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Durch Umsetzung von (Hydroxya~yl)ferr~~euen mit Isocyans~ureest~m 
konnten wir Bis (fe~o~nylmethyl~a~la~ne (I) und Vertreter der bisher unbek~ute~ 
-C-N-C-Gberbriickten Ferrocenderivate (II) darstellen1*2. 
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(IO) R =CaHg t&I) R =c@, 
(Tb) R =P-C,X,OCX, fttb) R=~PC&QOCH~ 

Die NMR-Spektren dieser Verbi~duug~n wurden untersucht, urn evti. Aus- 
sagen Gber die gegenseitige ~~entieruug der Ferrocen-Fiiuftinge unter dem EinfluB 
der ~~ckenbildung zu erhalten Qie Riu~rotouen des Ferrocens ergeben bei den 

TABELLE I 

In CS, bei 60 MHz aufgenornmen; r-Werte in ppm, TMS ais innerer Standard. 
S = Singulett, T = Triplett. M = Multipfett. “S” als Singtdett erscheinendes nicht aufgeK%tes ~~~ti~Iett_ 

Ferrocen- 
Ring-Proronen 

Pa) 6.06 (S) 5.94 (S) 3.25 (Mf 
GW 6.06 (S) 6.06 (S) 3.44 (YY) 6.38 (S) 
PaI 5.96 (T)” 6.25 (S) 3.1 (M) 

6,i2 (T)” 
WI 5.99 (7-Y 6.45 {S) 3.28 es-) 6.34 (S) 

6.12 {Ty 

a (J) = I.8 Hz. 

~~h~b~rb~ckten Verbindungeu N,N-Bis(ferrocenylmetbyl}anilin (Ia) und N,N- 
8is(ferrocenylimethyl)-pausidin (Ib) ein Singulett~ sic sind also unter einander 
aquivalent. Bei den ~~rb~~kten Verbind~~e~ 2-Phenyl-Z-aza- t3-J -ferrocenophan 
(Ha) und 2-~-M~thoxyphenyl~-Z-~- c3-j -ferrocenophan (Ifb) tritt eine Aufsp~tu~g 
in jeweils zwei Tripletts ein. Durch den EinfluB der -CH,NR-CI&--Btieke wird 
offensicbtlich die liquivalenz der H-Atome in tc- und &StelIung der Ringe aufgehoben, 

OR-Unt~rsuchungen sind schon an iiberbriickten Ferrocenen mit der zwei- 
gliedrigen -C-C-I3rticke ([23 -Fe~oc~nophane~ und der dreigliedrige~ -C-C-C- 

* Zugieich 3. Mitteilung “Reaktionea van t~ydrox~~y~~fe~~~e~ mit IsocyansG.mestern’*. Fik 2 
M~~e~u~g siehe Ret I. 
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BrZcke ([31-Ferrocenophane) von Rinehart ~.a.‘*~ sowie von Rosenblum u.a.5 
durchgefiihrt worden. Rinehart beobachtete beim 1.1,2,2-Tetramethyl-121 -ferro- 
cenophan eine Nichtiquivalenz der Ferrocenringprotonen und fiihrte sie auf die 
Neigung der beiden Ferrocenringe gegeneinander zuriick, die durch die van der zwei- 
gliedrigen Briicke erzeugte Spannung hervorgerufen wird. Dadurch werden die 
Abstinde der a- und &Ringprotonen vom Metallatom unterschiedlich groI3, was zu 
ungleicher Abschirrnung und damit zu der beobachteten Triplettaufspaltung f&-t. 

Die Untersuchung des unsubstituierten [3]-Ferrocenophans (l,i’-Trimethy- 
lenferrocen) in Chloroform ergab jedoch nur ein Singulett % die Ringprotonen, die 
Spannung der -C-C-C-Briicke ist also zur Aufhebung der #quivalenz nicht aus- 
reichend. (Ledigiich in benzolischer LGsung wird eine Aufspaltung in zwei Tri- 
pletts beobachtet, die nach Rinehart in der stgrkeren diamagnetischen Anisotropie 
des Benzols ihre Ursa&e hat). 

Die von uns gefundenen Triplettaufspaltungen der 2-Aza- (33 -ferrocenophane 
k6nnen analog auf eine durch die -C-N-C-Briicke hervorgerufene Neigung der 
Ferrocenringe zuriickgefiihrt werden. Die Btickenspannung ist hier offensichtlich 
auf Grund der vergnderten Bindungsverhsiltnisse am N-Atom gr6Ber als in den [3-J- 
Ferrocenophanen. 

Eine andere Deutung des vorliegenden Befundes @l3t sich unter UmstZnden 
such durch eine direkte induktive Beeinffussung der a-Ringprotonen durch das 
Briickzn-N-Atom finden. Diese Erklgrung scheidet jedoch aus, weil dann bei den 
Modellverbindungen (Ia) und (lb) ebenfalls eine Triplettaufspaltung erfolgen mii[3te. 
Aul3erdem ist von einfachen aromatischen Verbindungen, z.B. dem a-Methylbenzyl- 
amin’ bekannt, daf3 ein induktiver Effekt eines N-Atoms in &SteIlung auf die Ring- 
protcnen nur von untergeordneter Bedeutung ist. 

Der verschieden grol3e Abstand der beiden Tripietts in (Ha) (0.16 ppm) bzw. 
(ITb) (0.13 ppm) ksnn unter Urns&den durch eine geringffigige Iinderung des Bin- 
dungswinkels am N-Atom durch den EinfIul3 der Methoxylgruppe gedeutet werden. 
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