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Ferrocene Substituted 1,3-Bidentate Ligands and their Heteronuclear Transition Metal Chelates

Abstract. Synthesis and properties of ferrocene substitutectules with transition metal ions. Acid strengths, complex sta-
1,3-bidentate ligands of the typlisferrocenylthioureas and bilities, molecular structures, NMR investigations and the

ferrocene substituted 3-mercaptopropenals, 3-amino-thioprcelectrochemical behaviour of ligands and/or complexes are
penones and 1,3-diketones are described. The discussionriported.

focussed on the reaction of these potentially chelating mole-

1. Ferrocenhaltighl’-substituierteN-Acylthioharn- ~ oder von charge-transfer Schichtstrukturen mit teilwei-

stoffe und ihre Mehrkernmetallchelate se ungewdhnlichen magnetischen und elektrischen Ei-

1.1. Ferrocenhaltigh’-substituiertdN-Acylthioharn-  genschaften [6]. Die Farbigkeit der Ferrocenderivate
stoffe fuhrt zu photochemischen Anwendungen sowohl in der

1.2. Mehrkern-Metallchelate Synthese als auch in der Analytik [7].

1.3. Reaktionen an Liganden und Chelaten In der folgenden Ubersichtsarbeit werden zusammen-

2. Derivate der 3-ferrocensubstituierten 3-Chlor-fassend unsere Arbeiten zu ferrocensubstituierten 1,3-
propenale bidentaten Liganden und ihren heteronuklearen Uber-

2.1. Metallchelate der 3-ferrocensubstituierten gangsmetallkomplexen vorgestellt. Neben der Synthe-
3-Mercaptopropenale se und strukturellen Charakterisierung steht dabei die

2.2. 1-Ferrocensubstituierte 3-Amino-thiopropenoneProblematik der Chiralitat, des Redoxverhaltens und der
und deren Metallchelate elektronischen Kommunikation zwischen Ubergangs-

2.3. Reaktionen an Liganden und Chelaten metallkomplex-Einheit und Ferrocenfragment fur die

3. Ferrocensubstituierte 1,3-Diketonderivate Sensorik von Ubergangsmetallionen im Blickpunkt.

4. Séauredissoziationskonstanten und Komplexstabibies veranlaldt auch, damit im Zusammenhang stehen-
litaten de Arbeiten anderer Autoren einzubeziehen.

5. Rontgenkristallstrukturanalysen

6. Magnetresonanzuntersuchungen Chiralitat

7. Elektrochemische Untersuchungen

Die Konfiguration des Ferrocens begriindet gleich vier
Die Chemie des Ferrocens hat fast flinfzig Jahre naahndgliche Bauprinzipien seiner Derivate, die bei orga-
dessen Entdeckung nicht an Aktualitat verloren [1-3]nischen Ringsystemen nicht beobachtet werden kénnen.
Ursache fur das breite wissenschaftliche und 6konombas sind die (offenen) 1,1'-disubstituierten Ferrocen-
sche Interesse an Ferrocenverbindungen sind eine Reerbindungen, die Ferrocenophane [8], aus diesen bei-
he vorteilhafter Eigenschaften des Ferrocengrundkdrden Klassen abgeleitete metallorganische Polymere
pers (Schema 1). (Kap. 10 in 3, 8n, 8p, 9) und schliellich planar chirale
So gestattet die Stabilisierung vorFerrocenylal-  Molekile. Seit den ersten Arbeiten Uber jene optisch
kyl-Carbokationen die Synthese stereochemisch einheitktiven Verbindungen [10] hat sich gerade dieses Feld
licher Folgeprodukte [4]. Die hierbei zugrundeliegendewegen der intensiven Suche nach neuen Katalysatoren
Elektronendonorwirkung des Ferrocens findet des weiflir die stereoselektive Katalyse stiirmisch entwickelt.
teren Anwendung bei der aus materialwissenschatftlibabei kommt den ferrocenhaltigen Phosphan-Abkdmm-
chem Blickwinkel interessanten Darstellung von Sub4ingen eine besondere Bedeutung zu (Kapitel 1 — 2 in 3,
stanzen mit nichtlinearen optischen Eigenschaften [511).
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Schema 1Eigenschaften des Ferrocens und deren praktische Nutzung

Cyclometallierte Ferrocenderivate, bei denen einohne Zerstérung des Molekils erlaubt. Mit der Oxida-
Metall, vorzugsweise Quecksilber, Platin oder Palladition des Ferrocens zum Ferroceniumion gehen drasti-
um, direkt an einen Cp-Ring iortho-Stellung zu ei- sche Anderungen der UV-VIS-Absorptionsmaxima, der
nem zweiten Substituenten gebunden ist, stellen eindydrophilie, der Ladungsdichte und des magnetischen
besondere Form der planar chiralen Ferrocenverbindun‘erhaltens einher. Diese Anderungen und insbesonde-
gen dar [12]. Eine Vielzahl dieser Verbindungen kata+e der wechselseitige Einflul3 der Ladungsdichteveran-
lysiert verschiedene Reaktionen unter oftmals ausgederung auf die Substituenten R und/oder daran gebun-
pragter stereochemischer Diskriminierung eines Prodene Substrate, sind Gegenstand der Ferrocenchemie.

duktenantiomers [13]. Sucht man durch den Oxidationszustand des Ferro-
] cens die Bindungsstarke von an Seitenkettenrezeptoren
Redoxverhalten von Ferrocenderivaten gebundenen Substraten zu beeinflussen, so filhrt das zu

Das reversible Redoxverhalten von Ferrocen beruht adérrocenhaltigen Redoxschaltern [8a, 14] (Schema 2).

dem im wesentlichen nichtbindenden Charakter seinebteht die Detektion der Anderung des F¢/Redox-

Grenzorbitale, was somit den Entzug eines Elektronpotentials in Abhéngigkeit von Bindungszustanden an
den Seitenketten im Zentrum des Interesses, so werden
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Schema 2Ferrocen als Redoxschalter bzw. Redoxsensor
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die Redoxsensoren (Schema 2) angesprochen. Dabeiliteraturbeispiele fiir die erstgenannte Alternative
kénnen je nach Bauart des Rezeptors kationische [8sjnd zahlreich, doch beschranken sie sich bis auf weni-
14b, 14e, 15], neutrale [16] oder anionische [8f, 17]ge Ausnahmen [8i] aus Griinden der Instabilitat solcher
lonen/Molekiile als Substrat detektiert werden [18]. Liganden oder der limitierten Koordinationsgeometrie

Der Einflu? des Substrats auf die Ferroceneinheit setauf Phosphan- oder Arsan-Derivate des Ferrocens [11c,
eine Wechselwirkung zwischen ihnen voraus. Dabel3c, 25]. Ferrocenhaltige Liganden fiir Ubergangsme-
werden elektrostatische Wechselwirkungen tber derallionen, bei welchen das zweitgenannte Baumotiv ver-
Raum [8a, 9b] und eine Kommunikation tGber die re-wirklicht ist, finden sich nur selten in der Literatur [26]
zeptorenbehaftete Seitenkette mit einem konjugiertemnd das, obwohl in vielen Beispielen bei Koordination
reSystem [15d, 19] oder ohne dieses [20] diskutiert. von Ubergangsmetallionen an Rezeptoren gesattigter

Derartige elektronische Wechselwirkungen fihrten zuCp-Seitenketten keine oder nur &uf3erst geringe Beein-
zahlreichen Anwendungen in der Elektroanalytik, zumflussungen des Fc/Ed®otentials beobachtet werden
Beispiel: die Kontrolle von Adsorptionsprozessen fer-konnten [14b, 15a, 27].
rocenderivatisierter Molekiile an Oberflachen [21], am- Werden die obengenannten Strukturkriterien fir Fer-
perometrische Immunosensoren [22] und modifizierterocen-Sensoren ‘weicher’ Metallionen spezifiziert, so
Kohlepastenelektroden [23]. ergeben sich die folgenden Konkretisierungen:

- sp- oder sp-Hybridisierung des-(Kohlenstoff-)

Elektronische Kommunikation und Kationensensorik  Atoms;
koordinationsbegleitende Deprotonierung mit einer
deutlichen Anderung der elektronischen Verhaltnis-
se in der Seitenkette und Bildung neutraler Komple-

Durch geeignete Wahl der Rezeptorgruppen in den Sei-
tenketten ferrocenhaltiger Redoxsensoren wird die Af-
finitdt zu bestimmten Substratgruppen weitgehend de-
terminiert. Unter Berlcksichtigung dieses Aspekts er- X& . . .
geben sich fur Kationensensoren die in Schema 3 zu- 96€1gnete geometrische Anordnung mindestens zwei-

sammengestellten Kriterien, welche bei der Konzepti- €' Ligatoren fur die Chelatisierung des Metallions;
on solcher Molekiile beachtet werden mussen.  breite Variationsmoglichkeit der Donoratome;
- Ausbildung konjugierter, die Cp-Ringe einbeziehen-

der, 7Systemel)
3 Diese Forderungen werden von hinreichend aciden,
< @ chelatisierenden Liganden erflillt. Berticksichtigt man

die seit langem bekannte, herausragende Position sol-
cher Chelatbildner in der Koordinationschemie und de-
ren eingehende Erforschung [28], so steht die bisher
synthetisierte Anzahl entsprechender Ferrocenderivate
und Ferrocen (Wechselwirkung Uber Bindungen) [19C]dazu in krassem Wlderspruch_[29], msbes_ondere, dadie
1 hohe (spezifische) Substrat-RezepAiinitat Darstellung des ersten derartigen Mo_l_eku_ls, des Ferro-
€ sp . _ , cenoylacetons, bereits 35 Jahre zurtickliegt [30]. De-
0 geeigneted adungs-/Radiusverhaltnis des Kations  ajllierte elektrochemische Untersuchungen wurden da-

O raumliche Néhe Rezeptor-Ferrocenbaustein
(elektrostatische Wechselwirkung) und/oder

O konjugiertes rrSystemzwischen Bindungsstelle

[15c] bei zudem nur in den wenigsten Fallen vorgenommen
O die Substratbindung begleitende (reversibl@mische [29K].

Reaktionen an der Seitenkette Beschrieben werden demnach im folgenden Verbin-
Schema 3Kriterien fir die Molekilkonzeption von ferro- dungen der Klasseh-9, die der in Schema 4 skizzier-
cenhaltigen Sensoren ten Grundstruktur entsprechen. Da in Verbindungsklasse

Im Gegensatz zu den gut untersuchten Ferrocen-Seg-Ferrocen an der Thioamidseite gebunden ist, entspricht
soren fur polarisierende Kationen, inshesondere Proto-co¢ M aligemeinen nicht der Grundstruktur.

nen und Alkalimetallionen [14f, 15h, 24] tritt fur die
Detektion von ‘weichen’ Ubergangsmetallionen die
elektrostatische Wechselwirkung in den Hintergrund
Soll auch hier eine deutliche Beeinflussung des Fe/Fc
Redoxpotentials erreicht werden, so missen sich di
Rezeptoren (Donoratome) entweder unmittelbar an deR‘
Cp-Ringen @-Position) befinden, oder ein konjugier- s
tes7eSystem mul3 die Bindungsinformation zur Ferro-FerrocenhaltigeN'-substituierteN-Acylthioharnstoffe

ceneinheit Ubertragen. stellen eine Klasse von Verbindungen dar, welche der

1. Ferrocenhaltige N'-substituierteN-Acylthioharn-
stoffe und ihre Mehrkernmetallchelate

1. Ferrocenhaltige Nsubstituierte N-Acylthioharn-
offe

1) Koplanaritat von Cp-Ringen urmdSystem der koordinierenden Cp-Substituenten vorausgesetzt.
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Schema 4Grundstruktur (ZH..NH, CH X, Y.. O, S, NR) und Ubersicht zu den ferrocensubstituierten LigandenkiasSen

geforderten Leitstruktur entsprechen (ZH---NH, X:--OlLigandenklasse sind drei Untertypen denkbar, auf die
Y-S, R--:-NR'R"). Die Acylthioharnstoff-Einheit ist alsim folgenden ndher eingegangen wird:
ausgezeichneter Komplexbildner fur elektronenreichea) am Ferrocen monosubstituierte Derivate,
Ubergangsmetall- und@lonen bekannt [31]. Der Viel- b) am Ferrocen 1,1'-disubstituierte Derivate,
falt von gefundenen Koordinationsweisen [32] stehtc) planar chirale Molekiile.
namentlich bei deN',N-disubstituierten Verbindungen  Eine vierte mogliche Kombination von Acylthioharn-
eine eindeutige Préaferierung des-O,SKoordination  stoffsequenz und Ferrocenbaustein wird vom Untertyp
unter Neutralchelat-Bildung gegenuber. der N'-ferrocensubstituierteM-Acylthioharnstoffe ge-
Demnach sollten auch did',N-disubstituiertenN- bildet. Hier kann jedoch zwischen Ferrocen und chela-
Ferrocenoylthioharnstoffe als Chelatbildner agieren, wotisierender Einheit kein konjugiertes elektronisches
bei das angestrebte, zum substituierten Cp-Ring konjusystem ausgebildet werden; derartige Verbindungen
gierte reElektronensystem entstehen wirde. Bei diesewerden daher nur kurz erdortert.

J. Prakt. Cheml999 341, No. 8 707
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In Anlehnung an die gangige Darstellungsweise fur NH / NH I\
N',N-disubstituierteN-Acylthioharnstoffe [33] wurde @_O'( \"_N, @—O'( NP
bel den monosubstituierten Ferrocenderivaten der in re NH — Fe NH —/\
folgender Skizze dargestellte Weg beschritten [34]@—( ‘n—N 70 N o)
(Schema 5): j— o s \_J

I n
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Schema 6Dargestellte 1,1'-Bis(dialkylaminothiocarbamido-
N-carbonylo)ferrocen®
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=

Schema 5Darstellung vonN',N-disubstituiertenN-Ferro-
cenoylthioharnstofferl

Mit einer Vielzahl von sekundaren Aminen, wie
Morpholin, Pyrrolidin und verschiedenen Dialkylami-
nen werden in guter Ausbeute die gewtinschten Verbir
dungen als an der Luft stabile, zumeist kristalline, oran
gefarbene Substanzé&erhalten. Piperazin gibt entspre-
chend das verbrickte, potentiell bis-bidentate Deriv
2 (Schema 4).

Die oben skizzierte Synthesevariante kann nur unbe- Wegen der Bedeutung chiraler ferrocenhaltiger Ko-
friedigend auf die Darstellung von 1,1'-disubstituiertenordinationsverbindungen, insbesondere bei der stereo-
Ferrocenderivaten Ubertragen werden. Ein weitaus glrspezifischen Katalyse [z.B. 11a, 13d], wurdéN'-di-
stigerer Weg konnte in der Acylierung von asymme-substituierteN-Ferrocenoylthioharnstoffe mit definier-
trisch disubstituierten Thioharnstoffen durch 1,1'-Bisten Stereozentren synthetisiert. Dazu bietet sich die Ein-
(chlorcarbonyl)ferrocen gefunden werden [35a]. Auffiihrung chiraler Substituenten in di&-Position [31t]
diese Weise waren die in Schema 6 gezeigten Verbiran, bevorzugt jedoch die Schaffung einer planar chira-
dungen3 zugéanglich. len Struktur, also eine 1,2-Disubstitution am Cp-Ring.

Eine in anderem Zusammenhang durchgefihrte ana- Als weitere Seitenkette wurdé,N-Dimethyl-1-ami-
loge Acetylierung von Thiobenzamid scheiterte. Wie  noethan genutzt. Das entsprechende EdjkEDime-
ferrocenoyl-substituierten Thiobenzamide konnten wethyl-1-aminoethylferrocen wird aufgrund einer Reihe
der mit Ferrocensaurechloriden nach obigem Mustevon Vorziigen seit der Synthese der ersten planar chira-
noch mit Ferrocenylnitril entsprechend [35b] erhaltenlen Ferrocenderivate immer wieder mit Erfolg fir der-
werden. Statt des erhofften Monotifediketons ent-  artige Zielstellungen eingesetzt [10b, 11a, 11f, 36]. Zu
stand jeweils in hoher Ausbeute das bereits anderwedlen Vorziigen dieser Verbindung gehdrt deren leichte
tig synthetisierte Di(ferrocenoyl)disulfan, Fc—C(O)-SS—Zugéanglichkeit in enantiomerenreiner Form und die
C(O)—Fc [35c] (Abb. 1) [94] mit einer typischen S—S- hohe Diastereoselektivitat, mit welcher sich Metallie-
Bindungslange von 2,022 A, in dem die beiden Mole-rungsreaktionen durchftihren lassen [37].
kialhalften senkrecht zueinander stehe(CS1S2C2) Eine derartige Lithiierung mit anschliel3ender elek-
= 92,2°). Die Funktion des Thiobenzamids als Schwetrophiler Substitution durch Kohlendioxid [38a] wurde
feltibertrager ist auch von ahnlichen Reaktionen bekanmum Aufbau der hier gewlinschten Acylthioharnstoff-
[35d, €]. gruppierung beschritten. Ausgehend vBpRimethyl-

af\bb. 1 Moleklstruktur von Fc—C(0)-SS-C(0)—-Fc

708 J. Prakt. Chemi999 341, No. 8



Ferrocensubstituierte 1,3-bidentate Liganden und ihre Ubergangsmetallchelate

REVIEW

1-aminoethylferrocen bzwRj-Dimethyl-1-aminoethyl- N
ferrocen wurden entsprechend Schema 7 die Verbindur@_v/f\ NR,
gen 8,R- und R,9-N',N-Diethyl-N-(2-(N",N"-dime- o S
thyl-1-aminoethyl)-ferrocenoylthioharnstoff erhalten

@-K/\ NR,

Fe N/ Fe O/M\S

(Nomenklatur: [10a]) [38b].

= LR,

Schema 8Metallchelattypen vorN',N-disubstituiertenN-

3 Buli COCH Ferrocenoylthioharnstoffen
\\\\\N(CHs)z b; EOL ;Z \\\\\N(CH3)2 ’
CH, o H CH, . . . . .
Fe H ————— ™ Fe H Die Umsetzung mit Rt-lonen fiihrt zu keinen ein-
<, < heitlichen Produkten, was eine chromatographische
Trennung erfordert [310—q].
cocl _Die ‘mix_ed-valence’ Komplexe mit chelatisiertem
N(CH,),* HCI Eisen(lll) sind wegen der Oxidationsempfindlichkeit des
€0,0, cHl, é—,SCH Ferrocenrestes mit Felonen in protischen Losungs-
e Fe H ~3 mitteln nicht zuganglich [40]. Der Ligandenaustausch
= mit Eisen(lll)acetylacetonat verlauft dagegen mit ma-
Biger Ausbeute.
e ™ Mit Silberperchlorat wurde eine Koordinationsver-
I\ J bindung der Zusammensetzung [AdL)L,] isoliert
N (HL = Fc—~CO-NH-CS-NEJ (vgl. [41]).
2) KSCN (Aceton) FS Die Synthese von Zink(ll)-Chelaten gelingt in Sub-
b) HNEE, (Uberschu) o NH stanz nicht [42a, b].
> ? JN(CHy), [4(SR) Alle dargestellten Liganden mit zwei Acylthioharn-
S CH stoffsequenzen bilden mit & und Cé@*-lonen Kom-
Fe H 3 plexverbindungen, die bevorzugt als polymere Fest-
= kdrper anfallen (s.a. [42c]). Verstandlich wird dies fur
\_ J Verbindungen des Typ3 durch die Betrachtung der

Schema 7Synthese vong,R-N',N-Diethyl-N-(2-(N",N” -
dimethyl-1-aminoethyl)ferrocenoylthioharnstef{S,R

Die N'-ferrocensubstituierteN-Acylthioharnstoffes
lassen sich auf analogem Weg wie fiiund 4 durch

geometrischen Verhéltnisse (Kapitel 5). Ein Ausweichen
der Seitenketten unter Vermeidung der raumlichen N&he
beider Carbonylsauerstoffatome und damit die Bildung
polymerer Chelate ist die Konsequenz. Derartige Poly-
mere wurden mit Niauch bei den Komplexverbindun-
gen der 1,1'-disubstituierten Ferrocenderivate mit zwei
Acetylacetonfunktionen erhalten [43].

Addition einer ferrocenhaltigen Aminoverbindung an Einzig mit Cd', von welchem zahlreiche Beispiele
ein Acylisothiocyanat synthetisieren. Durch Umsatz vortetraedrisch verzerrter Koordination bekannt sind, er-
Ferrocenoylisothiocyanat sind Molekile mit zwei Fer-gaben die LigandeB unter Anwendung des Verdin-
roceneinheiten erhaltlich. Eine Aufstellung der aus fernungsprinzips, neben dem polymeren Produkt, auch
rocenhaltigen Aminen dargestellten Verbindungen entmonomere Chelate [81]. Die hier tatsachlich tetraedri-
halt Tabelle 1. sche Koordination, welche durch die EPR-Hyperfein-
Die Reaktion von 1,1'-($H;NHCH,),Fc mit Ben-  strukturkopplungskonstante bewiesen werden konnte,
zoylisothiocyanat fuhrt GUberraschenderweise zuNt 2- mindert den sterischen und elektrostatisch-repulsiven
Ethylammonium-[3]-1,1'-ferrocenophan-thiocyanat. Zwang.
Der Bildungsmechanismus und die Struktur werden in

[39] diskutiert.

1.2. Mehrkern-Metallchelate

1.3. Reaktionen an Liganden und Chelaten

Waéhrend die Ferroceneinheit der Ferrocenoylthioharn-
stoffe in aprotischen Lésungsmitteln elektrochemisch

Zur Bildung vonS,GUbergangsmetallkomplexen der eindeutig und zumeist (quasi)reversibel oxidiert wer-

in Kapitel 1.1. aufgefuhrten ferrocenhaltigBrAcyl-

den kann (Abschnitt 7), fihrt die Oxidation mit 'Ag

thioharnstoffe wurden die Ublichen Syntheseverfahreii29e], Fé! [40], |, [45], C&V [46] zu einer Vielzahl von

angewendet. Es konnten Komplexe mi&Ni Cu2+-,
Mn2+-, Ce?+-, Pe+-,
den (Schema 8) [34, 73].

J. Prakt. Chenil999 341, No. 8

Pd*- und Fé&*-lonen isoliert wer-

nicht identifizierten Zersetzungsprodukten. Allein die
Umsetzung von NO[BJf [25a] mit Liganden des Typs
1 in trockenem Methylenchlorid ergab die erwarteten
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Tab. 1 N'-ferrocensubstituiert&l-Benzoyl- undN-Ferrocenoylthioharnstoffg

Nr. NAcylthiocarbamidfragment Aminfragment
| < > NH NC=radiLiy
o s Fe
<
< T " oy NH-
I Fe ° s Fe
< <
CH,
[ NH B
@ T << cH
o) S N
Fe NH—
<
v M
(™ <o
© S Fe
=
v " g
¢ D Bl &7 MmN
S S Fe
CH,— N —
@ N~ ©/—\J
o} s
v Oy =
o} s Fe N
&7 O
Ny o N - 5 CH,
Vil o] S ~
Fe Fe _N-—
= &= CH,

Kationen. Diese sind nur in protischen Losungsmitteln Eine Ubertragung der in [44] angegebenen Reaktion
I6slich, wobei jedoch Zersetzung erfolgt. von Nickel(Il)chelaten mit Thionylchlorid auf die ana-
Ahnlich wie die ferrocenfreien Acylthioharnstoffe logenN-Ferrocenoylthioharnstoffe fiihrte nicht zu den
[47] sind auch die Ferrocenoylthioharnstoffe im Sau-gewunschten Imidoylchloriden. Weitere Versuche an Li-
ren hydrolytisch spaltbar, allerdings bereits unter we- N
sentlich milderen Bedingungen. So tritt bei Raumtem- [D csal 7 MR,
2 c s

peratur eine vollstandige Spaltung in Ferrocencarbon- prae—————
saure und asymmetrisch substituierten Thioharnstoff (Roston, T TEA 30m). =
durch Einwirkung eines 1:3-Gemisches von 1 molarer l cocl,
Salzsaure und Ethanol ein. , Propytamin / X“""‘"
. . ersetzung

Im Gegensatz zu den Feststoffen sind Losungen von .
Ferrocenoylthioharnstoffen und deren Ubergangsmetall- z NR N
chelaten lichtempfindlich. Dabei erfolgt die Zersetzung <FC:D_N|/H \"s_ ’ F©_"|‘/; \Q_NRZ
der organometallischen Fragmente unter Freisetzung < 5 @e
von Fé, welches als Phenanthrolinkomplex nachgewie-

sen werden kann. Diese Beobachtungen bestétigen die
bgkannte Lichtem_pfindlichkeit von Ferrocenmolekilenschema 9N-SubstituierteN-(Dialkylaminothiocarbonylo)
mit Carbonylfunktion [7a, b]. ferrocencarbamidine
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ganden des Typk und deren Komplexen wurden des- H * H *
halb in Anlehnung an [48a, b] mit den nicht oxidieren-| <&, 1= “CHO <717 cHo
den Chloriibertragern Phosgen und Thiophosgen durch- re ™ 6 Fe oMy

gefuhrt. Mit Thiophosgen in trockenem Aceton kann = N

das entsprechendie(Dialkylaminothiocarbonylo)ferro- = SH cro

cencarbimidoylchlorid als Zielprodukt in guter Ausbeute

erhalten werden [49a], die Folgereaktion mit primaren

Aminen fiihrt glatt zu deN'-substituierterN-(Dialky!- 05 Mac), M(ac),
aminothiocarbonylo)ferrocencarbamidinen (Schema 9).

Derartige Amidine sind wiederum ausgezeichnete @—m M
S

Komplexbildner fur Ubergangsmetallionen [49b—d] und Fe S o} ~u-"°
entsprechen ebenfalls dem in Schema 4 dargestellten = M UO
Strukturtyp. 2 =\
M:  Ni(ll) M: Ni(ll) (polymer)
_ . Cu(ll) cu(ll)
2. Derivate der 3-ferrocensubstituierten 3-Chlor- Collly Co(ll)
propenale Zn(Il *instabil Zn(lly

Schema 103-Ferrocensubstituierte 3-Mercaptopropertle
2.1. Metallchelate der 3-ferrocensubstituierten 3-Mer-und deren Chelate
captopropenale

Die zur Gruppe def-Chlorvinylaldehyde [50] geho-
renden 3-ferrocensubstituierten 3-Chlorpropenale sin
seit langerem bekannt [54] . Diese werden vorzugswe
se in einer Bodendorf-Reaktion zur Synthese der Eth
nylferrocene genutzt [54b, 55]. Auch wurden Iminium-
salze des 3-ferrocensubstituierten 3-Aminopropenals a
Edukte zu Pyrimidinsynthesen beschrieben [56].
Ausgehend von den chlorformylierten Acetylferro- Durch Umsatz mit primaren Aminen sind aus Mono-
cenen ist die Synthese von ferrocenhaltigen Chelatlithio-3-dicarbonylverbindungen je nach Edukt und Re-
ganden und abgeleiteter Komplexe mdglich (s.a. [51-aktionsbedingungen entweder die entsprechenden Azo-
53]). Diese entsprechen unter Beriicksichtigung tautomethine [57] oder schwefelfreie Produkte erhaltlich [61].
merer Formen dem in Abbildung 4 dargestellten StrukErstere bilden in der erwarteten Weise mit Ubergangs-
turtyp mit ZH---CH und stellen damit Abwandlungen metallionen unte,N-Koordination Neutralchelate [60,
des am langsten bekannten Liganden dieser Art, deé82]. Entsprechend ferrocensubstituierte Verbindungen
Ferrocenoylacetons, dar. stellen eine weitere Variante der angestrebten Grund-
Die Reaktion mit nucleophilem, hydratisiertem Na- struktur (Schema 4, ZH---GHX---S, Y---NR) dar.
triumsulfid [57, 58] fuhrt beim Umsatz von 3-Ferroce- Unter Verwendung der in 2.1. ertrterten 3-ferrocen-
nyl-3-chlorpropenal bzw. 1,1'-Bis(3-chlorpropenal-3- substituierten 3-Mercaptopropenale konnten potentiell
yl)ferrocen zu den gewiinschten 3-Ferrocenyl-3-mercapdidentate und bisbidentate Ligandéerhalten werden
topropenaler [59] mit ZH---CH, X---S, Y---O. Die [59] (Tabelle 2).
3-Mercaptopropenalé sind in Losung stabil, zerset-  Diese Verbindungen geben erwartungsgemafd mit ei-
zen sich jedoch bei Luftzutritt, unter anderem zum Di-ner Reihe von UbergangsmetallionenNCc?*, Pck+,
sulfan [60]. Fe3*) sowie Zi#*-lonen die gewilinschten Neutralchela-
Deshalb wird die Reaktionslosung direkt migNji  te (Tabelle 2, [59], [73]). Neben dem direkten Umsatz
Cuw2*-, Co**- und Zr#*-lonen zu den entsprechenden der Azomethine mit dem entsprechenden Metallsalz ist
Neutralchelaten umgesetzt (Schema 10). generell auch die Reaktion an den koordinierten Ligan-
Die so erhaltenen Metallchelate sind sowohl in L6-den6 durchfiihrbar. Bei den so entstehenden Koordina-
sung als auch in fester Form luftstabil. Sie stellen echtgdonsverbindungen der Azomethine ist die Verdrangung
Depotformen der entsprechenden freien 3-Mercaptoprades Metallions durch Protonen unter Bildung der freien
penale dar, da das Metallion durch Behandlung mit verSchiffschen Basen moglich.
dinnter Salzsaure entfernbar ist bzw. mit diesen Chela- Cu?*-lonen wirken bei diesem Ligandentyp als Oxi-
ten ahnliche Reaktionen durchfiihrbar sind wie mit derdationsmittel (siehe auch 2.3. und 8.). Generell ist die
protonierten Liganden (siehe Kapitel 2.2.). Tendenz, polymere Komplexverbindungen zu bilden,
Im Vergleich mit den ferrocenhaltiged',N-disub-  weitaus geringer als bei den ferrocensubstituiekten
stituierterN-Acylthioharnstoffen sind hier zunachst drei Acylthioharnstoffen. Ursachen dafiir werden in [73]
Aspekte aufféllig: « die Bildung der dort nicht zugang- diskutiert.

lichen Zinkchelate, « die Darstellungsmaoglichkeit von
gobalt(ll)-Verbindungen auch unter aeroben Bedingun-

en und » die Bildung mehrereronomereiKomplexe
I(_1es bisbidentaten Liganden.

?.2. 1-Ferrocensubstituierte 3-Amino-thiopropenone
Und deren Metallchelate
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Tab. 2 1-Ferrocensubstituierte 3-Amino-thiopropen@ne
Nr. Verbindung MS-Fragmente?) chelat.
Metallionen
| H_H 347 (M*); 313 (M*—(H,S)); Ni2*, C,
<< Sy 194 (PhNCHCH-CCp Zn?t, Pa+,
Fe S w7 Fe3+
<
g = E + .
Il a1l AL SH 318 (M*—(CH)); -
Fe S yN 285 (M*—(CH-SH), 60)
N
d=¢
=T AN o 378 (M9); 310 (M*—(pyrtHy)  Ni2*
€ H
= S
€=t
v = 440 (M*); 396 (M*—(C3Hy)); _
Fe S H_H 248 (FeCpH—-C(S)-CHCH- i
=T A NH-C,)
g=d
vV o <& @ 508 (M*); 474 (M*—(H,S)); Zre
Fe S E=¢ 93 (PhNH™*)
@7_811/ ‘HNO
Vi =t e=¢t 568 (M*); 503 (M*—(Cp)); Zre+
:Fe S Ly N, S :Fe 315 (Fc—C(S)-CHCH-
= = NH,C,H,NH,*)
Vil ¢=¢ s—s e=¢ 564 (M'—(S));
=T N = (R -
=T N TS 510 (M*—(NH-GH,S))
=y =
d=¢ g=¢
Vi &1 N @N/ T 616 (M*); 362 (Fc—C(S)- Z#
Fe S H ~H s Fe CHCH-NHPhNH) (2:2)
=V =
$ H Q H s . .
IX . . 616 (M*); 384 (M*—(Fc—-C(S))); ZA*
?J( e N, )—@Fe 372 (M*—(Fc—C(S)-CH)) (1:1)
H H H H
< =
H_H H_H
@_ﬂ/c_c e=¢ 706 (M*); 452 (M*—(FcC(S)-  Z@a*

>
-
(V)
12
T
7
z
o}
o
z
/ N\
T
»
g

0
0

CHCH,)*) (2:2)

& Zu weiteren analytischen Daten, siehe [59, 73].
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2.3. Reaktionen an Liganden und Chelaten Die Reaktion von 3-Ferrocenyl-3-chlorpropenal mit
r_AniIin, Propylamin bzwo-Phenylendiamin — ohne Zu-
satz von Metallionen — ergab die in Schema 11 darge-
stellten Verbindungen, welche sich bis auf die Ausnah-
‘me der Anilinverbindung [66], u.a. wegen der ungin-
stigen Lage der Saure—Base-Gleichgewichte, als unge-
eignet fur die Koordination von Ubergangsmetallionen

Neben der bereits erwdhnten Umsetzung von koord
nierten Liganden des Tyg@smit Aminen zu den Kom-
plexen vorv ist die Reaktion von 3-Ferrocenyl-3-chlor-
propenal mit Aminen von Interesse. Wahrend die di
rekte Umsetzung vog-Chlorvinylaldehyden mit pri-
maren Aminen oftmals nicht eindeutig verlauft [63, 64], - 2.
wurde von Reaktionen an Nickel(ll)-Zentren berichtet,£MW/€SEN [6e]. .Phenviendi
welche hier den Zugang zu einer weiteren Verbindungs- Dagegen erglk_)t_ die Umsetzung roiPheny end_la-
Klasse mit ZH---Chl X---NR, Y---NR (Schema 4), also min l_)el glelchzeltlgem_ Zusatz von Nilonen im Sin-
den 3-aminosubstituierten Azomethingneréfnen ne einer Templatreaktion {6,17-Diferrocenyl-dibenzo-

[65].

= =

Fe Fe

AR N+ _
Sy N Ny NN

56

Fe
=
HN +NHCI

O

Schema llDarge§teIIte Dgrivate von 3-Ferrocenyl-3-chlor- Abb. 3 Molekiilstruktur von {6,17-Diferrocenyl-dibenzmj]
propenal mit priméren Amine, 5,9,14,18-tetraaza[14]annulen}-nickel(l)

rel.Int. (%)

100 712.6

<
éz—ﬁ
80§ NOUN
CUx 10
4R
| N N
60 Fe
<=
40
451.7
20!
589.4
P S . N L, — 1, [miz]
100 200 300 400 500 600 700

Abb. 2 FAB-MS von {6,17-Diferrocenyl-dibenzbli]5,9,14,18-tetraaza[14]annulen}-nickel(ll)
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REVIEW

[b,i]5,9,14,18-tetraaza[14]annulen}-nickel(ll) [66]. Die-  Die Verbindunger® (I) und9 (1) werden durch Re-
se Verbindung stellt eine insbesondere unter elektrochaktion von Acetylferrocen bzw. 1,1'-Diacetylferrocen
mischen Gesichtspunkten interessante Erganzung baiit Oxalsaurediethylester in Gegenwart von Kalium-
kannter Tetraaza[l4]annulene dar [65, 67]. Das FABtert-butylat in Toluol hergestellt [69c,d] und reagieren
Massenspektrum der Verbindung ist in Abb. 2 abgebilmit den Acetaten beispielsweise von'CNi" und Zr
det. problemlos zu den entsprechenden Neutralchelaten
Hervorgehoben seien die hohe relative Intensitat def69a]. Stabilitatskonstanten sind in Abschnitt 4 aufge-
Molpeaks (n/e 712) und die wenigen Fragmentionen- fuhrt.
peaks. Eine Ansicht der Molekulstruktur im Kristall Bemerkenswert ist digs-Anordnung der koordinier-
gestattet Abb. 3 [94]. ten Liganden am Cu-Atom im nahezu quadratisch—pla-
In beiden symmetrieunabhdngigen Molekilen demaren Bis(1-ethoxycarbonyl-3-ferrocenyl-propan-1,3-
Kristallstruktur ist die Koordination am Nickelatom dionato)kupfer(ll) [69a] (Abb. 4), welche nicht durch
nahezu planar (Koordinationswinkel 1,7° und 2,8°). DieWechselwirkungen im Kristallgitter verursacht wird.

Ferrocenylgruppen sinds-sténdig und zeigen teilwei-
se Fehlordnung.
Durch Reaktion des Anilinderivais(l) mit elemen-

Eine Durchsicht der Literatur ergab, daf3 bisher offen-
sichtlich nurtrans-konfigurierte Kupfer(ll)komplexe
von 1,3-Diketonaten beschrieben wurden (s.a. [69a]).

tarem lod konnte als Oxidationsprodukt das 5-Ferrore-

nyl-2-phenyl-isothiazoliumkation identifiziert werder
[68a]. Die Rontgenkristallstrukturanalyse zeigt, daf3
positive Ladung praktisch ausschlief3lich im Isothiaz
liumring lokalisiert ist. Die Anionenstruktur ist unge
wohnlich komplex und besteht aus alternierend an
ordneten lod-Molekilen, Triiodid- und Pentaiodid-Ic
nen. Der Einflul? von Grol3e, Polarisierbarkeit und #
der Kationen auf lod/lodid-Gitterstrukturen wird i
[68b] untersucht.

3. Ferrocensubstituierte 1,3-Diketonderivate

Die Synthese klassischer ferrocensubstituierter 1,3-
ketone, wie Ferrocenoylaceton, und deren Saurest:
und Komplexbildung mit Ubergangsmetallionen ei
schliellich ihres elektrochemischen Verhaltens wurc
bereits in den 60iger Jahren von L. Wolf und Mitarbe
tern in Leipzig untersucht [30a].

Im Rahmen dieser Ubersicht beziehen wir uns ¢
die folgenden zwei ferrocensubstituierten 1,3-Diket
ne, die Ferrocen- und Ethylester-Substituenten entt
ten, deren Metallchelate [69a] und abgeleitete Deriv
mit primaren aromatischen Aminen [69b].

e © O o0—CH
<
9(l
()@mo
o] o) —
éﬂ/\n%g -
0 o O—C,H
9(ll) zs
714

Abb. 4 Molekulstruktur von Bis(1-ethoxycarbonyl-3-ferro-
cenyl-propan-1,3-dionato)kupfer(ll)

Die Umsetzung von 2,4-Dioxo-4-ferrocenyl-butan-
saureethylested (I) mit Anilin bzw. o-Phenylendiamin
fuhrt zu den in Schema 12 aufgefiihrten, rontgenkristall-
strukturanalytisch charakterisierten Verbindungen [69Db],
wobei sich das Chinoxalinderiv& weiter mit 2,4-
Bis(4-methoxyphenyl)-1,3-dithia-2,4-diphosphetan-2,4-
disulfid (Lawessons Reagens) zum 2-Ferrocenyl-thie-
no[2,3-b]chinoxalin C derivatisieren [aft.

Obwohl die Ethylestergruppierung & (l) bei der
Umsetzung mit priméren Aminen offenbar weniger re-
aktiv als die Carbonylfunktion dg&Diketons ist, be-
steht die Chance, sie im koordinierten Liganden zur

J. Prakt. Chemi999 341, No. 8
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e O O O-CH
= o
9(l) el
Anilin O HN  0-CpH;
Anin

Phenylen- =7 <
o-Fhenylen

diamin

@K\/\ NH
(o] HN
Fe
= @
B

Lawesson-
Reagenz

=T, 10

Schema 12Umsetzung von 2,4-Dioxo-4-ferrocenyl-butan-
saureethylested (I) mit aromatischen Aminen

-

°@

Reaktion zu zwingen und auf diese Weise -CO-NH-
Strukturelemente in der Seitenkette aufzubauen.

4. Sauredissoziationskonstanten und Komplexstabil-
itaten

Grundlegende Voraussetzung fir die Bildung von Neu-
tralchelaten ist eine hinreichende Aciditat der Ligand-
molekile (s.a. [70]). Um die Daten der untersuchten
Molekdile interpretieren zu kdnnen, wurden experimen-
telle Bedingungen gewahlt, wie sie von Dietze und Uhle-
mann bei der Bestimmung entsprechender Konstanten
fur strukturell &hnliche Liganden angewendet wurden
[31f, 71]. In Tabelle 3 sind die Bereiche der in Dioxan/
Wasser (Vol.%: 75:25) ermittelten Sauredissoziations-
konstanten und Komplexstabilitaten den erérterten Sub-
stanzklassen zugeordnet. Zum Vergleich wurden einige
verwandte Molekile mit in die Ubersicht aufgenom-
men.

Beim Vergleich voril mit den entsprechenden Ben-
zoylthioharnstoff-Derivaten [31f] ist fir die ferrocen-
substituierten Acylthioharnstoffe eine um ca. 1 pKs-Ein-
heit geringere Aciditat festzustellen. Entsprechende
Komplexstabilitadtskonstanten dieser ferrocenhaltigen
Verbindungen sind um den Faktor 10..100 gréRer. In
Analogie zu ausfuhrlichen Interpretationen von Substi-
tuenteneinflissen auf die S&uredissoziationskonstanten
[31f] widerspiegelt dies eine Elektronendonorwirkung
des Ferrocenrestes. Die Variation der Substituenten am
Thioamid-Stickstoff fihrt nur zu geringen Unterschie-
den in der Sauredissoziationskonstante. Hier — wie auch
bei allen bisher untersuchtét,N-disubstituierterN-
Acylthioharnstoffen — wird ein Trend d@-Abnahme
in der Reihe Cii>Ni'' >Cad' gefunden. Die Komplex-

Tab. 3 pK-Werte und Bruttostabilitatskonstanten ausgewabhlter Verbindungen

Substanz- pK?) lgB, Ni'"-K. lgB, CU'-K. lgB, Co'-K. lgB, Zn"-K. b)

(klasse)

1 11,2-12,1 15,8-16,3 22,1-23,9 14,4 -

3 10,3-11,0 11,7-139 23,09 11,8 -
12,2-12,6

7 13,2 15,5 oxidative Zersetzung 19,0 19,4

8 (I) (*HCI) 7,26 18,4 22,9 - -
13,9

8 (1) (*HCI) 12,6 keine Komplexbildung  keine Komplexbildung - -

9 () 9,3 14,7 18,0 12,4 11,9

9 (I 8,3 12,0 15,3 11,6 10,9
9,2

Fc-CO-CH-CO-CH, 11,8 14,9 20,4 14,1 -

Ph—CO-NH-CS-pyrrol. [31f] 11,4 13,7 >23 11,3 13,9

p—Ph(-CO- 9,56 12,5 - - -

NH-CS-NE}), [72] 10,8

Ph-CO-CH-CO-Ph [52] 13,8 20,2 25,0 - 19,6

8 Das lonenprodukt von JO ist im verwendeten Losungsmittelgemisch groRer als das des reinen Wassers, dahgi\NertEpK)n 13-14
noch meRbarb) Die hier bei der Titration erhaltenen'ZrKomplexe der Acylthioharnstoffderivate konnen nicht in Substanz gefal3t werden.
¢) Wenige Minuten nach dem Titrationsexperiment wird Polymerisation beobachtet.
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stabilitatskonstanten der GiChelate weisen dabei eine anderen elektronenreichen Substituenten vermindert der
GroRRenordnung auf, welche im Grenzbereich des miFerrocenrest die Aciditat der zur Chelatbildung befa-

dieser Methode gerade noch MeRRbaren liegt. higten Atomgruppe und erhdht damit die Komplexsta-
Die beiden Sauredissoziationskonstantenbikebi- bilitdten. Eine Untersuchung des Komplexierungsver-

dentaten FerrocenoylthioharnstofschlieRen jene der haltens gegentiber Felonen gelingt, wegen der oxi-

analog substituierten bidentaten Ligandesin. dativen Zersetzung des Ferrocenfragments insbesonde-

Die 3-Amino-thiopropenoné sind weniger sauer als re im verwendeten protischen Medium, in keinem Fall.
die Ferrocenoylthioharnstoffe. Neben der hier geadnder- )
ten Atomsequenz ist die Ursache dafiir in der das Pro> Rontgenkristallstrukturanalysen
ton stabilisierenden intramolekularen WasserstoffbrikAn einer Reihe ferrocensubstituiertérAcylthioharn-
ken-Bindung zu suchen. Die beobachtete hohe Stabilstoffe (N',N-diethylsubstituierté-Ferrocenoylthioharn-
tat der Zinkkomplexe und die oxidative Zersetzungstoffe 3(I) [81], 4(S,R) [38b] sowieN'-ferrocensubsti-
durch Cdéd*-lonen werden durch experimentelle Befun- tuierte N-Benzoylthioharnstoffe(V) [39], 5(VI)) wur-
de bestatigt. Die MelRwerte f8yinsbesondere jene fir den RKSA-Untersuchungen durchgefuhrt. Neben all-
8 (II) verdeutlichen die Problematik der Chelatbildunggemeinen Aussagen zu Bau und Anordnung der Mole-
bei diesen Verbindungen. Wie die Ligandesind auch  kile sollten insbesondere im Vergleich mit Strukturda-
die Verbindunge® weniger acid als entsprechend phe-ten entsprechender Chelate Hinweise auf eine mdogli-
nylsubstituierte Molekile [69a]. che Kommunikation zwischen Ferrocenfragment und
Insgesamt sind die gewonnenen Gleichgewichtskon€helatsequenz (KoplanaritdtSystem) erhalten wer-
stanten der ferrocensubstituierten Chelatbildner mit deden. In Abb. 5 sind die Molekulstrukturen der vier po-
nen ferrocenfreier Liganden vergleichbar. Analog zutentiellen Liganden dargestellt [94].

C29 bimo
v
CZ;\)

5(V)

Abb. 5 Molekulstrukturen ausgewdéhlter Liganden
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Wahrend der Wert der Strukturuntersuchung vorStrukturfragment N—C(S)-N-C(O) hin. Das Ferroceno-
4(S,R) insbesondere in der Bestatigung der angenonmphanderivab(VI) weistallerdings einige Besonderhei-
menen Chiralitatsverhaltnisse beider Stereozentren liegien auf. Seine &N,-Bindung zeigt einen geringeren
vermitteln die Molekulstrukturen dbis-bidentaten Fer- Doppelbindungscharakter als Ublicherweise beobachtet
rocenderivate3(I) und 5(V) eine klares Bild von den wird. Zudem sind die anderen beiden C—N-Bindungen
raumlichen Verhéltnissen zwischen beiden Seitenketmit 1,40 A gleich lang, wahrend bei den anderen Li-
ten, was in Hinblick auf die bereits erwéhnte méglicheganden ein deutlicher Unterschied beobachtet wird. Of-
Bildung von Komplexpolymeren von Bedeutung ist. fenbar gestattet der relativ kurze Fe—N2-Abstand (3,241

Die auffalligsten Merkmale aller Liganden sind ei- A) eine elektrostatische Wechselwirkung zwischen dem
nerseits das Vorliegen der Keto-/Thioketo-, also der NHpositiv geladenen Eisenion und dem freien Elektronen-
tautomeren Form, und andererseitsklig-Konfigura-  paar [8a], welche dessen Beteiligung an defSEBin-
tion der beiden Donoratome, welche damit entgegendung mindert. Trotz der hier nicht mdglichen Ausbil-
gesetzt zueinander angeordnet sind. Eine intramolekwung eines konjugiertemElektronensystems zwischen
lare Wasserstoffbriicken-Bindung existiert nur im Mo-Ferrocen und Chelatsystem wére auf diese Weise eine
lekdl von4(S,R) zwischen dem von beiden Carbonyl- ‘Kommunikation’ zwischen beiden Strukturfragmenten
kohlenstoffatomen eingeschlossenen Stickstoff N1 undienkbar.
dem in der zentral chiralen Seitenkette befindlichen ter- Wéahrend dieN-ferrocenoylsubstituierten Liganden,
tiaren Stickstoffatom N3 (NH---N = 2,75 A), wahrendwie 3(1) und 4(S,R), die Bildung eines solcherrSy-
es in3(l) intramolekulare und iB(V) und5(VI) inter-  stems zumindest gestatten, sollten elektronische und
molekulare NH---S-Kontakte gibt, die jedoch fur Was-auch sterische Einfliisse der Ferroceneinh&i(\) auf
serstoffbriicken zu lang sind. Wichtige strukturelle Da-die potentiellen Bindungsplatze vernachlassigbar sein.
ten sind in Tabelle 4 zusammengestellt (gesamte Ddm Gegensatz dazu ist eine derartige Beeinflussung
tenséatze in [73]). Zum Vergleich wurden Angaben zumdurch das Ferrocenfragment3() offensichtlich. Die
N',N-Dimethyl-N-benzoylthioharnstofDMBT [74]  bereits in Kapitel 1.2. erOrterte elektrostatische Absto-
aufgenommen. Bung der beiden Sauerstoffatome und die bei einer Me-

In den untersuchten Ligand&fl) und 4(S,R) sind tallionen-Koordination unter Monomerenbildung auf-
die substituierten Cp-Ringe nahezu koplanar mit denretenden sterischen Zwéange werden anhand der Mole-
Ebenen, die jeweils von den Atomen Q-8 aufge-  kilstruktur deutlich. Aufgrund der raumlichen N&ahe von
spannt werden. Wie b&i-Benzoylthioharnstoffen deu- komplexiertem Metallion und Eisenion des Ferrocens
ten auch hier die beobachteten Bindungslangen auf eirsliten hier die gréRten Ferrocen/Ferrocenium-Redox-
partielle Delokalisierung der Valenzelektronen Uber dapotentialverschiebungen auftreten.

Tab. 4 Wichtige Strukturdaten ausgewahlter Liganden

Parameter DMBT 3 3(1) &) 4(S,R) 5(V) 9) 5(VI)
Bindungslangen (A)
C—Co 1,489(5) 1,480(4) 1,492(4) 1,492(6) 1,454(14)
1,469(4) 1,480(6)
Co-O 1,222(4) 1,219(4) 1,218(4) 1,223(5) 1,237(11)
1,210(5) 1,219(4) 1,218(5)
Cs-S 1,681(4) 1,665(3) 1,661(3) 1,671(4) 1,679(10)
1,674(4) 1,673(4) 1,680(4)
Co—N 1,380(5) 1,364(4) 1,374(4) 1,367(5) 1,398(12)
1,393(5) 1,371(4) 1,378(6)
CsN 1,406(5) 1,427(4) 1,402(4) 1,421(5) 1,399(12)
1,405(5) 1,424(4) 1,401(5)
CsN, 1,315(5) 1,325(4) 1,318(4) 1,319(5) 1,347(10)
1,314(5) 1,312(4) 1,329(5)
Bindungs- und Torsionswinkel (°)
Co—N-G5 121,4(3) 119,9(3) 123,9(3) 122,3(3) 125,0(8)
119,8(3) 123,5(4)
O-Co—N-Cg 4,4(5) 22,7(5) 8,6(5) 7,1(7) 5,2(15)
0,3(5) 20,5(5) 0,1(6)
Co—N-CS 117,8(4) 104,6(3) 118,1(3) 103,6(4) 119,0(9)
123,7(4) 104,2(3) -118,3(4)

8 Die Struktur enthalt zwei symmetrieunabhéngige MolekBdei bis-bidentaten Liganden gibt der obere Wert die GroRe des Parameters
fur die Acylthioharnstoffeinheit an, der die niedrigeren Atomnummern zugeordnet sind.
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Rontgenkristallstrukturanalysen wurden auch vonaus entsprechenden UntersuchungeiNe®enzoylthio-
Ubergangsmetallchelaten dreier verschiebdgi'-di- harnstoffe bekannt sind (z.B. [31n, 75]), wie z.B. ein
substituierterN-Ferrocenoylthioharnstoffe (Ty)  weitgehender Bindungsausgleich durgitlektronen-
durchgefiihrt: Big{,N-diethyl-N'-ferrocenoylthioure- delokalisierung innerhalb der Chelatringe.
ato)nickel(ll) @-et,-Ni"); Bis[N-(morpholinthiocarbo- Die Abweichungen von défoplanaritatder Chelat-
nylo)-ferrocensaureamidato]nickel(Ill{morph-Ni')  ring-Ebenen mit denen der substituierten Cp-Ringe sind
[94]; Tris[N,N-di("butyl)-N'-ferrocenoylthioureato] jedoch im Vergleich zu jenen anderer Aromaten (Ben-
cobalt(lll) (1-"but,-Ca'') [94]) (Abb. 6). zoyl/Cu' [76], Naphtoyl/Pt [32c], Terephtaloyl/Ni

Alle drei Chelate sind Neutralchelate mit quadratisch{77]) klein und Uberschreiten 10° nicht, wahrend sonst
planarer bzw. verzerrt oktaedriscl&D-Koordination,  Werte von 20—25° beobachtet werden.
wobei die Ligandel$,S-cisbzw.facial angeordnet sind. Betrachtet man in diesem Zusammenhang zusatzlich
Wichtige Strukturparameter sind in Tabelle 5 zusam<die Strukturdaten vomN'-monosubstituierteiN-Ferro-
mengestellt. Zum Vergleich sind die Daten descenoylthioharnstoffen, die aufgrund ihrer intramoleku-
Bis(N',N'-diethyl-N-benzoyl-thioureato)nickel(ll) laren Wasserstoffbriicken-Bindung in gewisser Weise
DEBT,Ni aufgefihrt [75]. mit den Metallchelaten deX',N-disubstituierten Mo-

Die strukturellen Anderungen, welche beim Ubergandekiilen vergleichbar sind, so findet man auch dort aus-
von N-Ferrocenoylthioharnstoffen zu den Neutralche-gepragte Koplanaritat; der Winkel tibersteigt in keinem
laten beobachtet werden kdnnen, gleichen denen, dieall 4° [78].

1-et,-Nj!

1-n-but,-Co'l
Abb. 6 Molekilstrukturen ausgewahlter Chelate
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Tab. 5 Wichtige Strukturdaten ausgewahlter Chelate

Parameter  DEBT,Ni 9 l-et-Ni" 3 1-morph-Ni' 3) 1-n-but,-Co'" 2)
Bindungslangen (A)
CcC-G, 1,496(7) 1,470(4) 1,467(6) 1,471(5)
1,496(6) 1,472(4) 1,477(6) 1,484(5)
1,479(5)
Cs—O 1,252(4) 1,267(3) 1,266(5) 1,257(4)
1,265(4) 1,269(3) 1,260(5) 1,259(4)
1,267(4)
CsS 1,731(4) 1,734(3) 1,739(5) 1,744(4)
1,732(4) 1,737(3) 1,736(5) 1,729(4)
1,745(4)
CoN 1,327(6) 1,331(4) 1,324(5) 1,339(4)
1,324(5) 1,329(4) 1,324(6) 1,325(5)
1,328(5)
CsN 1,339(6) 1,330(4) 1,337(5) 1,307(5)
1,335(6) 1,330(4) 1,335(6) 1,325(5)
1,321(5)
CsN, 1,332(7) 1,343(4) 1,342(5) 1,346(5)
1,345(5) 1,348(4) 1,336(6) 1,345(5)
1,352(5)
Bindungswinkel (°)
Co—N-C,  122,8(3) 123,9(3) 123,5(4) 124,7(3)
123,6(3) 123,8(3) 122,7(4) 125,2(3)
124,7(3)

3 Die Reihenfolge der aufgefiihrten Werte korrespondiert mit der Atomnumerierung.

Diese Koplanaritat ist Voraussetzung fur eine Wechzwischen Ferrocenbaustein und Chelatring deutlich gro-
selwirkung dereSysteme von Cp-Ring und Carbonyl- f3er (16,8° und 13,0°) [59].
gruppe (bzw. Chelatring). Da alle bisher durchgeftihr-
ten Strukturanalysen ax'-monosubstituiertemN-Fer-
rocenoylthioharnstoffen und an Chelaten der analogefi- Magnetresonanz-Untersuchungen
N',N-disubstituierten Verbindungen diese Koplanaritat
zeigen, kann zumindest davon ausgegangen werden, deRR-spektroskopisch wurden die'l€systeme der Li-
im Festkdrper eine derartige Kommunikation stattfin-gandenklasseh, 3 und6 untersucht. Wahrend die Ver-
det. Strukturuntersuchungen AiDiketonen geben da- messung der entsprechenden Chelatelvand 6 die
gegen zumeidteineHinweise auf eine mogliche Kon- fir eine planare Koordination typischen Daten erggb (g
jugation derreSysteme von Phenylring und Diketon- = 2,08, ACu=—-77x164cml) [81], deutet die grol3ere
fragment [79]. Beziehungen zwischen Koplanaritat vorHyperfeinstrukturkopplungskonstante der Verbindun-
Cp-Ebenen mit Phenylringen und einer daraus mogligen3 (A U= —35x104cm1) auf eine tetraedrisch ver-
cherweise resultierenden elektronischen Wechselwirzerrte Koordination hin [82]. Einfliisse der Substituen-
kung wurden kirzlich ausfuhrlich diskutiert [80]. ten an den Liganden auf die elektronische Umgebung
Ob dieserrWechselwirkung Ursache fir die Kopla- des Kupferions sind erwartungsgemaf gering.
naritat ist oder die durch sterische Verhaltnisse im Kri- Die 1H- und13C-NMR-Daten der betrachteten Ligan-
stall erzwungene — eher zufallig koplanare — Anordnunglenklassen weisen fir die Ferroceneinheiten das typi-
der Ferroceneinheiten diesgKommunikation erst er- sche Muster auf, welches generell bei elektronenziehen-
moglicht, kann hier nicht geklart werden. Allerdings den Substituenten gefunden wird [54c]. Die Seitenket-
liegt die erste Annahme aufgrund der selbst bei beenden-Signale entsprechen weitgehend denen, die mit ana-
ten raumlichen Verhéltnissen (zBn-but,-Co'') zu be-  logen ferrocenfreien Verbindungen erhalten werden. So
obachtenden Konjugation ermdglichenden Geometridiegen1—3 auch in Losung nahezu ausschlief3lich in der
naher. NH-tautomeren Form vor, die Rotation um die SC-NR
Die Rontgenkristallstruktur voryl)-Ni!l beweist auch  Bindung ist gehindert. Die Substanz&@mnd 7 bilden
fur diesen Ligandentyp eine Neutralchelatbildung mitin Lésung intramolekulare Wasserstoffbriicken aus, was
stark tetraedrisch verzerrter quadratisch-planeieer  das Auftreten detis-Form bedingt. Die 3-Amino-thio-
Koordination an derB-standigen DonoratomeBund  propenoné’ liegen in CDC} Uberwiegend in der En-
N, jedoch ist hier die Abweichung von der Koplanaritataminothioketon-Form vor.
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Von Interesse sind Art und Richtung der Anderungstarker entschirmte Thiocarbonyl-, Carbonyl- bzw. En-
charakteristischer NMR-Signale bei Koordination einesamin-Kohlenstoffsignale auf als entsprechende Nickel-
Ubergangsmetallions am Liganden. Eine Interpretatiomder Palladiumkomplexe. Eine derart erhohte Metall-
der Lage eines Resonanzsignals als MaR fir die doselektivitat der3-Mercaptoaldehyde wurde bereits in
vorliegende Elektronendichte ist pauschal nicht zulasfriiheren Arbeiten beobachtet [53b].
sig. Dessenungeachtet lassen sich bei Betrachtung ei-Die Anderungen der dem Ferrocenrest zugeordneten
ner Vielzahl &hnlicher Substanzen aus den Lageand&ignale — speziell der dé3C-Spektrums — zeigen fur
rungen der Peaks zumindest tendenziell Aussagen Ubdie Chelate vorY eindeutig eine Elektronendichte-Er-
Anderungen der Bindungs- und Abschirmungsverhalthohung gegeniiber dem freien Liganden an. Dies laRt
nisse der ihnen zugrundeliegenden Atome machen. Insich besonders deutlich an der Hochfeldverschiebung
besondere bei Aromaten wird eine gute Korrelationdes quarternare#C-Signals ablesen. Dadurch und
zwischen13C-NMR-Signal und Ladungsdichte gefun- durch die ausgepragte Zunahme der Thiocarbonylkoh-
den [83]. Wahrend die NMR-Daten der Seitenkettendenstoff-Abschirmung d;cpeiaj@7 = —49 ppm!) kann
atome vorwiegend zur Interpretation von Koordinati-hier die Komplexbildung am besten detektiert werden.
onsorten und -geometrien herangezogen werden [27b, Als Zusammenfassung dieses qualitativ vorgenom-
27e], dienen insbesondere di€-NMR-Signale der menen NMR-shift-Vergleichs kann festgehalten werden,
aromatischen Cp-Ringe als Argumentationsgrundlagélal? die Fc-NMR-Signale von der Chelatbildung unter-
fur weitergehende, die Ladungsdichte betreffende Beschiedlich, aber signifikant beeinflul3t werden, eine elek-

trachtungen [84]. tronische Kommunikation zu diesem Molekulfragment
Durch Auswertung der fiit, 6 und7 erhaltenen Da- also stattfinden muR3 [86]. Dabei ist die Unterscheid-

ten ergeben sich die folgenden Feststellungen: barkeit verschiedener Metallionenarten, insbesondere

- Anhand der durch die Ferrocengruppe beeinflu3teiei 1, gering.

NMR-Signale der Acylthioharnstoffé kann deutlich In Kapitel 5 wurde aus der weitgehenden Koplanari-

die erfolgte Komplexbildung detektiert werden. Sotat zwischen Cp- und Chelatringen im Kristall die M6g-
werden sowohl diéH- als auch dié3C-a-Cp-Signale lichkeit der Ausbildung eines konjugierterSystems
durch die Chelatbildung tieffeldverschoben, wahrend diegwischen diesen beiden Molekulfragmenten erdortert.
B-Cp-Resonanzen bei htherem Feld erfolgen. Das quakine derartige Bevorzugung der koplanaren Struktur
terndre Cp-Kohlenstoffatom zeigt mit seiner Tieffeld- sollte zu einer gehinderten Rotation des Ferrocenylre-
verschiebung von ca. 7 ppm ebenfalls deutlich eine Anstes um die Fc—C-Bindung — auch in Lésung — fiihren
derung der elektronischen Verhéltnisse im Molekil anund sich somit ebenfalls in NMR-Spektren manifestie-
Haufig wird beim Ubergang von Elektronendonor- zuren.

Elektronenakzeptor-Substituenten fiir die éf€iNMR Tatsachlich konnte fiir eine Reihe von Chelaten eine
Signale des substituierten Cp-Rings ein einheitlicheNMR-spektroskopische In&quivalenz zumindest der Cp-
Trend, namlich eine Tieffeldverschiebung, gefundena-1H- und13C-Signale gefunden werden (C&helate
[84c]. Die hier beobachtete gegenlaufige Anderung deverschiedem',N-disubstituierter Ligandef, Pd' und

a- und derB-Cp-Resonanzen erlaubt somit zunachsZn!'-Chelate vorv). Da alle NMR-Signale der Cp-Sei-
keine generelle Aussage dariiber, ob die Komplexbiltenketten jeweils nur einfach auftreten, kbncieftrans
dung an der Seitenkette den Elektronenzug in Richtungderfac/merlsomerien ausgeschlossen werden.

der Ferroceneinheit erhoht oder erniedrigt. Berticksich- Als Ursache der Signalaufspaltung an sich isochro-
tigt man aber die deutliche Entschirmung deS @@l  ner Atome kommt daher nur die mit der Chelatebene
die gegenliber dgCp-13C-Hochfeldverschiebung stets bevorzugt koplanare Anordnung des substituierten Cp-
ausgepragtere Tieffeldverschiebung deSp-Signals, Rings in Betracht. Temperaturabhangige NMR-Experi-
so liegt eine Interpretation, die von einer Elektronen-mente in Toluol-gflihrten bis zu einer Temperatur von
dichtereduzierung im Ferrocenylrest ausgeht, naher. 90 °C wohl zu einer Signalannaherung, aber nicht zur
- Der Abstand von Carbonyl- und Thiocarbonyl- Koaleszens.

13C-Signalen verringert sich durch Komplexbildung von  Dies zeigt, dafl3 der Betrag der Rotationsbarriere um
1, wie dies aufgrund des sich bildenden Chelatrings baiie Fc—C-Bindung relativ hoch ist. Wahrend bei den
Acylthioharnstoffen stets zu beobachten ist [85]. Cao''-Chelaten durchaus eine sterische Rotationshinde-
- Die NMR-Signale von Ligandentyp und7 der mit  rung vorstellbar ist, sollte diese in den anderen beiden
den Donoratomen verbundenen Kohlenstoffatome sindzhelaten nicht auftreten. Als Ursache der bevorzugt mit
verglichen mit den Carbonylresonanzen der Ferroden Chelatringen koplanaren Cp-Anordnung muf3 da-
cenoylthioharnstoffe, gegentber der Komplexbildungher von einer Konjugation desElektronensystems aus-
weitaus sensitiver, wobei auch zwiscivenschiedenen gegangen werden. Von den fur eine NMR-Untersuchung
Metallionen deutlicher unterschieden werden kann. Saugénglichen Komplexen zeigen allein die Nickel- und
weisen z. B. die Zinkchelate vahund 7 ausgepragt Platin-Chelate bei Raumtemperatur in keinem Fall eine

720 J. Prakt. Chemi999 341, No. 8



Ferrocensubstituierte 1,3-bidentate Liganden und ihre Ubergangsmetallchelate REVIEW

derartige Inaquivalenz der-Cp-Protonen. Wechselwirkungen zwischen Ferroceneinheit und ko-
Ferrocensubstituierte Anionensensoren riicken zunelordinierten Metallionen ist das Redoxverhalten der Che-
mend in das Blickfeld wissenschaftlichen Interessedate — besonders im Vergleich zu den nichtkoordinier-
Eine — zumeist Uber Wasserstoffbriickenbindungen eten Liganden. Auf die zwei dabei denkbaren Wechsel-
folgende — Wechselwirkung zwischen Anion und ‘Sen-wirkungsmechanismen — elektrostatische tber den
sor’ wird dabei NMR-spektroskopisch nachgewiesenRaum und elektronische tber em)(Bindungssystem
[17a, 17c, 87]. Obwohl die hier untersuchten Ferrocen— wurde bereits in der Einfihrung eingegangen [14d].
verbindungen mit ihrem aciden Proton eine BindungDie elektrostatische Beeinflussung ist dabei mit einem
zu Anionen denkbar erscheinen lassen, konnten deraGoulomb-Modell relativ einfach zu behandeln. Die Bin-
tige signifikante Wechselwirkungen mit den Tetrabu-dung an ein Kation fihrt in Abh&ngigkeit vom Abstand
tylammoniumsalzen von J#0,~, HSQ;- und Ct we-  zum Ferrocen zu einer mehr oder minder ausgepragten
der in DMSO-¢ noch in CDCJ nachgewiesen werden. Erschwerung der Oxidation Fc/H8a, 8b, 8d, 14f, 15D,
Entsprechende Versuche von Beer mit ded struk-  90]. Die mathematische Behandlung und Vorhersage
turverwandterN'-monosubstituiertemM-Ferrocenoyl-  einer Redoxpotentialdnderung gestaltet sich relativ ein-
thioharnstoffen in DMSO-lund CDC} verliefen eben-  fach [27f, 91].
falls enttduschend [17D]. Schwieriger ist eine theoretische Untermauerung der
durch Bindungen vermittelten quantitativen, aber auch
gualitativen Beeinflussung, zumal diese stets von der
elektrostatischen begleitet wird. Die Messung der An-

Das Redoxverhalten des Ferrocenbausteins stellt ein&§rung des Potentials Ferrocen/Ferrocenium stellt nur
wesentlichen Grund fiir die Synthese zahlreicher ferro€iN€ Moglichkeit dar, eine Wechselwirkung Ferrocen-

censubstituierter Molekiile dar. Vor dem hier betrachtePaustein-Seitenkette bzw. EgCp-RM zu detektieren.

ten Hintergrund ferrocenhaltiger Liganden als Katio-B€! Vergleich der elektrochemisch gewonnenen Daten
nensensoren kommt dabei dem F¢/Redoxpotential ~ Mit denen anderer Methoden (UV-VIS, ESCA, MOR-

in Abhangigkeit vom Komplexierungszustand eine be-Pauer, NMR, EPR... [192]) ist stets deermodynami-
sonderengedeutung zu.p g scheCharakter der Grof¥ E, zu beriicksichtigen, die

Die Ferrocenoylthioharnstoffe—3 sollten, wie Un- ~ @uch durch auBere Faktoren, wie z.B. die Dielektrizi-

tersuchungen an entsprechenden Benzoylanaloga zef§i{Skonstante des Losungsmittels, beeinflulSt wird [80a].

ten [88], innerhalb eines Spannungsbereichs von 0— Die Weiterleitung der durch die Substratbindung ge-

1,1 V (s Ag/AgCl, CH,Cl,, exakte MeRbedingun- &nderten elektronischen Verhaltnisse im chelatisieren-
gen siehe [35a]) lediglich den Redoxprozel Feeg-  den Molekiilfragment zum Zentralatom des Ferrocens

weisen. Tatsachlich ist das Redoxverhalten dieser Lirfordert eine effektive Uberlappung der Orbitale des

gandenklasse jedoch komplexer [35a]. Trotz dieseFisenions mit denen der Seitenkette. Calabrese zeigte,
Komplexitat gelingt es, das Redoxpotential F¢/gg ~ dal diese wechselseitige Durchdringung selbst bei ei-
bestimmen. Es liegt bei etwa 250 mV, beB etwa N€mMim Substituenten vorhandenen konjugiersSy-

460 mV anodisch gegeniber dem unsubstituierten Fe

rocen verschoben, was den Elektronenzug der Seiter 3 +—+——++——+—— ]
kette deutlich reflektiert. Ahnliche Potentialverschiebun-

gen wurden fur verwandte Verbindungen wie Ferro- . |
cenoylaceton, Acetylferrocen oder Ferrocencarbonséat
remethylester gefunden [Kapitel 7 in 3, 89b].

Der Zusammenhang zwischen Lage des Redoxpotel
tials und Elektronendichte am Eisenion im Ferrocen is
Gegenstand systematischer Untersuchungen gewes
(z.B. [89]), oftmals dient das Redoxpotential sogar zui
Eichung der Elektronendichteindikation anderer analy-
tischer Gro3en, wig3C-NMR-Signale [84b].

Ferroceneinheiten ilN'-ferrocensubstituierteiN- 21
Acylthioharnstoffen5 lassen sich erwartungsgemalf Fe(l/Fe(il)
leichter, also bei geringeren Potentialen, oxidieren [73] 3
Die Redoxpotentiale der Ligandénahneln denen der S Y
Ferrocenoylthioharnstoffé bzw. 3, die der Azomethi- 1.0 05 0.0 -0.5
ne7 liegen dagegen nur um etwa 40 mV gegenuber del EIV]
des unsubstituierten Ferrocens anodisch verschoben.app 7 cyclovoltammogramm des tiChelates einels’,N-

Von Interesse flr die nachzuweisenden angestrebtefisubstituierterN-Ferrocenoylthioharnstoffé

7. Elektrochemische Untersuchungen

cu(lny/cu(ly

1[10°A]
}
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stem wegen der ‘out of plane’-Lage des Eisenions nicht Eine gegenuber dem freien Liganden im Komplex
sehr effektiv ist [92]. Dessenungeachtet fihren zahlreierleichterte Oxidation bedeutet, dalR die Komplexstabi-
che Bindungsvorgange von Metallionen an eine deratitétskonstante des oxidierten Komplexes grof3er ist als
zur Konjugation befahigte Seitenkette — auch bei nudie des Neutralkomplexes. Zu diesem Ergebnis gelangt
geringer Coulombwechselwirkung — zu deutlichen An-man bei mathematischer Behandlung der voneinander
derungen des Redoxpotentials, ebenfalls zumeist in ambhangigen Saure/Base- und Redoxgleichgewichte
odischer Richtung [15d, 19b, 29f, 93]. Abb. 7 zeigt ein[15d]. In walrigen Medien stellen derartige ferrocen-
typisches Cyclovoltammogramm eines'@thelats des haltige Ligandensysteme demzufolge pH-sensitive Re-
Ligandentypsl. doxschalter dar [15€]. Bei den hier in Methylenchlorid
Neben dem freilich nur hier zu beobachtende®*Cu untersuchten Verbindungen verbietet sich eine Berech-
Cut-Redoxprozeld kann fir alle Komplexe dieses Li-nung von Ky auf der Grundlage von in Dioxan/Wasser
gandentyps ein quasi-reversibler Redoxprozel3 Ec/Fcgemessenen KrWerten (Kapitel 4).
welcher je nach der Zahl der koordinierten Liganden Aus der mel3baren, aber geringen Metallionen-Selek-
einem Zwei- oder Dreielektronenschritt entspricht, be4ivitat kann nur schwerlich ein allgemeiner Trend abge-
obachtet werden (Daten in [35a, 73]). leitet werden. Der Betrag der Potentialverschiebung
Bemerkenswert dabei ist: E1/2(chelatEv2(Ligand) Korreliert etwa mit der Reihenfol-
- Aus dem Auftreten nueinesFc/Fc-Prozesses kann ge Mnil/Pd'—Pt!/Nil'-Cu'-Cd!'. Eine (elektrostatische)
geschluf3folgert werden, daf? die Ferroceneinheiten undrsache dieser Reihenfolge kénnte das Ladungs/Radi-
tereinandemicht wechselwirken. Zwischen zwei Fer- us-Verhaltnis sein. Je kleiner dieses ist, umso negative-
rocenresten tritt eine solche gegenseitige Beeinflussung Verschiebungen sollten zu beobachten sein. Dieser
hauptsachlich bei Molekilen mit einer kurzen BriickeDenkansatz ist jedoch nur fur die Reihenfolge!'Mn
auf [19c]. Fur den obigen Chelaten ahnelnde VerbinNi''-Cu' zutreffend. Insbesondere kann auf diese Wei-
dungen wird eine Ferrocen—Ferrocen-Wechselwirkunge nicht die grof3e Potentialanderung durch das ‘harte’
nur selten beobachtet [z.B. 29¢]. Co''-Zentralion erklart werden.
- Das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpotential ist gegen- Deshalb sollten auch bindungsvermittelte Elektronen-
tber dem unkoordinierten Liganden nicht wie erwartedichteanderungen bericksichtigt werden. Die kathodi-
anodischsonderrkathodisch- um etwa 100 mV —ver- sche Verschiebung kann ihre Ursache in einem mehr

schoben. oder weniger starkereDonoreffekt des Carbonylsau-
- Diese kathodische Verschiebung ist moderat vom koerstoffs haben. Mt ist von den untersuchten Metall-
ordinierten Metallion abhangig. ionen der besterAkzeptor und C#é* der schlechteste.

Die kathodische Verschiebung des Redoxpotential$0mit wird das Ferroceniumion durch das miElek-
bedeutet, daB die nichtkoordinierende Seitenkette eifonendichte abziehende Ftrlon mehr stabilisiert als
gréReres Elektronenakzeptorvermogen besitzt als die diirch Ca*.
ein elektrophiles Kation gebundene. Insgesamt zeigen die Chelate BeiN-disubstituier-

Dieses zunachst nicht logisch erscheinende Verhaken N-Ferrocenoylthioharnstoffé mit ihnrem elektro-
ten wird aber verstandlich, wenn man die mit der Kom-chemischen Verhalten, daf die Bindungsinformation
plexbildung einhergehendeeprotonierungoeriicksich-  relativ effektiv auf die Ferroceneinheit Ubertragen wird,
tigt. Das eintretende Metallion muR, formal betrachtetwas sich in kathodischen Verschiebungen des Redox-
die Elektrophilie und das elektrostatische Feld des augpotentials Fc/Fcvon 50..190 mV manifestiert. Eine
tretenden Protons ersetzen — und dies gelingt nur umhgefahr doppelt so starke Anderung der Redoxspan-
vollkommen, so daR im Endeffekt das Ferrocen-Eisennung erfahren die 1,1'-disubstituierten Ferrocenderiva-
ion im Chelat von einer hoheren Elektronendichte umie 3 bei der Komplexbildung.
geben wird als im Liganden. Einen solchen Effekt fand Die gegenuber den Liganden leichter mogliche Oxi-
1992 erstmals De Santis an einem ebenfalls deprotgiation deutet auf eine Verminderung der Elektronenak-
nierbaren Liganden [14c]. Dort war das Ausmaf dezeptanz der chelatisierten Seitenkette hin. Dies steht
Verschiebung in Ermangelung eines konjugierten zwar im Widerspruch zu den mittels NMR- (Kapitel 6),
Systems mit 42 mV aber gering. Interessant ist in dieMORbauer- [73] und UV/VIS- [73] Analysen getroffe-
sem Zusammenhang das Verhalten des Ferrocenoyten Feststellungen, doch ist dabei der erwahnte ther-
acetons. Dessen Elektrochemie bei Zugabe von Metalodynamische Charakter der Redoxpotentiale zu be-
ionen wurde bereits 1971 untersucht [30b]. Diese Exrlcksichtigen. Im Gegensatz zu den anderen genannten
perimente erfolgten aber unter der Fragestellung eineéknalysenmethoden wird bei der Cyclovoltammetrie das
Oxidation der Ferroceneinheit durch die zugefiigten MeResultat des komplexen Zusammenhangs von elektro-
tallionen. Die — eigenen Messungen zufolge — auch doghemischen und chemischen Gleichgewichten abgebil-
auftretende kathodische Verschiebung des Redoxpotedet.
tials des Fc/FeProzesses wurde nicht erwahnt. Die Redoxpotentiale voN'-substituierten Ferrocen-

722 J. Prakt. Chemi999 341, No. 8
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fragmenten der Klas€ezeigen praktisch keine Abhan- die Isothiazoliumstruktur — bei Chelaten unter Elimi-

gigkeit vom Koordinationszustand. Selbst das Ferronierung des Metallions — gebildet wird, und der quasi-

cenophanderivd(Vl), dessen Rontgenkristallstruktur- reversible Prozel3 Il das Redoxpaar Ftheprasentiert.

analyse eine gewisse Wechselwirkung zwischen Eisedas der Ferroceneinheit benachbarte Kation bewirkt

ion und freiem Elektronenpaar des benachbarten Sticleine starke Entschirmung des Eisenions, so daf3 dieses

stoffatoms nahelegte, weist nur eine geringe und zuerst bei vergleichsweise stark positiven Potentialen oxi-

demanodischeverschiebung des Redoxpotentials vondiert wird [73].

etwa 2 mV auf. Offensichtlich ist neben dem Abstands- Die Verbindunge® eignen sich ebensowenig wie die

kriterium insbesondere dem — hier nicht mdglichen -Molekile 7 fir die elektrochemische Detektion von

konjugierten7eElektronensystem eine entscheidendeUbergangsmetallionen. Aufgrund ihrer oxidationsemp-

Bedeutung als ‘Kommunikationspfad’ beizumessenfindlichen Aminogruppierungen [15d, 19b] zeigen sie

[19c]. ein kompliziertes Redoxverhalten, welches ohne Hin-
Die Chelate der Ligande® zeigen demgegeniiber, zuziehung weiterer Analysenmethoden nicht befriedi-

verglichen mit den Liganden, wieder eine deutliche kagend gedeutet werden kann.

thodische Verschiebung des Potentials — analog zu de- Schema 13 zeigt die fiir die einzelnen Ligandenklas-

nen der Klasseth—3 [73]. sen gefundenen Redoxpotentiale und deren Anderun-
Anders ist die Elektrochemie bei den Azomethiden gen bei Koordination.

der betrachteten Mercaptopropenale. Diese Verbindun-

gen zeigen neben einem nahezu irreversiblen Oxidati- _

onspeak | bei 0,6 V einen quasi-reversiblen RedoxproZusammenfassung und Ausblick

zel3 1l bei etwa 0,8..0,9 V (Ag/Agg). Die entspre-

chenden Chelate unterscheiden sich von diesen Verbifpie in den Mittelpunkt der Aufmerksamkeit geruckte

dungen in ihren Cyclovoltammogrammen nur wenig. elektronische Kommunikation zwischen Ferrocenein-
Bei der Interpretation des Redoxverhaltens ist didheit und Ligand- bzw. Ubergangsmetallchelatsequenz

Oxidationsempfindlichkeit der Enaminothioketon- zeigt neben den an sich schon interessanten Sachver-

Struktur zu bericksichtigen. Bereits mit lod als mildemhalten ihrer Reflexion in physikalisch-chemischen

chemischem Oxidationsmittel werden sowohl LiganderKenngroBen, dafl3 es moglich ist, diese gezielt durch

als auch Chelate zu Isothiazoliumkationen oxidiert (Ka-strukturelle und elektronische Einfliisse zu modifizie-

pitel 2.3.). Diese Tatsache und die nahezu identischeren.

Cyclovoltammogramme von komplexierten und nicht-  In diesem Zusammenhang kénnen DFT-Rechnungen

chelatisierten Verbindungen lassen den SchluB zu, da ferrocenhaltigen Modelltypen, die im Arbeitskreis

im Zuge des Oxidationsschrittes | auch elektrochemischon J. Reinhold [95] durchgefuhrt werden, aufschluf3-

-

Ein M
vs. Ag/AGCl.y,

-

...Redoxpotential des freien Liganden
B2 ...Redoxpotentialbereich der Chelate

Schema 13Beeinflussung der Fc/F&Redoxpotentiale ferrocenhaltiger Ligandensysteme durch Struktur und Komplexierungs-
zustand
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reich sein. Andererseits ergibt sich durch eine Reihe von
neuerschlossenen Synthonen, wie z.B. ¢Bialkyl- [l
aminothiocarbonyl)-ferrocencarbimidoylchloriden, ein
breites Feld fur die Darstellung weiterer ferrocenhalti-
ger Chelatliganden und deren Metallkomplexen, dig!®
unter den eingangs erwahnten Anwendungsaspekten Be-
deutung erlangen kénnen. Hingewiesen sei auch auf déhl
einfachen Zugang zu ferrocenhaltigen Tetraazamakro-
cyclen durch Anwendung des Prinzips der Reaktionen
koordinierter Liganden. Schlief3lich bietet der aufgezeig-
te Weg zu ferrocenhaltigen heterozyklischen Kationen
eine ausgezeichnete Moglichkeit, diese mit geeigneten
anionischen Komplexeinheiten zu kombinieren.

Die Autoren danken Frau Dipl. Chem. Petra Prokop und den
Herren Dr. F. Dietze und Dr. Lutz Quas fiir inre Beitrage, diel12]
in den zitierten Originalarbeiten zu den Kapiteln 3 und 4 aus-
gewiesen sind. Der Deutschen Forschungsgemeinschatft gilt
der Dank fur die Bereitstellung von Personal- und Sachmit-

teln im Projekt Be 1436/7. (3]
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