure by Steric Shielding

Stable 2,2',5,5'-tetra-tert-butyl-1,1’-diazaferrocene (3) is ob-
tained by the reaction of the corresponding lithiopyrrole with
FeCl,. The X-ray analysis reveals a distorted sandwich struc-

ture influenced by repulsive interactions presumably both be-
tween the nitrogen atoms and the bulky tert-butyl substitu-
ents.

1,1"-Diazaferrocen (1) und seine Methyl-Derivate waren bislang
in freier Form unbekannt und nur durch Koordination an Lewis-
acide Zentren als Addukt zuginglich?. Im Gegensatz zu Derivaten
von Diheterometallocenen der schweren Vb-Elemente (C4H,E),Fe
(E = P?, As?, Sb) sowie zu (CsH;N),Cr? fiihrt die Gegeniiber-
stellung der ringstindigen Heteroatome in 1 zu einer inakzeptablen
Belastung der Sandwich-Struktur?.
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Anders als in Azaferrocen® (2) ist die Verwendung permethylier-
ter Azacyclopentadienyl-Liganden zur Stabilisierung der Diazafer-
rocen-Struktur 1 nicht hinreichend®. Hingegen verhindert die ste-
rische Abschirmung der Stickstofl-Atome durch die benachbarten
tert-Butyl-Gruppen in dem durch Umsetzung von FeCl, mit lithi-
iertem 2,5-Di-tert-butylpyrrol'® leicht zuginglichen 2,2’,5,5-Tetra-
tert-butyl-1,1’-diazaferrocen (3) sowohl die n’-n!-Umlagerung des
Azacyclopentadienyl-Liganden in der Koordinationssphire des Ei-
sens wie auch den nucleophilen Angriff des ringstdndigen Stickstoff-
Atoms auf das Koordinationszentrum eines Nachbarmolekiils'?.

Die Kristallstrukturanalyse belegt die Diazaferrocen-Struktur
von 3 im festen Zustand (Abb. 1, Tab. 1 und 2). Die Aufsicht zeigt
gegeniiber der beziiglich der Alkyl-Substituenten giinstigen Anord-
nung der Ringliganden eine deutliche Aufweitung des Torsionswin-
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Abb. 1. Zwei Ansichten der Struktur von 3 im Kristall (ohne Was-
serstoff-Atome)
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kels N — DY entrum — PYT entrum — N’ von 72 auf 88.5°% dies entspricht
der fiir Diphosphaferrocen'? rechnerisch als Energieminimum er-
mittelten Anordnung. Angesichts der signifikanten Abweichung
réntgenographisch bestimmter Diheterometallocen-Strukturen >»*
von dieser Geometrie sowie deutlicher Parallelen zur Struktur von
3 sowohl in der Tieftemperatur-Struktur des Ferrocens selbst '™ wie
auch des Tetra-tert-butylferrocens'® (4) ist die Bedeutung der Bin-
dungsverhdltnisse fiir die Ausbildung der vorliegenden Konfor-
mation von 3 jedoch ungewiB. Dies gilt sinngemdB auch fiir die
gegeniiber formal verwandten Strukturen® markante Aufweitung
des Abstandes Fe — Py, auf 168.3 pm sowie fiir die Verkippung

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x 10%) und dquivalente isotrope atomare
Temperaturfaktoren (x 10~') [pm®]; U,, berechnet als ein Drittel
der Spur dcs orthogonalen U;;-Tensors; die Bezifferung erfolgt ge-

mafl Abb. 1
x y z Ueq
Fe 0 5000 1106(1) 29(1)
N 2146(5) 4407(5) 1360(1) 34(1)
c(1) 1889(6) 5981(6) 1418(2) 34(2)
Cc(2) 1638(7) 6702(7) 1016(2) 36(2)
C(3) 1785(6) 5534(6) 710(2) 32(2)
Cc(4) 2101(6) 4146(7) 925(2) 34(2)
C(5) 2137(6) 6758(6) 1839(2) 38(2)
C(6) 3689(7) 7618(8) 1816(2) 63(2)
C(7) 852(8) 7936(7) 1915(2) 60(2)
c(8) 2203(8) 5592(8) 2199(2) 62(2)
C(9) 2583(6) 2602(6) 739(2) 41(2)
C(10) 4318(7) 2731(7) 637(2) 61(2)
C(11) 2375(8) 1283(6) 1058(2) 56(2)
c(12) - 1696(8) 2220(8) 334(2) 62(2)

Tab. 2. Bindungsabstinde [pm] und ausgewihlte Winkel [ ]

Fe-N 208.7 (4) Fe-C(1) 208.9 (5)
Fe-C(2) 206.3 (6) Fe-C(3) 203.9 (5)
Fe-C(4) 204.3 (5) Fe-NA 208.7 (4)
Fe-C(1A) 208.9 (5) Fe-C(2A) 206.3 (6)
Fe-C(3A) 203.9 (5) Fe-C(4A) 204.3 (5)
N-C(1) 139.2 (7) N-C(4) 139.1 (7)
C(1)-C(2) 143.1 (8) C(1)-C(5) 150.4 (7)

C(2)-C(3) 140.3 (8)
C(4)-C(9) 151.7 (8)
C(5)-C(7) 152.7 (8)
C(9)-C(10) 154.0 (8)

C(3)-C(4) 140.7 (8)
€(5)-C(6) 153.7 (8)
C(5)-C(8) 151.9 (8)
C(9)-C(11)  153.1 (8)

C(9)-C(12)  152.8 (8)

N-C(1)-C(2) 109.5(5) C(1)-N-C(4) 106.5(4)
N-C(1)-C(5) 122.1(5) C(2)-C(1)-C(5) 127.6(5)
C(1)-C(2)-C(3) 106.4(5)  C(2)-C(3)-C(4) 107.4(5)
N-C(4)-C(3) 110.1(5)  C(3)-C(4)-C(9) 128.2(5)
C(1)-C(5)-C(6) 107.5(4) C(1)-C(5)-C(7) 109.5(4)
C(6)-C(5)-C(7) 108.7(5) C(1)-C(5)-C(8) 111.6(4)
C(6)-C(5)-C(8) 108.9(5) C(7)-C(5)-C(8) 110.7(5)
C(4)-C(9)-C(10) 106.6(5) C(4)-C(9)-C(11) 111.8(4)
C(10)-C(9)-C(11) 107.8(5) C(4)-C(9)-C(12) 112.1(5)
C(10)-C(9)-C(12) 109.2(5) C(11)-C(9)-C(12)  109.3(5)
Pyrzent-Fe-Pyr' ont 175.5 Pyrzent-C(1)-C(5) 170.8
PYr2emt-C(4)-C(9) 171.8
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der Ringebenen gegeniiber paralleler Anordnung unter Anniherung
von C(3) und C(3') um 7.7° die beziiglich der Wasserstoff-Atom-
Lagen rechnerisch optimierte Geometrie von 3 liefert hier Abstinde
zwischen Wasserstoff-Atomen der an C(1) bzw. C(1) gebundenen
tert-Butyl-Gruppen im deutlich repulsiven Bereich (<200 pm).

In L3sung zeigt das '*C-NMR-Spektrum im Bereich der ring-
stindigen C-Atome fiir 3 (8 = 116.8 und 66.1) gegeniiber 2,5-Di-
tert-butylpyrrol (§ = 139.7 und 101.5) die fiir n-Koordination cha-
rakteristische Hochfeldverschiebung. Die niedrige Energiebarriere
zur Rotation der Ringliganden um die Achse pyr,oyirum — Fe fiihrt in
Losung zu einer raschen Racemisierung des im festen Zustand chi-
ralen Diazaferrocens (das Molekil liegt auf einer kristallographi-
schen C,-Achse), jedoch kann, wie bei 4! und anderen sterisch
liberfrachteten Ferrocenen'®, der dynamische ProzeB durch Ab-
kithlen im Sinne der NMR-Zeitskala hinreichend verlangsamt wer-
den. Uber Einzelheiten zur DNMR-Spektroskopie sowie Rechnun-
gen zur Konformationsanalyse wird an anderer Stelle ausfiihrlich
berichtet.

Die Existenz des Diazaferrocens 3 zeigt, daB die Abschirmung
des Stickstoff-Atoms durch sterisch anspruchsvolle Substituenten
in ortho-Position die n-Koordination des Azacyclopentadienyl-Li-
ganden wirkungsvoll zu stabilisieren vermag. Dies eroffnet inter-
essante Perspektiven im Bereich der Haupt- und Nebengruppen-
Elemente.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken
Prof. Dr. P. Sartori fiir seine freundliche Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Lsungsmitteln unter
Argon durchgefiihrt. — NMR: Jeol PMX 60 SI (*H-NMR) und
Bruker WM 300 (*C-NMR). — MS: Varian MAT 311.

2,2.5,5"-Tetra-tert-butyl-1,1'-diazaferrocen (3): 0322 g (1.74
mmol) 2,5-Di-tert-butyl-1-lithiopyrrol (hergestellt durch stochio-
metrische Umsetzung von 2,5-Di-tert-butylpyrrol’® und n-Butylli-
thium in n-Hexan) und 0.112 g (0.87 mmol) FeCl, werden in 10 ml
Toluol suspendiert und tropfenweise mit 1 ml THF versetzt. Nach
1 h bei Raumtemp. wird die Reaktionsldsung filtriert. Der nach
Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum verbliebene
Riickstand wird in 5 m! Toluol aufgenommen und erneut filtriert.
Das Filtrat wird zur Trockne eingeengt und aus n-Pentan umkri-
stallisiert; Ausb. 0.200 g(56%) weinrote Kristalle, Schmp. 112°C. —
'H-NMR (60 MHz, [D¢]Benzol, TMS int.): & = 4.20 (s, 4H,
3-,4-H), 1.38 (s, 36 H, CH;). — *C-NMR (75.43 MHz, [D¢]Benzol,
TMS int): § = 1168 (C-2,-5), 66.1 (C-3,-4), 32.0 (quat. C), 31.2
(CH3). — MS (70 eV): m/z (%) = 412 (100) [M*],397 (38) [M* —
CH,],234(7) [M* — C;HxN],219(58)[M+ — C;HyN — CH;]
und weitere Bruchstiicke.

CyHyFeN, (412.5) Ber. C 69.87 H9.79 N 6.79
Gef. C 69.13 H 9.50 N 6.26

Réntgenstrukturanalyse von 3'7: Nicolet-R3m/V-Vierkreisdiffrak-
tometer; Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator; Kristalldi-
mensionen 0.22 x 0.18 x 0.12 mm; MeBtemperatur 300K; tetra-
gonal, P42,c; Zelldimensionen a = b = 865.1(2), ¢ = 3155.0(11)
pm; ¥ = 2.3609(11) x 10° pm% Z = 4; gper. = 1.160 gem % p =
6.5 cm~!; w-Scan-Datensammlung von 1955 unabhingigen Inten-
sititen (3° <20 <45°), davon 1310 [F, > 4o(F)] beobachtet.
Strukturlosung mit Direkten Methoden und Verfeinerung mit
SHELXTL-Plus (1983); 137 Parameter; alle Nichtwasserstoff-
Atome anisotrop, alle Methyl-Wasserstoff-Atome isotrop als starre
Gruppen (C—H 96 pm, C—C—H bzw. H—-C—H 109.5) mit grup-
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penweise gleichen Temperaturfaktoren verfeinert; R = 0.0416;
R, = 0.0435 w™! = [6}F,) + 0.00181 - F]; maximale Restelek-
tronendichte 0.425 x 10° ¢/pm?®, 98 pm von Fe.

CAS Registry-Nummern

3: 129731-19-7 / FeCl,: 7758-94-3 / 2,5-Di-tert-butylpyrrol: 3760-
56-3
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