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Abstract. The organometal derivatives (FcN)BQl), are formed at metalation reactions of dimethylaminomethyl-
(FCN)AIX [X = Br (2), | (3)] are formed at metathesis reac- ferrocene (L, FcNH) and BXThe crystal structures 43
tions of the anhydrous metal halides Mg = B, X = Cl; and5 could be proved by single crystal x-ray determinations.

M = Al, X = Br, I) with 2-(dimethylaminomethyl)ferrocenyl  An intervalent electron transfer was determineéf/BgMaoss-
lithium, (FcN)Li. In contrary donor-acceptor complexes of bauer spectroscopy at 1% Cyclic voltammetric measure-
the formula L- BX'[X' = CgHsCH, (4), CI (5), Br (6), | (7)] ment was carried out at compléx

In gleicher Weise wie monometallische Lithiumorga-Im Gegensatz zu den Lithiumorganylen lassen mono-
nyle RLi (R = CH, GgHs, CsHsCH,) vermag auch das metallische Triorganoderivate des Bors und Alumini-
heterobimetallische [2-(Dimethylaminomethyl)ferro- ums infolge ihrer — im Vergleich zu RLi — geringeren
cenyl]-Lithium, (FcN)Li, gegeniber wasserfreien Me- Bindungspolaritét [2], gegeniber Ubergangsmetgllha—
tallhalogeniden bzw. -acetylacetonato-Komplexen belogeniden und -acetylacetonatokomplexen mit Uber-
diesbeziglichen Metathesereaktionen als Organylgruggangsmetallatomen hoherer Oxidationsstufen, eine we-
penilbertrager zu fungieren und damit den Zugriff auhiger starke Reduktionstendenz erkennen. So reagieren
2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Derivate ausge- z.B. WCk und f-Bu);B zun-BuWCl; [3], bzw. VCl,
wabhlter Haupt- und Nebengruppenelemente zu ermognit (Allyl) ;B zu (Allyl)VCI; [4]. Ausgehend von
lichen. Der Raumbedarf (Abschirmeffekt) sowie die po-Co(acac)und (GHsCH,);Al oder RAI(OEt) (R = CH;,
tentielle Fahigkeit der FcN-Gruppe zur Chelatbildung,C,Hs) sind in Gegenwart von Phosphanen;REB.
wobei freie Koordinationsstellen des jeweiligen Zen-die Organoderivate des dreiwertigen CobaltiCH,)
tralatoms unter Ausbildung von MN-Wechselwirkun-  Co(acac)-PR; [5] bzw. RCo(acac)-(PR), [6, 7] er-

gen besetzt werden kénnen, sind fur eine kinetische Stadltlich.

bilisierung solcher Heterobimetallorganika von Vorteil.  Wahrend bisher vergleichbare homoleptische 2-(Di-
Auf Grund der relativ hohen Bindungspolaritat der Li- methylaminomethyl)ferrocenyl-Verbindungen (FeM)
C-o-Bindung wirkt aber das (FcN)Li auch gleichzeitig (M = B, Al) unbekannt sind und lediglich das hetero-
reduzierend auf Ubergangsmetallatome hoherer Oxiddeptische Organoborderivat (FcN)B(OH)eschrieben
tionsstufen (z.B.in WG| VCl,, Co(acac), Ce(acag)  wurde [8], konnten in jungster Zeit als Vertreter von
AuCly) [1]. Heterobimetallorganika der schwereren Elemente der
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dritten Hauptgruppe die Verbindungen (FcN)MA(! Die Organoderivate des Bors bzw. Aluminiuirs3

= Ga, In[9]) bzw. (FCNJTICI, (FcN).TI [1] dargestellt sowie_z die Donor-Akzeptor-Komplexe des Bdrs7 bil-
und aucrE s]t)rukturéll al\u%;eklegrt we)?de[n.] g den tief orangefarbene Mikrokristalle, die sich erst bei

Temperaturen >100 °C thermisch zersetzen. Die Orga-

Cz CHa CHp  CHg no_metall-[_)eri_vatel—4 sind mafig luft- und feuchtig-
@ W @( \\N keitsempfindlich. Im Falle vo—3 ist bei der Deute-

Fe CHg Fe M \CHS rolyse ausschlie3lich FcND als Deuterolyseprodukt

f L massenspektroskopisch als sicheres Indiz fir vorliegen-
(FeN)LI - (FeNH) de B—C- bzw. Al-Cg-Bindungen identifizierbar. Auf-

fallend ist die unerwartete, sehr maRige Loslichkeit von

(FeN)Li = [1,2-(N, N-Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Lithium 2 bzw. 3 in den gebrauchlichen polaren und unpolaren

{C.N-[Fe(n>-C5Hs)(n*>-CsHy)(CH,NMey)-2)}Li Lésungsmitteln (Diethylether, TetrahydrofurarPen-

tan, Toluol), so daR di¢i- bzw13C-NMR -spektrosko-
pische Charakterisierung dieser Verbindungen nicht mit
ausreichender Aussagekraft moglich war.

Bei Metathesereaktionen der wasserfreien Metallhalo-

genide M (M =B, X=Cl;M=Al, X=Br, ) mitdem Kristallstrukturen

Organylgruppenibertrager (FcN)Li in Diethylether als _ _
Lésungsmittel erfolgt — unabhéngig vom gewahitenVon den Organometall-Derivatdn-3 sowie vom Do-
Molverhaltnis der Reaktanden — gemaR Gl. (1) die Bilnor-Acceptor-Komplexs konnten Einkristallréntgen-
dung der Heterobimetallorganika (FcN)BQl),  strukturanalysen durchgefiihrt werden, deren kristallo-

Ergebnisse und Diskussion

(FEN)AIX [X = Br (2), | (3)]. grafische Parameter in Tab.1 enthalten sind.

So kristallisiert (FCN)BGl (1) in der monoklinen
MX + n(FeN)Li — (FcN),MX,,, + nLiCl @ Raumgruppe P2c mit 2 unabhangigen Molekilen
M=B,X=Cl,n=1(1) (Z = 8) in der Elementarzelle und besitzt die in Abb. 1
M=AlX=Br,n=2(2); X=1,n=2(3) wiedergegebene Molekulstruktur mit einer als (Qa\-

_ _ Chelat gebundenen 2-(Dimethylaminomethyl)ferroce-

Dagegen wurde die Existenz von (FgBITI bzw.  nyl-Gruppe am vierfach koordinierten Bor-Atom. Die
(FCcN)B nach Gl. (1) offenbar aus sterischen GrunderBindungslange der koordinativen-BN-Bindung in1
nicht nachgewiesen, obwohl mit dem Tris(1-norbornyl)mit 171,7(3) pm sowie der B-C-Abstand mit 160,1(3)
bor (1-nor}B, ein homoleptisches, monometallischespm sind in Ubereinstimmung z.B. mit jenen des Kom-
Bortriorganyl mit sperrigem Organorest bereits beschrieplexes (CH)3B —« N(CHy); (B-N: 169,8; B-C: 157,1 pm
ben werden konnte [10]. Bei diesbeziiglichen Reaktiof13]). Die durchschnittliche B—CI-Bindungsléngelin
nen von AlX gemal Gl. (1) erfolgt dagegen keine Bil- (181,45 pm) ist geringfiigig gréRer als im festen BCI
dung entsprechender Aluminiumorganyle der FormelnB—Cl: 175 pm [14]).
(FCN)AIX, bzw. (FCN}AL.

Ausgehend von der Tatsache, daf3 Dimethylamino-
methylferrocen (FcNH) mittels-BuLi unter Bildung
von (FcN)Li metallierbar ist [11], wurde die Synthese
des (FcN)B auch durch Metallierungen von FCNH mit
den Bor-Derivaten BX'(X' = CsHsCH,, Cl, Br, 1) ge-
maf Gl. (2) angestrebt. Hierbei erfolgte jedoch nicht
die Bildung des (FcNB, sondern die von Donor-Ak-
zeptor-Komplexen des BxXmit dem Amin FcNH.

O - (FcN);B + 3HX'
BX'; + 3FcNH (L) )
0. L=BX, + 2L

X' = CgHsCH, (4), CI (5), Br (6), | (7)

C12 ¢

Analoge Umsetzungen von M(CO(M = Mo, W)
mit d?m Amin FcNH flhren unter Verdrangung €INESApb. 1 Molekiilstruktur von (FcN)BCI(1) im Kristall. Aus-
CO-Liganden ebenso zu Donor-Akzeptor-Komplexengeahite Bindungslangen [pm] und Bindungswinkel []: B—
L -~ M(CO)s [12] wie Reaktionen der Aluminiumorga- N 171,8(3); B-C(2) 158,9(3); B-CI(1) 182,2(3); B-CI(2)
nyle Me;Al bzw. Me,AICI mit Dimethylaminomethyl-  180,1(3); N-C(11) 146,2(3) pm; C(2)-B—N 107,7(2); N-B—
ferrocen (FcNH) [9]. Cl(2) 105,8(2), N—B—C(1) 104,0(2),
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Tab. 1 Daten zur Kristallstrukturanalyse van2; 3; 5

Verbindung 1 2 3 5

Formel GsH;6BClLFeN GeH3,AIBrFe;N, CogH3AIFe,IN, Cy3H,/BClsFeN
Molmasse [gmol] 323.83 591.13 638.12 360.29
Temperatur [K] 173(2) 143(2) 173(2) 173(2)
Kristallsystem Monoklin Monoklin Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe; Z RZ; 8 P23/c; 4 Pbca; 8 P2m; 2
Gitterkonstanten

a[pm] 1037.93(1) 1053.6(2) 1847.5(2) 740.17(4)

b [pm] 2449.46(4) 1505.5(3) 1457.7(10) 1039.53(5)

¢ [pm] 1126.97(2) 1615.4(3) 1848.9(2) 1031.61(5)

al] 90 90 90 90

BI°] 106.784(1) 107.910(4) 90 105.416(1)

y[°] 90 90 90 90

Zellvolumen [nnd] 2.74312(7) 2.4382(8) 4.9793(8) 0.76519(7)

ber. Dichte [Mg/nd] 1.568 1.610 1.702 1.564
Absorptionskoef. [mm] 1.467 2.882 2.458 1.493

KristallgroRe [mm] 0.42x0.36x0.18 0.35x0.24x0.23 0.20x0.18x0.14 0.62x0.28x0.10
6-Bereich [°] 1.66-30.79 1.89-28.28 2.09-28.31 2.05-28.33
Reflexe gemessen/unabhangig/R 18424/6746/0.0320 17795/6043/0.0533 31878/6182/0.0549 5130/1989/0.0236
Daten/Parameter 6744/329 6043/293 6182/293 1987/98

Goof an B 1.069 0.962 1.092 1.037

R1/wWR2 [l >2sigma(l)] 0.0377/0.0808 0.0390/0.0921 0.0364/0.0618 0.0282/0.0677
R1/wR2 (alle Daten) 0.0596/0.0911 0.0603/0.0997 0.0592/0.0686 0.0349/0.0718

Wahrend in einem der zwei unabhangigen Molekile
beide B—CI Bindungslangen nicht wesentlich differie-
ren (180.1(3), 182.2(3) pm), ist im anderen unabh&ngi-
gen Molekidl mit 177,5(3) bzw. 185,4(3) pm ein deutli-
cher Unterschied zu verzeichnen. 1o ¢

FUr (FCNYAIBr (2) ist ebenfalls die monokline Raum- 6.4
gruppe P2c mit 4 Molekilen in der Elementarzelle ce
typisch (Abb.2). Dagegen kristallisiert (Fc))I (3) im
orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe
Pbca mit 8 Molekiilen in der Elementarzelle (Abb. 3). °

Abb. 3 Molekilstruktur von (FCN)AII (3) im Kristall. Aus-
gewahlte Bindungslangen [pm]und Bindungswinkel [°]: Al-
N 218,7(3); AI-N' 223,0(3); Al-C(1) 200,1(3); AI-C(1")
199,6(3); Al-l 266,9(1) pm; C(1)-Al-N 97,8(1); C(1)-Al-
N' 80,4(1); C(1)-Al-N' 96,6(1); C(1)-Al-I 111,4(1); C(1)-
Al-I 111,8(1); N-Al-I 92,9(1); N'—Al-I 92,7(1); N-AlI-N'
174,4(1).

In 2 bzw.3 sind jeweils beide FcN-Gruppen als (C,N-
n?-Chelate an die somit flinffach koordinierten Al-Ato-
me fixiert. Sowohl ir2 als auch ir8 befinden sich die
Al-N- bzw. Al-C-Bindungsabsténde [2: Al-N 216,7(3),
Al-N'221,0(3) pm3: Al-N 218,7(3), AI-N' 223,0(3)
pm;2: Al-C(1) 199,5(3), AI-C(1") 199,3(3) pr8; Al-
C(1) 200,1(3), A-C(1') 199,6(3) pm] in relativer Uber-
einstimmung mit Literaturangaben z.B. zum Bis(3-di-
methyl-aminopropylalan) (Al-N: 212,42; Al-C: 197,72
pm [15] ), dem 1:1-Komplex (CHLAl —L (L = Dime-
thylaminomethylferrocen, FcNH; Al-N: 204,94 pm [9]),

Abb. 2 Molekulstruktur von (FCN)AIBr (2) im Kristall.
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Al-N 216,7(3); AI-N' 221,0(3); Al-C(1) 199,5(3); AI-C(1")
199,3(3); Al-Br 239,1(1) pm; C(1)-Al-N 97,6(1), C(1")-Al-
N' 80,2(1); C(1)-Al-N 81,2(1); C(1)-Al-Br 111,4(1); C(1')—
Al-Br 111,8(1); N-Al-Br 93,7(1); N'-Al—-Br 94,4(1); N-Al—
N' 175,0(1); C(1')-Al-C(1) 136,8(1).
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dem Alankomplex der Formel 2LAIH; (L = FcNH;  C(7)—C(1) mit 149,7(3) pm ib gegenuber. Die Cen-
Al-N: 216,82 bzw. 217,82 pm [16]) oder dem Bis(di- troidabstande sind mit 167,5 pmirgeringer als irb
methylamin)-Addukt des Aluminiumchlorids (AI-N(1) (176,3 bzw. 177,6 pm). Die Atome B, N, C(11),1in
215,80; AI-N(2) 216,62 pm [17]). sowie B, N, C(7) irb sind tetraedrisch koordiniert. In
Der Donor-Akzeptor-Komplex L. BCl; (5) kristal-  sind negative Abweichungen vom idealen Tetraederwin-
lisiert in der monoklinen Raumgruppe,R2mit 2 Mo- kel festzustellen (N-C(11)-C(1) 103,3(3)°, B-N-C(11)
lektlen in der Elementarzelle und besitzt als vierfach96,8(2)°), wahrend i mit N-C(7)—C(1) 115,2(2)° bzw.
koordiniertes Borderivat die in Abb. 4 wiedergegebe-B—N-C(7) 109,9(2)° Tetraederwinkel-Aufweitungen
ne, nahezu tetraedrische Molekulstruktur (B—N—C(7)vorliegen.
109,9(2) bzw. N-B—C(1) 109,16 °), die sicher auch fur
4, 6, 7 zutreffend sein sollte. Das Molekul zeigt eine 1, 13~._ ) :
durch die Atome Fe, C1, C4, C7, N und CI2 definierte |+ =~ \MR-Spekiroskopie
Spiegelebene, die eine perfekt ekliptische AnordnungH- bzw.13C-NMR spektroskopische Messungenlan
der Funfringe erzwingt. 4—7 bestatigen auch in Lésung die Chelatstruktur von
(FcN)BCI, (1) sowie die koordinative Fixierung des
Amins in4-7. Von den Organoderivaten des Alumini-
ums2 und3 konnten aus Léslichkeitsgriinden dagegen
keine auswertbaren NMR-Spektren erhalten werden.
Wie Tab. 2 verdeutlicht, wird bé&ifir die Protonen des
unsubstituierten gHs-Ringes des FCN-Systems erwar-
tungsgemaf ein Singulett (4,07 ppm) gefunden, wéah-
rend jene des disubstituiertegHz-Ringes bei 3,96, 4,31
bzw. 4,34 ppm zu beobachten sind. Die Signale der
CH,N-Protonen der FcN-Gruppe bilden &\s-Spin-
system mit chemischen Verschiebungen von 2,74 bzw.
3,16 ppm. Diese Nichtaquivalenz der £Protonen in
1(d,2J 13 Hz) ist dabei auf die fur 1,2(Y)-disubstitu-
ierte Ferrocene typische Asymmetrie und nicht auf die

Abb. 4 Molekiilstruktur des Donor-Akzeptor-Komplexes Ausbildung einer Chelatstruktur zurtickzuftihren [18].
L - BCl, (5) [L= Dimethylaminomethylferrocen, FcNH] im  FUr diese charakteristisch ist dagegen die Aufspaltung
Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Bindungs-des N(CH),-Signals in zwei intensitatsgleiche Singu-
langen [°]: B-N 162,3(3); B-Cl 183,8(2); N-CI(7) 153,5(3); letts (1,98 bzw. 2,51 ppm) [19]. Der gleiche typische
B-N-C(7) 109,9(2); N-B-CI(1) 109,2(1); N-B-CI(2) Aufspaltungseffekt ist bei den C-Signalen der NgGH
109,7(2); CI(2)-B-CI(1) 110,0(2). Gruppierung des FcN-Liganden H8C-NMR-Spektrum
von1l (Tab. 2) zu beobachten, wobei allerdings das zu-
Ein Vergleich der Bor-Derivate (FCN)BQ(1) (Abb.  gehdrige Signal des quaternaren C-Atom#igB) auf
1) und L-BCl; (5) (L = Dimethylaminomethylferro- Grund seiner sehr schwachen Intensitat trotz Erhhung
cen, Abb. 4) zeigt, daR sowohl die Bor—Chlor- als auchiler Delay-Zeit nicht aufgefunden werden konnte.
die N-CH;,-Bindungsabstande untereinander keine sig- Inden 1:1 KomplexeA—7 wird die koordinative Fi-
nifikanten Unterschiede aufweisen. xierung des Amins FcNH in déefd- und 13C-NMR-
Deutlich verschieden sind jedoch die Bindungslan-Spektren vorl—6 bzw. im*H-NMR-Spektrum vor7
gen innerhalb der Sequenzen B-N-C(11)-Q(tyw. durch die Tieffeldverschiebung der jeweiligen N¢EH
B—-N-C(7)-C(1)5. So ist der B-N-Abstand ih mit  Signale des koordinierten Liganden gegenuber jenen des
171,8(3) pm deutlich groRer als jener im koordinierterunkoordinierten "freien” Dimethylaminomethylferro-
Liganden Dimethylaminomethylferrocen des Donor-cens (FCNH) dokumentiert (Tab. 3), so wie dies auch
Akzeptor-Komplexe$ (162,3(3) pm). im Fall des Amin-KomplexeBl,N-Dimethyl-allylami-
Der Bindungsabstand des Stickstoffatoms zum verhoboran [20] beobachtet wurde.
brickenden Kohlenstoffatom ist mit N-C(11) 146,2(3)
pm in 1 deutlich geringer als der vergleichbare Bin-s7-._p14 ;
dungsabstand N—C(7) 153,5(3) pnbirDie C—C-Ab- Fe-Mofbauer-Messungen
stande vom Brlickenkohlenstoffatom zipso-C-Atom  An den Heterobimetallorganika FcNBQ[L), (FcN),
des jeweiligen substituierten Cyclopentadienyl-RingesAlX (X = Br (2), | (3) ) sowie an den Donor - Akzeptor-
verhalten sich wiederum gegensatzlich. komplexen des Typs LBX'; ( L = Dimethylamino-
Einer mit 161,9(3) pm langen Bindung C(11)-C(1) methylferrocen; X'= gHsCH, (4), CI (5), Br (6), | (7))
in 1 steht der vergleichsweise kurze Bindungsabstandiurden®’Fe-M6Rbauer-Messungen bei MelRtemperatu-
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Tab. 2 Chemische Verschiebungen und KopplungskonstanteAH&8VIR- und 13C-NMR-Spektrums von (FcN)BEGI(1)
[C¢De, & (PPM),J (Hz), 25 °C]

Messung GH, CsHg CH,N N(CH,),
1H-NMR 3,96 4,31 4,34 4,07 2,74 (8= 13) 1,98
3,16 (d,2J=13) 2,51

13C-NMR 66,74 70,72 70,91 69,83 63,88 48,75
59,49

Tab. 3Chemische Verschiebungen und KopplungskonstantéiiedMR- und'3C-NMR-Signale von L. BX 5 (X = CiHsCH,
(4), CI (5), Br (6), | (7); L = FcNH) im Vergleich zu Dimethylaminomethylferrocen, FCNHDg o (ppm), 25 °C]

Messung GH, CsHg CH, CH, CeHs

4b)

1H-NMR 3,73 3,86 1,79 (CHBenzyl) 2,29 7,08; 7,24; 7,34
3,86 (unter GHg) 3,26 (CH-Fc)

B3C-NMR 71,51; 71,66 69,05 32,09 (GiBenzyl) 44,00 123,62; 129,90

57,86 (CH-Fc) 128); 148,00

5b)

1H-NMR 3,84; 4,31 3,79 3,63 2,24

BC-NMR 69,79; 72,06 69,33 58,78 43,91

6°)

1H-NMR 4,33; 4,56 4,21 4,28 2,84

13C-NMR 70,23; 72,17 69,33 60,07 45,54

79

H-NMR 4,76; 4,35 4,23 4,30 2,99

FcNH ®)

'H-NMR 3,95; 4,08 3,96 3,19 2,11

C-NMR 68,11; 70,37 68,79 59,47 44,97

3 unter GDg;  P) in CGDg;  ©) in CDChy

Tab. 4 5"Fe-Mossbauer-Parameter von FCNB@); (FCN)LAIX [X=Br (2), | (3)]; BX5-L [L = Dimethylaminomethylferrocen
(FCcNH); X= GHsCH, (4), CI (5), Br (6), | (7)] bei einer Messtemperatur von 78 K

Dublett D 1 Dublett D 2 Singulett S

UG o £ r o £ r | o r |

[%6] [mMmsY [Mmms] mms?y] [mMmsY [mmsY] [mms? [%] [mm-sY [mm s [%]
1 26 0,400(7) 2,10(1) 0,19(3) 0,01(1) 0,48(4) 0,20000 20 0,14(7)  0,20(0) 6
2 5 0,537(2) 2,349(5) 0,35(1) 0,13(9) 0,58(3) 02000 2 0,3(3)  0,20(0) 3
3 8 0,513(2) 2,416(5) 0,329(7) -0,15(3) 0,82(9)  0,2500) 7 0,56(3)  0,17(2) 1
4 15 0,515(6) 2,36(1) 0,32(2) 0,16(5) 0,42(8) 0,38(1) 15
5 10 0,496(5) 2,36(4) 0,27(1) 0,06(9) 0,72(2) 0,27(0) 4
6 3 0,418(3) 2,371(3) 0,329(7) 0,28(2) 0,37(4)  0,14(6) 3
7 35 0,518(7) 2,39(2) 0,26(2) 0,25(5)  0,42(1) 0,59(2) 35

o = Isomerieverschiebung (rel. zuFe); € = Quadrupolaufspaltung/” = Linienbreite; UG = Umwandlungs-gratl= Intensitét;
¥ 295 K- Messung

ren von 295 K1), bzw. 78 K —7) ausgefihrt, deren Dabei entspricht D1 dem Fén Ferrocengeriist der
Parameter in Tab. 4 ausgewiesen sind. FcN-Gruppe, wahrend D2 einem anteiligen Ferricini-

Fur die Spektreninterpretation wurden die bei 295 Kum-lon (Fé') zugeordnet werden kann. Das Singulett
(1) bzw. 78 K @, 3, 5) erhaltenen Spektren (Abb. 5) (S) ist dagegen typisch fir einen partiellert /F€! -
ausgewabhlt, da bei Kompléxdie Kristallstruktur auf- Zustand. Dieser reprasentiert den zeitlich gemittelten
geklart werden konnte ( s. Abb. 4). Oxidations-Zustand infolge eines raschen intervalenten

Wie Tab. 4 und Abb. 5 verdeutlichen, lassen sich di€lektronenaustausches (K >816%Y), der im MoRbau-
5’Fe-MoRbauer-Spektren van-3 mit zwei Dubletts  er-Spektrum nicht aufgel6st werden kann und fiir sol-
und einem Singulett (D1, D2, S) anpassen, wahrend dighe FCN- Gruppen charakteristisch ist, die am jeweili-
Spektren vordl—7 optimal mit zwei Dubletts (D1, D2) gen Heterometallatom als (CA¥-Chelate gebunden
angefittet werden kdnnen. sind [21].
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Abb. 5 5Fe-Mo6Rbauer-Spektren von (FCN)BCL) bei einer MeRtemperatur von 295 K, bzw. (FgNX (X = Br (2), | (3) );
BCl; ~ L (L = Dimethylaminomethylferrocerb)) bei einer Mel3stemperatur von 78 K.

Eine Folge dieser M- N-Wechselwirkung und der (Rickubertragungseffekt). Damit reprasentiert das be-
damit verbundenen Verringerung der Elektronendichtebachtete Singulett (S) einen raschen, temperaturabhan-
im FcN-System ist die partielle Bildung '#E€! im  gigen intervalenten Elektronentransfer, dessen Ge-
Ferrocengerust der fixierten FCN-Gruppe und damit digchwindigkeitskonstante innerhalb des "M6Rbauer-Fen-
Ausbildung des Dubletts D2 neben D1. Das an den Zsters” (107 s) liegt.
(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Rest aul3erdem tber Dagegen ist das Fehlen eines Singuletts (S) und das
eine M-Co-Bindung fixierte B- bzw. Al-Atom Uber-  Auftreten der anteiligen Ferricinium-Komponente (D2)
tragt nun seinerseits die zunehmende Elektronendichfigr die Donor-Akzeptor-Komplexé¢—7 typisch. Durch
uber den disubstituierters84-Ring der Organogruppe die Akzeptoreigenschaft des Boratomgin7 kann so
FcN auf den PE-Anteil des partiellen Ferricinium-lons der anteilige intervalente Elektronentransfer vidm
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Atom des Amins Dimethylaminomethylferrocen unter Ep = +0,39 V) zu beobachten, in dessen Verlauf das
Bildung des Dubletts D2 erfolgen. entstehende, instabile Kationen-System A/[i ei-
nem Potentialwert von E®' = +0,59 V ( ermittelt aus
dem gemessenen Peakpotential) reversibel oxidiert wird.
Die Abh&ngigkeit dieses Prozesses von der Scan-Ge-
Cyclovoltammetrische Messungen am Donor-Akzeptor-schwindigkeit wird mit Abb. 6 (b—d) aufgezeigt. Den
Komplex (GHsCH,)sB L [ L = Dimethylaminome-  Vollstandigen Redox-Zyklus des Systems 4/4fdeut-
thylferrocen, 4)] belegen die Oxidation voa (Abb. licht dagegen Abb. 6Ge.
6). Dabei erfolgt neben der Oxidation des Liganden
FcNH zum Ferricinium-Kation [FcNH]auch die des Die Autoren F. V., K. J.,, N. S., A. F., C. P,, danken der
monometallischen bororganischen Akzeptor-Molekilledeutschen Forschungsgemeinschaft fur die finanzielle
Tribenzylbor. Forderung der Arbeiten und Herrn Dr. W. Palitzsch
So ist bei kleiner Scan-Geschwindigkeit (Abb. 6a)(Technische Universitat Bergakademie Freiberg, Insti-
ein Ein-Elektronenoxidationsprozess (Peakpotentialtut fir Anorganische Chemie) fur die anaerobe Abful-
lung der M6RRbauer-Proben. Der Autor P.Z. dankt dem

italienischen MUST (Quote 60%) sowie der technischen
/L
+0.5

Cyclovoltammetrie

Assistenz von Frau Montomoli.

11568
Beschreibung der Versuche

Alle durchgefuhrten Operationen wurden unter Argon als

Schutzgas (Schlenk-Technik) und unter Anwendung luft- und

E(voL™ feuchtigkeitsfreier (ketylierter) Losungsmittel ausgefiihrt.
Verwendete GerateNMR-Spektrometer Gemini XL-300

L /J\—\‘J T (300 MHz) der Fa. Varian; Massenspektrometer AMD 402

+1.000 +0.5 +0.0 -0.500 der Fa. AMD Intectra (70 eV, StoRionisation). MoRbauer-

l’ Spektrometer der Fa. Wissgt$trahlenquelle>’Co-Prapa-

S0uA rat in Rh-Matrix, Quellstarke 0.9 Gbq; die Geschwindigkeits-
kalibrierung erfolgte mitr-Eisen. Alle Spektren wurden un-
ter der Annahme von Lorentz-Profilen angefittet. Fitparame-

K ter: Isomerieverschiebung)(rel. a-Fe, Quadrupolaufspal-
c [N Lo Ty | tung €), Linienbreite (). Die angegebenen Intensitaten (1)
+1.000 *0-S 100 -0:500  der Teilspektren entsprechen bei Annahme gleicher Debye-
Waller-Faktoren innerhalb einer gemessenen Verbindung den
-“E““ prozentualen Flachenanteilen am Gesamtspektrum [22]).
Die cyclovoltammetrischen Messungen erfolgten mittels
der Dreielektrodentechnik (Arbeitselektrode: Pt-Scheibe, Ge-
d L M genelektrode: Pt-Spirale; geséttigte Kalomelelektrode als Be-
+1.000 40.5 0.0 ~0.500 zugselektrode) an einem Gerat des Typs BAS 100 A mit Zu-
behor geman [23].
x§0uﬂ [2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Lithium, (FcN)Li
[11] und Tribenzylbor (§HsCH,),B [24] wurden gemaf Li-
teraturangaben prapariert. Als kommerzielle Produkte stan-

den Dimethylaminomethylferrocen der Fa. ABCR; fX=
e Br, 1) der Fa. Alfa Aesar; eine 1molare Lésung von Bortrich-
ey o S SO S U — lorid in n-Hexan der Fa. Sigma-Aldrich; sowie AJXX = Br,

+1. +0.5 +0. -0.500
1000 ° ° ° I) der Fa. Merck Eurolab GmbH zur Verfigung.

o

b Darstellung von 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Bor-
dichlorid (FcN)BC}, (1)

Es werden 10,16 mmol (2,53 g) (FcN)Li in 100 ml Diethyle-
Abb. 6 Cyclovoltammogramm einer Lésung véim CH,Cl, ther suspendiert und bei einer Reaktionstemperatur von
(Leitsalz [NBy][PFg]: 0,2 mol dm?; 4: 2,2 x 16° mol dnr —10 °C unter Ruhren 10,2 mmol (10,2 ml) einerl®sung
3), Pt-Elektrode (Arbeitselektrode); Scan-Geschwindigkeitenvon BCL in n-Hexan hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung
(@) 0,05 Vs%; (b) 0,50 ¥sL; () 2,00 Vs'L; (d) 10,24 st wird unter weiterem Rihren innerhalb von 4 Stunden auf
(e): Cyclovoltammogramm nach vollstédndiger Oxidation/Re- Raumtemperatur erwarmt und weitere 2 Tage lang geruhrt.
duktion (Scan-Geschwindigkeit: 0,058%). Bezugselektro-  Danach wird das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum ent-
de: Kalomelelektrode (gesattigt). fernt und der verbleibende feste Rickstand mit 56-Rén-
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tan extrahiert. Nach Abscheidung von I8slicherem; BCNH 127 °C. —'H-,13C-NMR: s. Tab. 3. — MS (70 eVin/4{%):
als Nebenproduktd-NMR-Kontrolle) wird der auf der Frit-  527(12)[4]*, 284(2) [(GHsCH,);B]*, 243(70) [FcNH,
tenplatte verbleibende Riickstand mit frischefentan er- 199(50) [GHsFeGH,CH,]*, 193(90) [(GH5CH,),.Bl*,
neut extrahiert, wobei sich nach 2—3 Tadén Form oran-  165(41) [(GHs),B]*, 121(30) [GHsFel, 91(20) [GHsCH,]*.
gefarbener Kristalle aus dem Pentanextrakt abscheidet. Aus@y,H;gNFeB Ber.: C 77,41 H7,26 N 2,66 Fe 10,59
170 mg (5%)Fp. 140/150 °C (Zers.). Kristallstruktur s. Tab. (527,34) Gef.:C 76,75 H7,45 N 2,60 Fe 10,20.
1, Abb. 1. 4H-13C-NMR: s. Tab. 2. — MS (70 eVin/z(%):

323(19) [1}, 289(6) [FcNBCI, 242(45) [FcNi, 199(26)  Bor(lll)-halogenid-Dimethylaminomethylferrocebe-7
[CsHsFeGH,4CH]*.

Es werden 5,0 mmol des jeweiligen Bortrihalogenides; BX'
C,3HNFeBCl (323,84 . .
Ber.: C 48 22 EI—(I 4,98 l)\l 4,33 CI21,90 Fe 17,24 [X' = Cl (0,59 g), Br (1,25 g), 1 (1,95 g)] in 50 miPentan
Gef: C 4795 H481 N4.20 Cl21.26 Fe 1695 unter Ruhren gelést und bei Raumtemperatur mit Lésungen

von jel5 mmol (3,65 g) Dimethylaminomethylferrocen

. . ) . (FcNH) in 50 ml des gleichen Losungsmittels unter Rihren

Bz;:%e ellﬁcgtge(::%&?;(e&ylaénrl rzg)m Ie'zgg/]l)ferrocenyl Alumin versetzt. AnschlieBend riihrt man weitere 8 Stunden lang, fil-
' triert und extrahiert den verbleibenden mikrokristallinen Ruck-

Es werden bei einer Temperatur von —78 °C jeweils 5 mmostand mit dem gleichen Pentan als Extraktionsmittel bis zum
des wasserfreien Alumiumhalogenids (AJBr,33g; All;: farblosen Ablauf. Wahrend unumgesetztes Amin in der Ex-
2,049) in 50 ml Diethylether geldst und unter Rihren bei dietraktionslésung verbleibt, scheiden si&h7 mikrokristallin
ser Temperatur mit 10,20 mmol (2,46 g) pulvrigem (FcN)Li aus derselben ab.
versetzt. Innerhalb einer Reaktionszeit von 4 Stunden 1alt m s .
unter Ruhren auf Raumtemperatur erwarmen, riihrt weiter or(li1)-chlorid-Dimethylaminomethylferroce(s)

12 Stunden lang und filtriert. Die orangegelb gefarbten, kla®rangegelbe Kristalle; Ausb. 0,96 g (51333%) 160 °C (Zers.).

. , . . _ MS (70 eV)m/4%): 360(2) [5], 243(100) [FcNH},199(30)
Bis[2-(dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Aluminiumbromid [c.H_FeGH,CH,]*, 186((8) [GoH,JFel,121(25) [GHsFeY
(FCN)LAIBr (2) C,3H,7,NFeBCL (360,30)

Im Olpumpenvakuum wird der Diethylether vollstandig ent- Ber.: C 43,34 H 4,76 N 3,89 Cl 29,52 Fe 15,50
fernt und der verbleibende feste Rickstand mit 56-fén-  Gef.: C 43,25 H4,82 N 3,79 Cl29,68 Fe 15,10.
tan bis zum farblosen Ablauf extrahiert. Nach etwa 2 Tage A .
scheidet sicl2 in Form orangefarbener Kristélichen aus derrhor(l|I)-bromld-D|methyIam|nomethylferroce(lﬁ)
Pentanlosung ab. Aush.1,5 g (51%). 160/170 °C (Zers.). Orangerotes Pulver, Ausb. 1,96 g (79,67Pp). 150/155 °C
Kristallstruktur s. Tab. 1, Abb. 2. (Zers.). —'H-,1%C-NMR s. Tab. 3. — MS (70 eVjn/z (%):
C,eHaN,FeAIBr (591,13) 250(22) [BBg]*, 243(100) [FCNH], 199(50) [GHsFe
Ber.: C 52,83 H5,46 N 4,74 Br13,52 Al4,56 Fe 18,89 CsHsCH,l", 186(70) [GoH;oFel",121(20) [GHsFe]".

Gef.: C52,17 H5,23 N 4,65 Br 13,12 Al 4,18 Fe 18,30.CiaH:1/NFeBBK (493,65)

_ _ _ ~ " Ber. C31,63 H3,47 N2,84 Br4856 Fe1l,31
(Blzlsl[\lz)-zgjlllngg)thylam|nomethyl)ferrocenyl]-AIum|n|um|od|d Gef.: C30,93 H3,40 N2,59 Br48,09 Fe 11,50.

c
Das rote Filtrat wird auf etwa 20 ml Restvolumen unter Ab_Bor(III)-|od|d-D|methyIam|nomethylferroce(ﬂ)
saugen des Diethylethers im Olpumpenvakuum konzentriefiotorangefarbenes Pulver, Ausb. 5,50 g (78,619%).155/
und bei einer Temperatur von —50 °C etwa 2 Wochen lang60 °C (Zers.). -2H-NMR s. Tab. 3. - MS (70 eVin/z(%):
aufbewahrt, wobei sicB in Form orangeroter Kristalle ab- 392(6) [Bk]*, 265(10) [Bb]*, 243(90) [FcNH], 199(75)
scheidet. Ausb. 0,5g (16%)p. 170/180 °C (Zers.). Kristall-  [CsHsFeGH,CH,]*, 128(35) [HIT, 121(30) [GHsFe]".
struktur s. Tab. 1, Abb. 3. CyHi/NFeBl; (634,65)

C26H32N2FE‘2A|| (638,13) Ber.. C24,60 H2,70 N2,21 159,99 Fe 8,80
Ber.: C 48,94 H5,05 N 4,39 119,89 Al4,23 Fe17,50 Gef. C24,15 H235 N2,15 15898 Fe 8,25.

Gef.. C 48,65 H4,83 N4,20 119,50 Al3,90 Fe17,81. .
Einkristall-Réntgenstrukturanalysen der Verbindungen

Darstellung der Donor-Akzeptor-Komple?«a_»LBX'3 [L= (FCN)BCI, (1), (FENYAIX (X = Br (2), (3) ); BCly L (5);
Dimethylaminomethylferrocen (FCNH); X' =85CH, (4), L = Dimethylaminomethylferrocen

CI(5), Br(6), I (7)] . :
Tribenzylbor-Dimethylaminomethylferrocé): 7,04 mmol Kristalldatensind der Tabelle 1 zu entnehmen.

; . : _ Datensammlung und -reduktioKristalle wurden in Inertdl
((EZthoe?)gzrlgaseinﬁyrl]?grr %ﬁ%ﬂaﬁﬁg\l girg : nngstig r\r;(l)lé)lgtlh)r/:]m ofuf Glasfaden montiert und in den Kaltgasstrom des Diffrak-

(5,10 g) Dimethylaminomethylferrocen (FcNH) in 30 ml ometers gebracht (Bruker AXS Smar't CCD System mit LT-
Diethylether zugetropft. Danach riihrt man 12 Stunden ur1@Tleftemperaturzusa’[z). Es wurde mit monochromatisierter

erhitzt 8 Stunden unter schwachem RuckfluR. AnschlieRen 0-K,-Strahlung gemessen (Volle Hemisphare im rezipro-

- " " - Raumg-scans, 3 Frame sets, 0.3°). Eine Absorptions-
&Rt man Abkuhlen, entfernt das Lésungsmittel im Olpum- en o . ’
penvakuum bis zur Trockene und versetzt erneut mit 40 mi <Orekiur wurde mit der multi scan Methode (SADABS) vor-

Pentan. Unter Riihren scheidet sich nach 2 Tagen Korplex3€nommenstrukturldsung und -verfeinerungie Struktu-
in Forrﬁ hellgelber Kristalle ab. Ausb. 1,68 g (45%p ren wurden mit Direkten Methoden gel6st und anisotrop auf
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F2 verfeinert (Programm SHELXL-97, G.M. Sheldrick, Uni-
versitat Gottingen [25]). Wasserstoffatome wurden mit eineni14]
Riding-Modell bzw. mit starren Methylgruppen berticksich- [15]
tigt.
\ollstandige Einzelheiten der Strukturbestimmungen (au—[16]
Ber Strukturfaktoren) wurden beim Cambridge CrystallograTﬂ]
phic Data Centre unter den Nummern CCDC 139957 (
139968 ), 139969 §) und 139970%) deponiert. Exempla-  [18]
re kdnnen kostenlos angefordert werden vom Director, CCDC,
12 Union Rd., GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int.+ 1223/[19]

336033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk). (20]

: [21]
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