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Heterobimetallic Complexes Containing 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl Ligands

Abstract. The chemistry of heterobimetallic complexes con-
taining the 2-(dimethylaminomethyl)ferrocenyl ligand is re-
viewed, including main group element, transition metal, and

f-element derivatives. An overwiev on synthetic methods and
molecular structures is given.

1 Einleitung

Mit der Synthese des Ferrocens im Jahre 1951 [1, 2]
und dessen Strukturaufkldrung [3, 4] wurde ein bedeu-
tendes neues Kapitel der Organometallchemie erdffnet.
Die thermische Stabilitiit des Ferrocens und seine Eig-
nung fiir elektrophile Substitutionsreaktionen fiihrten
zu einer Vielfalt nevartiger Metallocenderivate [5], un-
ter denen heterobimetallische Ferrocen-Verbindungen
wegen moglicher intervalenter Elektronentransfers spe-
ziell interessieren [6]. Als besonders geeignet fiir die
Synthese solcher Heterobimetallkomplexe erwies sich
das durch Aminomethylierung [7] (Mannich-Reaktion)
von Ferrocen leicht zugéngliche Dimethylaminomethyl-
ferrocen (= FcNH, A), das durch Lithiierung mittels n-
C4HgLi in das feste, orangefarbene, sehr luft-und feuch-
tigkeitsempfindliche [2-(Dimethylaminomethyl)
ferrocenyl]-Lithium (= FcNLi, B) iiberfiihrbar ist [8].

C% CHa C% _CH3
N N
\CH3 u/ \CH3
é é
(FcNH, A) (FcNLi, B)

Im Verlauf dieser Reaktion bewirkt die Einfiihrung
des zweiten, von der Dimethylaminomethyl-Gruppe (R)
verschiedenen Substituenten R' (hier Li) die Bildung
von Stellungsisomeren (C,1D,E) [9]. In manchen Fillen
lassen sich C und D mittels geeigneter Methoden in
ihre optischen Antipoden auftrennen. Dieser Spezial-
fall der Molekiilasymmetrie wird als Ferrocenasymme-
trie [9] bezeichnet, wobei die Enantiomerie infolge pla-
narer Chiralitéit auftritt. Durch den steuernden Einflufl
der CH,NMe,-Gruppe wird jedoch C mit sehr hoher
Selektivitit gebildet, und man erhélt 98% des Racemats,
das iiblicherweise als 2,1-Verbindung bezeichnet wird,
obwohl es sich bei FcNLi (B) eigentlich um eine 1:1
Mischung der 1,2- bzw. 2,1-Enantiomere handelt. Eine
Trennung dieser Mischung ist jedoch infolge gleicher
skalarer Eigenschaften nur mit erheblichem Anfwand
moglich und fiir synthetische Arbeiten von untergeord-
netem Interesse. Beachtet werden muf3 dieser Sachver-
halt aber bei Umsetzungen von B mit chiralen Metall-
komplexen, da es dann zur Bildung von Diastereome-
ren mit unterschiedlichen Eigenschaften kommt.

Das [2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Lithium
(= FcNLi, B bzw. C) vermag nun in gleicher Weise wie
ibliche monometallische Organolithivmverbindungen
RLi (R = CH;, C¢Hs, MesSiCH, etc.) gegeniiber was-
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serfreien Metallhalogeniden bzw. -komplexen als Or-
ganylgruppeniibertrdger (Organylierungsmittel) zu wir-
ken und den Zugang zu heterobimetallischen 2-(Di-
methylaminomethyl)ferrocenylderivaten von Haupt-
und Nebengruppenelementen zu ermoglichen.

Da die zu beobachtende kinetische Labilitidt von
Ubergangsmetall-Kohlenstoff- o-Bindungen oft auf f3-
Hydrideliminierungsreaktionen zuriickzufiihren ist, soll-
te sich das Dimethylaminomethylferrocenyl-System
auch giinstig auf die Stabilisierung solcher heterome-
tallischer Organoiibergangsmetallkomplexe auswirken.
Diese stabilisierende Wirkung der Organylgruppe FcN
beruht einerseits auf der verringerten Neigung o-gebun-
dener Cyclopentadienylringe zur f-Hydrideliminierung,
andererseits auf dem relativ groBen Raumbedarf des
Liganden (Abschirmeffekt) und letztlich auf der poten-
tiellen Fihigkeit zur Chelatbildung, wobei freie Koor-
dinationsstellen bzw. vakante Orbitale des Zentralatoms
unter Ausbildung von MeN-Wechselwirkungen besetzt
werden konnen:

CH
q 2/\NMe2
M

Fe

Mit der Entwicklung der Methodik zur Strukturauf-
klarung erhohte sich die Anzahl der Publikationen iiber
heterometallische metallorganische Koordinationsver-
bindungen so rasch, dafl derartige FcN-Metallkomple-
xe als neuer Zweig der Organometallchemie betrachtet
werden konnen [10]. Mit dem vorliegenden zusammen-
fassenden Artikel soll ein Uberblick iiber homo- und
heteroleptische heterobimetallische 2-(Dimethylamino-
methyl)ferrocenylderivate von Haupt- und Nebengrup-
penelementen sowie den f~Elementen gegeben werden.

2 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Derivate
von Hauptgruppenelementen

Aufier dem [2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-
Lithium (FcNLi) sind analoge heterobimetallische Ver-

R= CH,N{CH,),
R' verschieden von R (z.B. Li)

E
bindungen der schwereren Alkalimetalle bisher ebenso
unbekannt, wie beispielsweise homoleptische oder he-
teroleptische ,,Grignardanaloga“ der Formeln (FcN),Mg
bzw. (FcN)MgCl. Solche FcN-Verbindungen leiten sich
dagegen vom Bor, Silicium und Thallium sowie von
den Chalkogenen Schwefel, Selen und Tellur ab. Sie
sind in der Regel durch Reaktionen von FcNLi (B) mit
wasserfreien Metallchloriden bzw. -komplexen gemif
nachstehender allgemeiner Gl. (1) darstellbar.

n(FCN)Li (B) + MLm —= (FCN)MLmn + nliLm (1)

2.1 Homoleptische Hauptgruppenelementverbindun-
gen des Typs (FcN),M

Mit dem Tris[2-(dimethylaminomethyl)ferrocenyl}thal-
lium (FcN);T1 (1) konnte die bisher einzige homolepti-
sche heterobimetallische Organometallverbindung ei-
nes schwereren Hauptgruppenmetalls synthetisiert und
strukturell aufgeklirt werden, die, wie Gl. (2) verdeut-
licht, als Folge einer Disproportionierungsreaktion ent-
steht [11]. Die urspriinglich anvisierte Thallium(I)-Ver-
bindung FcNTI konnte dagegen bei dieser Reaktion
nicht nachgewiesen werden.

3TICI + 3(FeN)Li (B) —= (FcN)sTI(1) + 2T + 3L(i(23)|

Die am rotgelben, kristallinen 1 ausgefiihrte Kristall-
strukturanalyse zeigt, da3 1 ein ,,gemischter* thallium-
organischer Chelatkomplex ist, in dem zwei FcN-Reste
n'-gebunden am Thalliumatom vorliegen und der drit-
te FcN-Ligand als (12-C,N)-Chelat am Zentralatom fi-
xiert ist (Abb. 1). Mdssbauer-Untersuchungen zeigen
einen intervalenten Elektronentransfer auf.

Als weitere Organometallverbindung wurde das aus
FcNLi und Triethylzinnchlorid in Form einer gelbbrau-
nen Fliissigkeit erhiltliche (FeN)Sn(C,Hjs), (2) beschrie-
ben, ohne dafl dessen endgiiltige Strukturaufkldrung
gelang. Aus der Kopplungskonstanten 1J(119Sn-13Cp,)
konnte jedoch der elektronische Einflufl der FeN-Grup-
pe abgeschitzt werden [12].

Mit Schwefel, Selen und Tellur reagiert FcNLi unter
Insertion dieser Chalkogene in die Li-C-o-Bindung und
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Abb. 1 Molekiilstruktur von (FcN)5TI (1) im Kristall

Bildung der entsprechenden Lithiumchalkogendate der
Formel Li[(FcCH,NMe,)E] [E = S (3), Se (4), Te (5)],
deren Anionen ihrerseits chelatbildende Eigenschaften
aufweisen [13]. Durch Umkristallisieren von 5 aus Di-
methoxyethan wurden rotbraune Einkristalle der Zusam-
mensetzung (DME)Li(FcCH,NMe,)Te (6) erhalten, die
einer Kristallstrukturuntersuchung zugénglich waren
(Abb. 2) [13b].

Abb. 2 Molekiilstruktur von (DME)Li(FcCH,NMe,)Te (6)
im Kristall

Die Li-Te-Einheit in 6 wird intramolekular durch
Chelatbildung stabilisiert. Der sechsgliedrige Chelatring
liegt in einer leicht verzerrten Bootkonformation vor,
wobei Tel, C1, C2 und C11 annihernd in einer Ebene
liegen. Mit 74.2(1)° ist der Winkel am Tellur auffallend
klein. Oxidation der Lithiumchalkogenolate 3-5 mit
Luftsauerstoff fihrt nach Gleichung (3) zu den entspre-
chenden Dichalkogeniden [13a]:

Li[(FcCH,NMe,)E] "%

-2 LiOH

[(FCCH,NMe,)E], (3)

E =8 (7), Se (8), Te (9)

Am Beispiel des Diselenids 8 wurden die neuen Fer-
rocenderivate auch rontgenographisch charakterisiert.

c12

Abb. 3 Molekiilstruktur von [(FcCH,NMe,)Se], (8) im Kiri-
stall

2.2 Heteroleptische Hauptgruppenelementkomplexe
des Typs (FcN), ,.ML,,

Das orangefarbene, kristalline (FcN)B(OH), (10), das
aus FcNLi und Tri(n-butyl)borat erhalten werden kann,
ist der erste Vertreter fiir ein FcN-Derivat eines ,,Grenz-
metalls”. Obwohl keine Kristallstruktur vorliegt, wird
eine tetraedrische Koordination des Boratoms angenom-
men [14].

Als typische Verbindung eines schwereren Metalls
der Gruppe 13 ist das (FcN),TICl] (11) bekannt, das,
wie Gl. (4) veranschaulicht, bei Reaktionen von 1 mit
Vanadium(IV)- bzw. Vanadium(V)chloriden, beispiels-
weise VOCls, gebildet wird.

VOCI; + (FeN)sTI(1) — (FeN),TICI (11) + {(FCN)VOCl,}
4)

Beim gelbbraunen, kristallinen 11 handelt es sich um
einen thalliumorganischen Chelatkomplex mit zwei (1?-
C,N)-gebundenen FcN-Resten (Abb. 4). Mossbauer-
spektroskopisch ist ein intervalenter Ladungstransfer
nachweisbar [15].

Abb. 4 Molekiilstruktur von (FcN),TIC1 (11) im Kristall
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Vom Silicium als einem Vertreter der Gruppe 14 lei-
ten sich dagegen die Verbindungen (FcN)SiCl; (12),
(FeN)SiMe; (13), (FeN)Si(OiC;H;); (14) und dessen
Hydrochlorid (FcN)Si(OiC;H7)3°HCI (15) sowie die
Hexasilane (FcN)(SiMe,)¢Cl (16) und (FcN)(SiMe,)g
(FcN) (17) ab. Die Bildung von 12, 13 und 14 wird
durch Schema 1 verdeutlicht, wihrend diejenige von
16 bzw. 17 im Reaktionsschema 2 aufgezeigt wird.

== >

Li

Fe + SlMeBCI
@ Me—Sl
B
siCl

B AT

¢ Fe + 8 Na[OCH(CH3),] § O CH(CHy),
o3 R sZ {OCHCHg),

“ : OCH(CH3)2

12 | 14

Schema 1 Synthese der Silicium-FcN-Verbindungen 12-14

Schema 2 Reaktionen von FcNLi (B) mit 1,6-Dichlor-dode-
camethylhexasilan

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 12
spricht, wie Abb. 5 veranschaulicht, fiir das Auftreten
einer schwachen Si-N-Wechselwirkung, da die Bin-
dungsldnge N(1)-Si(1) mit 268 pm kiirzer als die Sum-
me der van der Waals-Radien (360 pm) ist. Dagegen
sind in 15 intramolekulare Wechselwirkungen des Typs
[N(1)-H(1)++CI(1)] aufzufinden (Abb. 6) [16]. Im gel-
ben, kristallinen (FcN),SiCl, (18) kann auf Grund der

Si-N-Abstidnde eine Si*N-Wechselwirkung ausge-
schlossen werden (Abb. 7) [17]. Die Verblndung 18
wurde durch Reaktion von SiCl, mit zwei Aquivalen-
ten FcNLIi synthetisiert.

Abb. 6 Molekiilstruktur von (FeN)Si(OiC;H;),- HC1 (15) im
Kristall

Abb. 7 Molekiilstruktur von (FcN),SiCl, (18) im Kristall
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3 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Derivate
von Nebengruppenmetallen

Die Moglichkeit der kinetischen Stabilisierung von
Metall-Kohlenstoff- o-Bindungen durch den FcN-Rest
fiihrt zu einer betrichtlichen Anzahl heterobimetalli-
scher Organometallkomplexe von Nebengruppenele-
menten. Aus 'H-, 3C-NMR- sowie UV-VIS-spektro-
skopischen Daten wird bei der Mehrzahl dieser Orga-
nometaliverbindungen auf das Vorliegen von M«N-
Wechselwirkungen durch die am jeweiligen Metallatom
fixierte FCN-Gruppe geschlossen. In einigen Fillen
konnten Einkristall-Rontgenkristallstrukturanalysen zur
direkten Beweisfiihrung ausgefiihrt werden.

Generell sind diese heterobimetallischen FeN-Kom-
plexe durch folgende prinzipielle Synthesemethoden
erhiltlich:

I. Reaktionen wasserfreier Metallhalogenide, Metall-
acetylacetonato-Komplexe, Metallocenchloride oder
Carbonylmetallate mit FcNLi (B), wobei der Organyl-
gruppeniibertriger B aufgrund seiner stark polaren Li—
C-o-Bindung allerdings auch reduzierend wirken kann
[18] und somit nur in wenigen Fillen die Darstellung
von FcN-Derivaten mit Ubergangsmetallen in hohen
Oxidationsstufen moglich macht.

II. Metallierungsreaktionen von FcNH (A) bei dessen
Umsetzungen mit Chlorometallaten bzw. Alkylmetall-
carbonylen.

Im Gegensatz zu den homoleptischen 2-(Dimethyl-
aminomethyl)ferrocenyl-Derivaten von Nebengruppen-
metallen (FcN) M leitet sich die Mehrzahl der bekann-
ten heterobimetallischen FcN-Komplexe vom hetero-
leptischen Verbindungstyp (FcN), ML, . ab, wobei auch
Metallocenabkommlinge hier eingeordnet werden sol-
len.

3.1 Homoleptische Ubergangsmetallkomplexe des
Typs (FcN) M

Die bisher beschriebenen homoleptischen Heterobime-
tallkomplexe der Formeln (FcN);V (19) [19], (FcN),Cr
(20) [20], (FcN),Mn (21) [21], (FcN)sFe (22) [21],
(FeN),Co (23) [21], (FeN),M (M = Zn (24), Cd (25),
Hg (26) [22]), (FcN),Pt (27) [23] sowie [FcNM], (M =
Cu (28) [24], Ag (29) [25]) und [FcNAu]l, (30) [23]
wurden ausschlieBlich durch Reaktionen der jeweili-
gen wasserfreien Metallhalogenide bzw. ihrer Tetrahy-
drofuran- oder Phosphan-Komplexe mit FcNLi (B)
(Methode 3.1.) erhalten. In gleicher Weise entsteht
[(FcCH,NMe,)Te],Hg (31) als quecksilberorganischer
Chelatkomplex durch Umsetzung von HgCl, mit zwei
Aquivalenten 6 [13b].

Wihrend bei 19-26 NMR-und UV-VIS-spektrosko-
pische Untersuchungen indirekt auf das Vorliegen ei-
nes oder mehrerer chelatgebundener FcN-Liganden am

jeweiligen Metallatom schlieBen lassen, konnten die
Molekiilstrukturen von 27-30 direkt bestimmt werden.
So sind in dem untersuchten Isomer 27, das in der or-
thorhombischen Raumgruppe Pbca mit 8 Molekiilen in
der Elementarzelle kristallisiert, beide FEN-Gruppen als
(n?-C,N)-Chelate in cis-Anordnung an das Platinatom
gebunden (Abb. 8). Demgegeniiber liegen sowohl in 28
(Abb. 9) als auch in 29 (Abb. 10) keine Chelatstruktu-
ren vor. Falls iiberhaupt, sind nur schwache Wechsel-
wirkungen zwischen den N-Atomen des FcN-Rests und
den Cu- bzw. Ag-Atomen kennzeichnend. Im Falle von
30 handelt es sich um eine dimere Organogold(I)- Ver-
bindung, die in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit
4 Molekiilen in der Elementarzelle kristallisiert. Dabei
koordiniert das N-Atom der FcN-Gruppierung jeweils
unter Bildung eines zehngliedrigen Ringsystemes mit
einer weiteren FcNAu-Einheit (Abb. 11). Der Au-Au-

Abb. 9 Molekiistruktur von {FecNCul, (28) im Kristall
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Abstand von 312 pm ist fiir eine bei einwertigen Gold-
komplexen zu beobachtende aurophile Wechselwirkung
[26] zwischen den d'%-konfigurierten Goldatomen ty-
pisch.
)
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Abb. 12 Molekiilstruktur von (FcN), (32) im Kristall

Versuche zur Darstellung homoleptischer FcN-Ver-
bindungen des dreiwertigen Goldes und zweiwertigen
Nickels bzw. Palladiums, ausgehend von AuCls(py)
bzw. MCl1,(PPhs), (M = Ni, Pd) und FcNLi (B) (Me-
thode 3.1.), fithrten nicht zu den gewiinschten Hetero-
bimetallkomplexen, sondern unter Ablauf von Redox-
prozessen stets zur Bildung von Bis[2-(dimethylami-
nomethyl)ferrocenyl], (FcN), (32), dessen Molekiil-
struktur (Abb. 12) aufgeklirt werden konnte [27].

3.1.1 Komplexstabilisierte homoleptische Ubergangs-
metallkomplexe des Typs (FcN),ML,,

Als zusitzliche stabilisierende Donorliganden gegen-
tiber FcN-Metallderivaten konnen Phosphan- bzw. CO-
Molekiile fungieren. So sind durch Umsetzungen von
ClAu(PR;) mit FcNLi (B) gemiB Gl. (5) phosphansta-
bilisierte 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Deriva-
te des einwertigen Golds erhiltlich:

CIAU(PRs) + FcNLi(B) — FcNAU(PRs) + LiCl (5)
R= CeHs (33) [28.23], CeH4F-p (34), CeH4F-m (35) [23];
CGHng-m,p (36), C5H3F2'm,m (37), C6H4CH3'0 (38),
CeHaCHa-m (39), CgH,CHa-p (40), C,Hs (41) [29]

Im Falle von R = C¢F; erfolgt unter zusitzlicher Eli-
minierung des P(C¢Fs)s-Molekiils die Bildung des Di-
meren 30 [23], aus dem mit P(C¢gH4Cl-m); gemiB GI.
(6) das monomere Phosphanaddukt 42 synthetisierbar
ist [29].

[FCNAU], (30) + 2 P(CgH,Cl-m); — 2 FeNAU[P(CgH,Cl-
m)s] (42) (6)

Kristallstrukturuntersuchungen an 33 [23] (Abb. 13),
35, 37 und 42 [29] bestiitigen die Abwesenheit von
Chelatstrukturen und die ausschlieBliche o-Bindung der
an das Au-Atom fixierten FcN-Gruppe.

ces 9
O

Abb. 13 Molekiilstruktur von FeNAu[P(C¢Hs);] (33) im Kiri-
stall
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Von besonderem Interesse sind Reaktionen von Di-
methylaminomethylferrocen FcNH (A) mit Alkylme-
tallpentacarbonylen des Mangans und Rheniums (Me-
thode 3.1I1.), die zu unterschiedlichen heterobimetalli-
schen Organometallderivaten fithren [20, 30]. So ent-
steht gemal Schema 3 bei der Reaktion von FeNH (A)
mit Pentacarbonyl(methyl)rhenium das [2-(Dimethyl-
aminomethyl)ferrocenyl]rheniumtetracarbonyl (FcN)
Re(CO), (43), wihrend bei der Umsetzung mit
CH;Mn(CO); das [2-(Methylaminomethylenmethyl)
ferrocenyl]tetracarbonyl-mangan (44) gebildet wird.

CHg
~ '/CHQ
Fe \l\:ﬂn\———co
+ CH3MNn(CO)5 co co co
a4
- N(CHg)p

A + CHgRe(CO)5

~Re
Co™ R\ Co
Fe doco
43

Schema 3 Reaktionen von FcNH (A) mit CH;Mn(CO)s und
CH;Re(CO)s

3.2 Heteroleptische Ubergangsmetallkomplexe der
Formel (FcN),ML,,_,

Heterobimetallkomplexe dieses Typs sind durch Reak-
tionen wasserfreier Metallchloride, Metallacetylaceto-
nate und Metallocenderivate mit FcNLi (B) als dem
bisher einzigen bekannten Organylgruppeniibertrager
(Methode 3.1.), in einigen wenigen Fillen aber auch
durch Metallierungsreaktionen des FcNH (A) (Metho-
de 3.11.), darstellbar. Sie zeichnen sich in der Regel durch
eine im Vergleich zu den homoleptischen Komplexen
héhere thermische Stabilitit aus, sind aber oftmals re-
aktiver gegeniiber Luftsauerstoff.

3.2.1 Heteroleptische FcN-Derivate des Typs
(FcN),MCl,

Die Bildung von Verbindungen des Typs (FcN),MCl,,
durch Reaktion der Metallchloride mit B ist vorzugs-
weise bei Metallen der Gruppe 5 des Periodensystems
bekannt. So reagiert z.B. VOCI,(THF), mit B gemal
GI. (7) unter Erhalt der Oxidationsstufe zum anionischen
Organovanadium(IV)derivat 45 [19].

VOCI,(THF), + 2FcNLi(B) = Li[(FCcN),V(O)CI] (45) +
LiCl )

Dagegen sind durch Umsetzungen von VCl;(THF),
mit B je nach verwendetem Molverhiltnis sowohl
(FcN)VCl, (46) [19] als auch (FcN),VCl (47) [19, 31,
32] erhiltlich, wobei durch Einkristall-Rontgenstruk-
turanalyse (Abb. 14) an 47 die Chelatbindung der zwei
FcN-Liganden am Vanadiumatom bewiesen wurde [32].

Abb. 14 Molekiilstruktur von (FcN),VCl (47) im Kristall

Ohne Ablauf von Redoxprozessen verlduft erwar-
tungsgemil die Umsetzung von MCls (M = Nb,Ta) mit
B unter Bildung von Organometallkomplexen der all-
gemeinen Formel (FcN) ,MCls_,(THF), [31] gemiB Gl.

(8).

MCls + nFeNLi (B) —= (FN)MClgn(THF), + n LiCl
(8)

M=Nb,n=1,x=1.3(48);n=2,x=0(49); n =3, x= 0 (50);

M=Ta,n=1x=15(51)[31];n=3, x=0(52) [33]

Es handelt sich bei 48—52 um kristalline, thermisch
stabile, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Verbindun-
gen, von denen sich 50 als pyrophor erweist. Diese
Beobachtungen sowie 'H-NMR- bzw. UV-VIS-Unter-
suchungen sprechen gegen das Vorliegen von Chelat-
strukturen, zumindest im Falle von 49, 50 und 52.

Bei Umsetzungen von Wolframoxidtetrachlorid,
WOCl,, mit B erfolgt — ebenfalls ohne Reduktion des
sechswertigen Wolframs — die Bildung des diamagneti-
schen (FcN)WOCI; (53) mit einer nach den 'H-NMR-
bzw. UV-VIS-spektroskopischen Daten rein o-gebun-
denen FeN-Gruppe [34].

Mit den Organoplatin(II)-Derivaten (FcN)PtCI(L)
(L= PPh; (54) [23], DMSO (55) [35]) sind heterobime-
tallische Vertreter der Nickeltriade bekannt, wobel in
55 nach Ausweis der Einkristall-Rontgenstrukturana-
lyse (Abb. 15) die FcN-Gruppierung chelatgebunden
am Pt-Atom vorliegt [35]. Interessanterweise ist54 auch
durch eine Ummetallierung des Platin(0)-Komplexes
Pt[PPh;], mit (FcN)HgCl (56) erhéltlich, wobei 'H-, 3!P-
und 195Pt-NMR-Untersuchungen auch in diesem Falle
die chelatgebundene FcN-Gruppe belegen [36]. Das als
Organylgruppeniibertriger fiir die Synthese von 54 fun-
gierende Quecksilberorganyl 56 ist sowohl durch Um-
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setzung von HgCl, mit B [22, 36], als auch durch Reak-
tion von (FcN)B(OH), (10) mit HgCl, [37] darstellbar.

Abb. 15 Molekiilstruktur von (FcN)PtCI(DMSQO) (55) im
Kiristall

3.2.2 Heteroleptische FcN-Derivate des Typs
(FcN),M(acac),,

Fiir die Synthese von 2-(Dimethylaminomethyl)ferro-
cenyl-Verbindungen mit Metallen in hoheren Oxidati-
onsstufen sind Acetylacetonato-Komplexe des vierwer-
tigen Vanadiums, [VO(acac),], dreiwertigen Chroms,
[Cr(acac);] und Cobalts, [Co(acac);], des sechswerti-
gen Molybdéns, [MoO,(acac),], vierwertigen Thoriums,
[Th(acac),] bzw. des sechswertigen Urans, [UO,
(acac),], als Ausgangsstoffe geeignet. Als sehr vorteil-
haft erweist sich dabei die leichte praparative Zuging-
lichkeit dieser Komplexe, die monomere Struktur, so-
wie die gute Loslichkeit in polaren und unpolaren Sol-
ventien [38]. Beim entsprechenden partiellen Liganden-
austausch mit dem Organylierungsmittel FcNLi (B)
sollten am jeweiligen Metallatom verbleibende acac-
Liganden durchaus in der Lage sein, entstehende Hete-
robimetallkomplexe zusitzlich thermisch zu stabilisie-
ren. So reagiert VO(acac), mit B zu (FcN)VO(acac)
(57) [19], wihrend aus Cr(acac); unabhingig vom Mol-
verhiltnis (FcN)Cr(acac), (58) [21] entsteht. Kompli-
zierter gestalten sich Umsetzungen von Co(acac); mit
B. Hier erfolgt zunichst eine Reduktion zu intermedié-
rem Li[Co(acac);] gemd Gl. (9) unter gleichzeitiger
Bildung von (FcN), (32). Bei Anwesenheit von iiber-
schiissigem B wird Li[Co(acac);] nach Gl. (10) in
(FcN)Co(acac) (59) iiberfiihrt [21].

Co(acac)s + FcNLi (B) — Li[Co(acac)s] + 0.5 (FcN), (32)

)]
Li[Co(acac);] + FcNLi (B) — (FcN)Co(acac) (59) + 2
Li(acac) (10)

Unabhingig von der Menge des eingesetzten FcNLi
(B) erfolgt bei dessen Reaktionen sowohl mit Th(acac),
(Gl. 11) als auch mit MoQO,(acac), bzw. UOx(acac), (Gl.
12) ebenfalls nur die partielle Substitution eines acac-
Liganden, wobei die Oxidationsstufen der Ubergangs-
metalle erhalten bleiben [34].

Th{acac), + FcNLi (B) — (FcN)Th(acac); (60) + Li(acac)

an
MO,(acac), + FcNLi (B) — (FcN)MO,(acac) + Li(acac)
M = Mo (61), U (62) (12)

Obwohl von den Derivaten 57— 62 keine Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen vorliegen, scheinen NMR- und
UV-VIS-spektroskopische Untersuchungen fiir das Vor-
liegen chelatgebundener FcN-Liganden in diesen He-
terobimetallkomplexen zu sprechen. Damit sind die
Verhiltnisse bei der partiellen Substitution dieser Ace-
tylacetonato-Komplexe vergleichbar den Umsetzungen
von Cr(acac); bzw. Co(acac); mit Benzylmagnesium-
und Benzylaluminiumderivaten, die zu C{HsCH,
Cr(acac), [39] bzw. C¢HsCH,Co(acac),(PPh;), [40]
fiihrten.

3.2.3 Heteroleptische FcN-Derivate des Metallocentyps
Cp.M(FcN),

Von den Metallocenverbindungen der Formeln CpTiCls,
Cp,MCl, (M = Ti,Hf), Cp,Zr(1-camph)Cl (1-camph =
1-Camphenyl), Cp*,ZrCl, und CpTaCl, leiten sich eben-
so wie von jenen der Typen CpMCl, (M = Ti,Cr) oder
Cp,MCl (M = Sc,V,Cr) Heterobimetallkomplexe die-
ser Ubergangsmetalle ab (Methode 3.1.).

So reagiert Cp,ScCl mit FcNLi (B) zum Cp,Sc(FcN)
(63), aus dessen 'H-NMR- und UV-VIS-Spektren auf
das Vorliegen der chelatgebundenen FcN-Gruppe ge-
schlossen werden kann [41]. Intensiv untersucht wur-
den FcN-Derivate mit den Metallen der Gruppe 4. Aus-
gehend von CpTiCl, sind geméB Gl. (13) durch Reakti-
on mit B alle Ci-Atome stufenweise austauschbar unter
Bildung von CpTi(FcN),Cl; , [n=1 (64), 2 (65), 3 (66)].

CpTiCl; + n FeNLi (B) — CpTi(FeN),Clgn + n LiCl
(13)

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse (Abb. 16) von
64 beweist das Vorliegen eines chelatgebundenen FcN-
Liganden [32].
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Abb. 16 Molekiilstruktur von CpTi(FcN)Cl, (64) im Kristall

Verbindungen des Typs Cp;M(FcN), werden bei
Reaktionen von Cp,MCl, mit B gemi Gl. (14) gebil-
det.

CpMCl, + 2FcNLi (B) — Cp,M(FcN), + 2 LiCl
M = Ti (67), Zr (68), Hf (69) [42, 43] (14)

Eine M-C,N-Chelatbildung mit den FcN-Liganden
konnte im kristallinen Zustand weder bei 67 (Abb. 17)
noch bei 68 (Abb. 18) festgestellt werden [43]. Wih-
rend Bemithungen zur Synthese von Cp,Zr(FcN)C1 69
ergebnislos waren [42], gelang die Darstellung der Ver-
bindung Cp, Ti(FcN)CI (70), deren Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse (Abb. 19) einen ausschlieBlich o-gebun-
denen FcN-Rest ausweist und eine Ti¢<—N-Wechselwir-
kung ausschlieit [32]. Dagegen konnten sowohl
Cp*,Ti(FcN)CI (71) als auch die ,,gemischte* zirko-
niumorganische heterobimetallische Verbindung
Cp,Zr(FcN)R (72) (R = 1-Camphenyl) erhalten und
charakterisiert werden [43].

Abb. 17 Molekiilstruktur von Cp,Ti(FcN), (67) im Kristall

Abb. 18 Molekiilstruktur von Cp,Zr(FcN), (68) im Kristall

C(34} ci35)

C(31)

Abb. 19 Molekiilstruktur von Cp,Ti(FeN)Cl1 (70) im Kristall

Ausgehend von Cp,TiCl und FcNLi (B) erfolgt ge-
miB Gl. (15) die Synthese der paramagnetischen Orga-
notitan(III)- Verbindung Cp,Ti(FcN) (73), wobei nur in
Losung auf eine Chelatbildung geschlossen werden
konnte [43].

[Cp.TiCl], + 2 FeNLi (B) — 2 Cp,Ti(FcN) (73) + 2 LiCl
(15)

Andererseits zersetzt sich CpTi(FcN); (66) thermisch
bei Raumtemperatur unter Eliminierung von FcNH (A)
zum Organotitan(Ill)derivat CpTi(FcN)R [R = C;HsFe
CsH;CH,NMeCH,-](74), in dem durch intramolekula-
re CH-Aktivierung und Metallierung eines Methylsub-
stituenten einer tertidiren Aminogruppe eines FcN-Li-
ganden, eine 2-(Methylaminomethylenmethyl)ferro-
cenyl-Einheit entstanden ist. Dieser neuartige Ligand
wirkt, wie die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse von
74 zeigt, als dreizihniger Organylrest (Abb. 20), wih-
rend die zweite intakte FCN-Gruppierung o-gebunden
am Ti-Atom vorliegt [32]. Offensichtlich sollten damit
auch in der Organomanganverbindung 44 gleiche Struk-
turverhéltnisse existieren.

Reaktionen von Cp,VCl mit FcNLi (B) fithren zur
Bildung von Cp,V(FcN) (75) [19,41], wéhrend aus
CpCrCl; bzw. Cp,CrCl und B die Chromorganyle
CpCr(FcN), (76) bzw. Cp,Cr(FcN) (77) entstehen [41].
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Abb. 20 Molekiilstruktur von CpTi(FcN)[CsHsFeCsH3CH,
NMeCH,] (74) im Kristall

Heteroleptische [2-(Dimethylaminomethyl)ferro-
cenyl]tantal-Derivate der Formel CpTa(FcN),Cl,
[n=1 (78), 3 (79)] sind nach Gl. 16 darstellbar [33].

CpTaCl, + nFeNLi (B) — CpTa(FcN),Cl,, + n LiCl
(16)

3.2.4 Heteroleptische FcN-Derivate des Typs
(FeN3, ML, durch Metallierungsreaktionen

In einigen Fillen gelingt die Metallierung von Dime-
thylaminomethylferrocen (FcNH, A) durch dessen Re-
aktion mit Chlorometallat-Komplexen (Methode 3.11.).
Auf diese Weise sind durch Reaktion von Na,[PdCl,]
und FcNH (A) in Methanol als Solvens die dimeren
Organopalladium(IT)derivate [FcNPdX], [X = Cl1 (80),
1 (81), acac (82)] sowie davon abgeleitete Komplexe
der Zusammensetzung (FcN)PdCI(L) (L. = PMe; (83),
PPh; (84), P(OMe;); (85)] darstellbar, wobei aus den
'H-NMR-Spektren dieser Verbindungen (Aufspaltung
der CH;-Protonen der NMe,-Gruppierung des FcN-Li-
ganden in zwei intensitéitsgleiche Dubletts) auf die Che-
latbindung der am Pd-Atom fixierten FcN-Gruppe ge-
schlossen wird [44, 45]. Durch eine reine Transmetal-
lierungsreaktion von (FcN),Hg (26) mit dem Palladi-
umkomplex Pd,(dba); (dba: PhCH=CH(CO)CH=
CHPh, Dibenzylidenaceton) ist auBBerdem (FcN),Pd
(86), obwohl zn den homoleptischen Derivaten zihlend,
als palladiumorganischer bimetallischer Chelatkomplex
erhiltlich [36].

4 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Derivate
von Lanthanoidelementen

Eine recht umfangreiche und gut untersuchte Substanz-

klasse bilden Lanthanoidkomplexe mit FcN-Liganden.
Wegen ihrer hohen Raumerfiillung eignet sich die 2-
(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Gruppe gut zur Syn-
these und Stabilisierung von Seltenerdkomplexen. Da-
bei handelt es sich iiberwiegend um heteroleptische
Komplexe mit zusitzlichen Cyclopentadienylliganden
oder um “at-Komplexe®. Alle bisher beschriebenen
Komplexverbindungen dieser Gruppe enthalten die
Lanthanoidelemente in der Oxidationsstufe +3. Ver-
schiedene Versuche zur Synthese von FcN-Komplexen
mit Lanthanoiden in den Oxidationsstufen +2 oder +4
scheiterten bisher an unerwiinschten Redoxreaktionen.
Besonders ausgeprigt ist dieses Verhalten bei Reaktio-
nen von FcNLi mit unterschiedlichen Cer(IV)-Vorstu-
fen, die allesamt unter Reduktion zu Organocer(II)-
Komplexen fiihrten.

4.1 Homoleptische Organolanthanoidkomplexe des
Typs (FcN),Ln

Bislang konnte erst ein Vertreter dieses homoleptischen
Komplextyps synthetisiert und charakterisiert werden.
Es handelt sich dabei um die Ytterbium(III)-Verbindung
(FeN);Yb (87), die nach Gl. (17) durch Umsetzung von
wasserfreiem Ytterbiumtrichlorid mit drei Aquivalen-
ten FcNLi zuganglich ist [47]:

YbCl; + 3FcNLi(B) — (FcN),Yb (87) + 3LiCl (17)

Die Organoytterbiumverbindung 87 wird mit 64%
Ausbeute als rotbraunes, kristallines Produkt isoliert.
Sie zeigt die typischen physikalischen Eigenschaften
aller nachstehend beschriebenen Lanthanoidkomplexe
mit FeN-Liganden, d.h. sie ist stark luftempfindlich, aber
thermisch sehr stabil. Weitere homoleptische Derivate
des Typs (FcN);Ln mit anderen 4f-Elementen konnten
bisher nicht synthetisiert werden.

4.2 Heteroleptische Organolanthanoidkomplexe des
Dyps (FeN),LnX (X = Halogen)

Von besonderem Interesse sind disubstituierte Organo-
lanthanoidkomplexe mit zwei FcN-Liganden, die noch
liber ein funktionalisierbares Halogenatom verfiigen. Sie
wiren formal vergleichbar den bekannten Lanthanoid-
metallocenen des Typs (CsMes),LnCI(THF) [48] und
sollten sich ebenso wie diese als Ausgangsmaterialien
fiir Folgereaktionen (z.B. Ersatz des Halogenliganden
durch Amido-, Alkoxy- oder Alkylgruppen) eignen.
Bisher konnten allerdings nur zwei Vertreter dieses
Komplextyps synthetisiert und einwandfrei charakteri-
siert werden. Es handelt sich dabei um die Verbindun-
gen (FcN),LaCl (88) [47] und (FcN),CeF(DME), (89)
[49]. Das Lanthanderivat 88 wurde bei der Umsetzung
von wasserfreiem LaCl; mit drei Aquivalenten FcNLi
erhalten und in Form eines hellbraunen, mikrokristalli-
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nes Pulvers isoliert. Bei dieser Reaktion bleibt ein Aqui-
valent des verwendeten Organylierungsmittels unum-
gesetzt (Gl. 18) [47].

LaCl; + 3 FcNLi (B) — (FcN),LaCl (88) + FcNLi +
2 LiCl (18)

Das Organocerfluorid 89 ist aus dem “at-Komplex*
Lis[(FcN),CeF4(THF)3] (90) durch Behandeln mit Di-
methoxyethan zugénglich. Dabei wird das komplex ge-
bundene Lithiumfluorid vollstindig abgespalten, und
es bildet sich der rotbraune, paramagnetische Neutral-
komplex 89 in Form des Bis(DME)-Addukts (GI. 19)
[49].

Lis[(FcN),CeF4(THF)s] (90) + 2 DME
(19)

DME .
o (FcN),CeF(DME), (89) + 3 LiF

4.3 Anionische “at-Komplexe* der Lanthanoide mit
FcN-Liganden

Eine relativ groBe Gruppe von Organolanthanoidkom-
plexen stellen die sogenannten “at-Komplexe* dar, die
formal aus den oben beschriebenen Neutralkomplexen
durch Anlagerung anionischer Liganden gebildet wer-
den. In der ausgeprigten Tendenz zur Bildung von at-
Komplexen manifestiert sich das Bestreben der Selten-
erdelemente zur Erlangung hoherer Koordinationszah-
len. Oftmals wird bei der Reaktion entstandenes Lithi-
umhalogenid angelagert und so fest gebunden, daf eine
Abtrennung schwierig oder sogar unméglich ist. Dies
ist beispielsweise der Fall beim strukturell charakteri-
sierten Ytterbiumkomplex (FcN),Yb(u-Cl),Li(THF),
(91). Dieser dunkelrote, kristalline Komplex ist gemiB
Gl. (20) durch Reaktion von wasserfreiem Ytterbium-
trichlorid mit zwei Aquivalenten FcNLi in THF zugiing-
lich [50].

THF
YbCls +2 FeNLi (B) —= (FcN),Yb(u-Cl),Li(THF), (91) +
LiCl (20)

Kristallines 91 ist duBerst luftempfindlich, aber ther-
misch sehr stabil. Trotz des koordinierten Lithiumchlo-
rids 16st sich die Verbindung gut in Toluol. Bei 91 han-
delt es sich um das erste strukturell charakterisierte
Diorganolanthanoid(Ill)halogenid mit o-gebundenen
Liganden (Abb. 21). Durch die Anlagerung von Lithi-
umchlorid erreicht das zentrale Ytterbium die formale
Koordinationszahl 6. Mit seinem zentralen viergliedri-
gen Yb(u-Cl),Li-Ring ist 91 den Metallocen-at-Kom-
plexen des Typs (CsMes),Ln(u-Cl),(L), (L = THF, Et,0,
1ADME) vergleichbar, die von nahezu allen Elementen
der Lanthanoidreihe bekannt sind, und wichtige Aus-

gangsmaterialien fiir katalytisch aktive Organolantha-
noidalkyle und -hydride darstellen [48].

Abb. 21 Molekiilstruktur von (FcN),Yb(u-Cl),Li(THF), (91)
im Kristall

Auch unter Schutzgasatmosphére verwittern die kla-
ren, dunkelroten Kristalle von 91 sehr leicht, da neben
dem koordinativ gebundenen THF noch zusitzliche
THF-Molekiile in die Kristallstruktur eingebaut sind.
Abb. 22 zeigt, wie sich die Molekiile von 91 im Kristall
stapelformig anordnen. Zwischen den Stapeln bilden
sich Kanile aus, in die sich Kristall-THF einlagern kann.

Abb. 22 Kiristallstruktur von (FcN),Yb(u-Cl),Li(THF), (91)

Zur Ausbildung von at-Komplexen kommt es in der
Regel auch, wenn wasserfreie Lanthanoidtrichloride mit
FeNLi im Molverhiltnis 1:3 zur Reaktion gebracht
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werden (Gl. 21) [47]. Auch wenn die Produkte bisher
nicht strukturell gesichert werden konnten, zeigen die
analytischen Daten eindeutig die Anlagerung eines
Aquivalents Lithiumchlorid an die homoleptischen
Komplexe (FcN);Ln.

THF
LnCly + 3 FcNLi (B) —  Li[(FeN),Ln(CI)THF)] + 2 LiCl

Ln = Ce (92), Pr (93), Nd (94) @21

Die Heterometallkomplexe 9294 fallen als dunkel-
braune, stark luft- und feuchtigkeitsempfindliche, mi-
krokristalline Feststoffe an. Weder Lithiumchlorid noch
THF sind ohne Zersetzung aus dem Komplexverband
abtrennbar. Geht man dagegen zum kleineren Ytterbi-
um(3+)-lon iiber, so entsteht bei der Reaktion direkt der
LiCl-freie, unsolvatisierte Komplex (FcN);Yb (vgl. 4.1.)
[47].

Eine weitere Gruppe von at-Komplexen der Lantha-
noide mit FcN-Liganden wurde bei Versuchen zur Syn-
these von Cer(IV)-Derivaten erhalten [49]. Wie bereits
erwihnt, treten bei allen Reaktionen von FcNLi mit
anorganischen Cer(IV)-Vorstufen Redoxreaktionen un-
ter Bildung von Reaktionsprodukten mit dreiwertigem
Cer auf. Bemerkenswert ist die Reaktion von FcNLi
mit Certetrafluorid, das normalerweise aufgrund seiner
Schwerloslichkeit sehr reaktionstrige ist. Mit Hilfe von
Ultraschallaktivierung gelingt es dennoch, CeF, mit vier
Aquivalenten FcNLi in THF zur Reaktion zu bringen
(GIL. 22). Dabei bildet sich unter Reduktion des Cers
zur dreiwertigen Oxidationsstufe der anionische Fluo-
rokomplex 95. Als Oxidationsprodukt tritt Bis[2-
(dimethylaminomethyl)ferrocenyl], (FcN), (32), auf,
das in Form von orangegelben Kristallen isoliert wer-
den kann.

THF
CeF, + 4 FcNLi (B) — Lig[(FCN),CeF4(THF)4] (95) +

FcNLi + ' (FcN), (22)

Drei Aquivalente LiF sind komplexer Bestandteil des
at-Komplexes 95 und lassen sich durch Extrahieren mit
THF nicht daraus entfernen. Dies gelingt jedoch durch
Verwendung von DME als Extraktionsmittel, wobei der
LiF-freie Neutralkomplex (FcN),CeF(DME), (89) ent-
steht (vgl. 4.2.) [49]. Bemerkenswert ist die Tatsache,
daf mit der Reaktion nach Gl. (22) erstmals die Syn-
these einer Organocerverbindung ausgehend vom CeF,
gelungen ist.

Redoxprozesse bestimmen auch den Verlauf der Re-
aktion von [CsHs;NH],[CeClg] mit FcNLi. Dieses Pyri-
diniumsalz stellt ein gut handhabbares Derivat des &u-
Berst instabilen Certetrachlorids dar. Umsetzungen mit
FcNLi liefern je nach Molverhéltnis der Reaktanden
unterschiedliche Produkte. Mit zwei bzw. drei Aquiva-
lenten FcNLi entstehen zunéichst die rein anorganischen

Halogenokomplexe Li,[CeClg] (gelb) bzw. Liz[CeClg)
(braun, paramagnetisch). Die Reaktion mit einem wei-
teren Aquivalent FcNLi liefert dann den anionischen
Organometallkomplex Lis[(FcN)CeClg] (96) [49]. Hier-
aus l4Bt sich ein Teil des komplex gebundenen Lithi-
umchlorids durch Extraktion mit DME abtrennen, wo-
bei der at-Komplex Li[(FcN)CeCly(DME)] (97) ent-
steht. Der mehrstufige Reaktionsverlauf wird durch die
Gleichungen (23)—(25) veranschaulicht.

THF
[CsHsNHL,[CeClg] + 2 FeNLi (B) —= Liy[CeClg] + 2 CsHsN +

2 FcNH (23)
Li[CeClg] + FcNLi — Lig[CeClg] + ¥ (FcN), (32)
(24)
Lis[CeClg] + FcNLi — Lij(FcN)CeClg) (96)
S—»C Li[(FcN)CeCl;(DME)] (97)
(25)

Uber eine vergleichbare Redoxreaktion wurde auch
im Falle der Umsetzung von [CsHsNH],[CeClg] mit
LiCsMejs berichtet. Hierbei entsteht ein Organocer(I11)
komplex der Zusammensetzung Li[(CsMes)CeCly(py);]
[51]. FcNLi wirkt auch gegeniiber Ce(acac), lediglich
als Reaktionsmittel. Bei Reaktionen in unterschiedli-
chen Molverhiltnissen bildete sich stets nur gelbbrau-
nes, paramagnetisches Li[Ce(acac),] und das Oxidati-
onsprodukt (FcN), (32) [49].

Ein besonders interessanter at-Komplex des Yttriums
mit zusétzlichen Cyclopentadienyl-Liganden wurde
nach Gl. (26) durch Umsetzung von dimerem [Cp, Y (u-
C)], mit vier Aquivalenten FcNLi erhalten [52]:

[Cp.Y(1-Cl)], + 4 FcNLi (B) — 2Li[Cp.Y(FcN)o] (98) +
2 LiCl (26)

98

Die in Form orangefarbener Kristalle isolierte Ver-
bindung 98 fillt 16sungsmittelfrei an, obwohl bei der
Herstellung THF als koordinierendes Lésungsmittel
verwendet wird. Der Grund hierfiir liegt in der unge-
wohnlichen Molekiilstruktur der Verbindung, die ront-
genographisch aufgeklirt werden konnte (Abb. 23) [52].
Demnach ist 98 ein heterotrimetallischer Komplex der
Zusammensetzung Li[Cp,Y (FcN),], in dem das zentra-
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le Yttriumatom pseudo-tetraedrisch von zwei 7°- und
zwei n'-0-Cyclopentadienyl-Liganden koordiniert ist.
Durch Koordination der beiden Me,NCH,-Substituen-
ten und zwei Li—C-Wechselwirkungen erhalt das Lithi-
um ebenfalls eine tetraedrische Koordinationsgeome-
trie. Somit liegt hier der seltene Fall vor, daf} die FcN-
Liganden nicht chelatartig an das Zentralatom gebun-
den sind. Ungewohnlich ist die Bindungssituation der
verbriickenden Cyclopentadienylringe in 98: Neben der
pentahapto-Koordination an Eisen verbriicken sie
gleichzeitig zwei verschiedene Metallatome [1°(Fe),
u-ni(Y), u-n*(Li)]. Eine derartige Verbriickung durch
Ferrocenylliganden war zuvor nur zwischen zwei gleich-
artigen Metallatomen bekannt {S3].

cn

C12a

Ct

Abb. 23 Molekiilstruktur von Li[Cp, Y(FcN),] (98) im Kiri-
stall

4.4 Heteroleptische FcN-Komplexe der Lanthanoide
mit zusdtzlichen Cyclopentadienyl-Liganden

Die grofite Gruppe von FcN-Komplexen der Lanthano-
ide bilden Verbindungen mit zusétzlichen Cyclopenta-
dienyl- oder Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden.
Dabei wurden sowohl Mono(cyclopentadienyl)komple-
xe des Typs CpLn(FcN)Cl, CpLn(FcN), und (CsMes)
Ln(FcN)Cl als auch Lanthanoidmetallocene der Zusam-
mensetzung Cp,Ln(FcN) und (CsMes),Ln(FcN) be-
schrieben. Allen gemeinsam ist eine ausgepragtere Kri-
stallinitit und bessere Loslichkeit in organischen Los-
ungsmitteln im Vergleich zu den cyclopentadienylfrei-
en FcN-Lanthanoidkomplexen.

Durch Substitutionsreaktionen im Molverhéltnis 1:1
sind die Mono(cyclopentadienyl)-Komplexe CpLn
(FcN)Cl nach Gleichung (27) relativ leicht zuginglich
[54, 55]:

THF
CpLnCI,(THF)s + FcNLi (B) — CpLn(FeN)C! + LiCl

Ln = Sm (99), Dy (100), Ho (101) 27)

Die rotbraunen Heterobimetallkomplexe 99—101 sind
miBig luft- und feuchtigkeitsempfindlich und thermisch
recht stabil. Im Falle von Dysprosium als Zentralatom
lassen sich auch beide Chloroliganden gegen FcN-Ein-
heiten austauschen, und man gelangt zu CpDy(FcN),
(THF), (102). Eine vergleichbare Ytterbiumverbindung,
hellbraunes CpYb(FcN), (103), entstand in unerwarte-
ter Weise bei der Reaktion von [Cp, Y(u-Cl)], mit iiber-
schiissigem FcNLi. Hierbei wird neben Lithiumchlorid
auch ein Cyclopentadienylligand als LiCp abgespalten
[47].

Metallocenderivate der allgemeinen Formel Cp,Ln
(FcN) sind durch einfache Metathesereaktionen aus
FcNLi und den entsprechenden Metallocenchloriden
zuganglich (Gl. 28). Dabei wird die Samariumverbin-
dung als THF-Solvat erhalten, wihrend alle tibrigen
Derivate unsolvatisiert anfallen [47, 54, 55].

Cp,LnCI(THF) + FeNLi (B) — Cp,Ln(FeN)(THF), + LiCl

n=0; Ln =Y (104}, Dy (105), Ho (106), Er (107)
n=1;Ln=38m(108) (28)

Auch die Metallocene 104--108 bilden rotbraune kri-
stalline Feststoffe. Die Anlagerung eines zusétzlichen
THF-Liganden im Falle des Samariumkomplexes 14t
sich mit Unterschieden in den Ionenradien der Seltener-
delemente erklidren. Analoge Heterobimetallkomplexe
sind auch mit Pentamethylcyclopentadienyl als zusiitz-
lichem Liganden erhiltlich. Interessanterweise sind
Mono(pentamethylcyclopentadienyl)-FcN-Komplexe
der Lanthanoide auf zwei Wegen zuginglich, wobei
auch Metallocene mit (CsMes),Ln-Einheiten als Aus-
gangsmaterialien geeignet sind. Eine einfache Substi-
tutionsreaktion wurde lediglich im Falle des Yttriums
beschrieben (Gl. 29) [55]:

(CsMes)Y (u-Cl)gK(THF), + FcNLi (B)
— (CsMeg)Y(FeN)CI (109) + LiCl + KCl (29)

Eine analog durchgefiihrte Reaktion mit (CsMes),
Ce(u-Cl),K(THF), ergab unabhingig vom Molverhilt-
nis des eingesetzten FcNLi stets den Mono(penta-
methylcyclopentadienyl)-Komplex (CsMes)Ce (FeN)Cl
(110). Die Bildung dieses Produkts wird offenbar durch
die Schwerléslichkeit des bei der Reaktion entstehen-
den LiCsMes begiinstigt. Die eigentlich erwartete Ver-
bindung (CsMes),Ce(FcN) konnte dagegen nicht nach-
gewiesen werden. Im weiteren Verlauf der Untersuchun-
gen zeigte sich, daB} sich die Reaktion auch auf andere
Lanthanoidelemente iibertragen 148t (Gl. 30) [49, 55].
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(CsMes),Ln(1-Cl)K(THF), + FcNLi (B)
— (CsMeg)Ln(FCN)CI + LiCsMes + KCI (30)

Ln = Ce (110), Pr (111), Nd (112), Sm (113)

CHz
~ M92

Ly

Die Heterobimetallkomplexe 110-113 zeigen wieder-
um die charakteristischen physikalischen Eigenschaf-
ten vieler Organolanthanoidverbindungen, d.h. sie sind
thermisch robust, aber ausgepriigt luft- und feuchtig-
keitsempfindlich. Wie schon hdufiger beobachtet, ist die
Oxidationsempfindlichkeit bei der Cerverbindung be-
sonders stark ausgeprigt. Die Einwirkung protischer
Reagenzien fiihrt erwartungsgeméf zur Abspaltung von
Dimethylaminomethylferrocen, das sich auch als Ther-
molyseprodukt nachweisen 1d6t. Lediglich im Falle des
Samariums 148t sich ein Komplex der Zusammenset-
zung (CsMes),Sm(FcN) (114) synthetisieren. Diese
Verbindung entsteht, wenn die Reaktion von (CsMes),
Sm(u-Cl),K(THF), mit FcNLi bei tiefen Temperatu-
ren (—40 °C) durchgefiihrt wird [55].

5 Methodik der Strukturaufklirung

Zur Strukturaufkldrung homo- und heteroleptischer 2-
(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Metallkomplexe
sind neben der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse vor
allem die NMR- und UV-VIS-spektroskopischen Ver-
fahren geeignet, um eine Aussage iiber die Bindungsart
der am Metallatom fixierten FcN-Gruppen zu treffen
[21, 23, 32, 36, 42, 45, 47, 49, 54, 55]. 'Fe-méssbau-
erspektroskopische [19, 23, 29, 46] sowie cyclovoltam-
metrische Untersuchungen [29, 45] gestatten aulerdem
Aussagen tiber den Ablauf intervalenter Ladungsiiber-
génge in einigen FcN-Metallderivaten, da diese poten-
tielle Redoxsysteme darstellen.

6 Anwendungen

Uber potentielle Anwendungsméoglichkeiten fiir 2-
(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Metallkomplexe ist
bislang so gut wie nichts bekannt. Naheliegend wire
beispielsweise die Verwendung geeigneter Komplexe
als Einkomponentenvorstufen fiir bimetallische Mate-
rialien. Die in einigen Fillen relativ leicht erfolgende
Abspaltung von Dimethylaminomethylferrocen deutet
an, daf} ein solcher thermischer Abbau bis hin zur rei-
nen Metallphase moglich sein sollte. Uber erste Ergeb-
nisse bei der Verwendung von 2-(Dimethylamino-

methyl)ferrocenyl-Metallkomplexen als Katalysatoren
fiir die Olefinpolymerisation wurde kiirzlich von Oku-
da et al. berichtet [56]. Die zu diesem Zweck syntheti-
sierte Verbindung Ti(n3:n!-CsMe,SiMe,NCH,Ph)
(FeN)ClI mit einem ansa-Cyclopentadienylliganden
zeigte allerdings nur geringe Aktivitit bei der Ethylen-
polymerisation in Gegenwart von MAO.

Die Autoren danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
sowie dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die finanziel-
le Forderung eigener Arbeiten auf dem Gebiet der Chemie
von 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Verbindungen aus-
gewihlter Haupt- und Nebengruppenmetalle. Herrn Prof. Dr.
Kurt Merzweiler danken wir fiir die Durchfiihrung von bisher
unverdffentlichten Kristallstrukturuntersuchungen.
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