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FERROCENYLAMINE 

MAX HEKBERflOLD l . MAX ELLINGER und WALTER KRF.MNITZ 

Lrrhorororrun~ jtir Anorpmsche (‘heme. Unnrcersrriir B+wurh. Pmt/crch 300X. II X5X0 Bcrweurh (R. R. I).) 

(Fingegangcn den 16. Juli 1982) 

Summary 

A general method for the preparation of ferrocenylamines involves the reactions 
of ferrocenyl bromide. FcBr *, with the sodium salt of an amine or amide in the 
presence of copper(l)bromide/pyridine. The syntheses of diferrocenylphenylamine 
and triferrocenylamine, NFc,Ph and NFc,, respectively. are reported. and the 
hydrolysis of N-ferrocenyl acetamide to give ferrocenylamine. NH2Fc, is described. 
The system of the ferrocenyl- and/or phenyl-substituted derivatives of ammonia. 

N Fc,, X 3 - ,, (n = O-3: X = H. Ph). is characteriscd on the basis of mass. UV VIS and 
in particular of ‘H and ‘“C NMK spectroscopic data. 

Zusammenfassung 

Als allgemeine Methode zur Darstellung von Ferrocenylamincn hisst sich die 
Umsetzung von Ferrocenylbromid. FcBr *. mit dem Natriumsalz eines Amins oder 
Amids in Gegenwart von Kupfer(I)bromid/Pyridin verwenden. Es wird uber die 
Synthese von Diferrocenylphenylamin und Triferrocenylamin. NFc, Ph bzw. N Fc?. 

sowie uber die Hydrolyse von N-Ferrocenylacetamid zu Ferrocenylamin, NIL,Fc. 
berichtet. Das System der ferrocenyl- und/oder phcnyl-substituierten Ammoniak- 

derivate. N Fc,, X z ,,( n = O-3; X = H. Ph), wird anhand der Massen-. UV VIS- und 
insbesondere der ‘H- und ‘jC-NMK-Spektren charakterisiert. 

Einleitung 

Einkristalle von Triphenylamin, NPh,. und von Ferrocen. FcH. zeigen bei 
Belichtung Elektronendefektleitung [ I]. Auch feste Losungcn von NPh, [2] oder FcH 
[3] (und zahlreichen andcren Metallocen-Derivatcn [3]) in polymeren Tragern. wie 
Polycarbonaten, sind Photoleiter und somit fur die Elcktrophotographie von Inter- 
esse. Es liegt daher nahe, ferrocenyl-substituierte Amine auf ihre Photoleitfahigkeit 
zu untersuchen. 

* Ahkurrungcn: Fc = Ferrtrcnyl. C‘51151~c(‘,ll,-; Ph = Phcnbl. <‘,,li,-: AC = .Acetyl. CHICO-: pr = 

Pyrldln. NC‘.H,. 

0022-328X/83/0000-0000/$03.00 0. 19X3 Elsevier Sequoia S.A. 



In dcr Rcihe der tcrtiiiren Amine mit Phcnyl- und,:‘odcr t:crro~~n~l-Sutl.\titucn- 

ten. NPh ;-NFcPh .-~FcyPh-NFc; \varc’n biahcr die f~rroc~nlr~ictl~r~n <;ticdcr. 

NFc,Ph und WC;: -. nicht bckannt. Iiii lolgrnden mird die S\nthcw dicer tcrli:iren 

F~rr~,c~n?lalninr rnitgeteitt LIIICI iiher \pcktro&cyi5chc I:nlersu~hL,npcn herichtcl. 

die cincn Vcrgtcich \on phcn\,t- und I‘c’rr~)ccn~I-\uh\ti(tli~rt~li tcrriilrcn :\nlincn 

crlauhcn. 

Darstettung dw Ferrucen~laminc 

Schema t zcigt das System der Amrn~~ni~~k-I~~riLa~c‘. die Phenyl- odor 

Fcrroc~n~l-Subs,titu~ntcn arm Stickstot’fatom tragcn. so\& die aIs Vorstut’c‘n 

\erwendeten ,~-Acet~l-Vcrbinduii~~Ii ( = .4wtamidc). Allc ini Schcrw aut’gcfijhrwn 

Fcrrc~c~1i~tamiri~ kiinnen aubgehend wn Acctamid ( 1 ). .\‘-Ph~n~lLlc.c’tainid (5) odor 

%‘. :~-DiphEtnvlacctamid (8) aynthctisicrt wet-den. 

Zur Darstcltung van fttrrocttn~l-subslilui~r(~Ii :\mincn wird F~rrl,c~n\,thr~,niid. 

I.‘cHr. in Gcgenuart van Kupfcr( I)bromid mit de111 (in~ermcdiiir d;1rgcswIItcn) 

Natriumsalz tines Amids (1. 2 und 5) oder Amin> (31. 6a und 8a) ~~rngcsc‘t~t. Die 

nuctcophitc Substitution ttes t lalogen-Suhstitiici~l~ii in F~rrc)c~nvlhal~~~~Iii~l~ii. TcS 

(X = (‘I. Br. I ). untt’r Mitwirkung wn Kupt’cr(l)-Salzcn ist tin h&tihrtc\ \:erfahrcn 

[4] z.ur Darstcllung \wi monoaubstitui~rtcn Fcrrncenen (wit ctwa Fcrroccn! Ic\.anid. 

t-~rroc~n~Icarhox!,latL’n c&r F~rroc~n~lsLIlfiJcn). I)ie .41iw1idi11ig dicer I\lettic&b 

zur Darslcllung wn Fcrruccnlamine~~ pcht auf ~csnicy~~ii~~\~ tincl Yblitarh. [ 5.61 
xuriick. die erstnials die sekundtiren Amine DiT~rroc~llvlariiin NlIt-c. (3a). und 

F~rroc~~~~lphcn~l~~~nin. NH F’ct’h (6a). \owic daz rcrtiilrc ~\mn t‘crroccn\ I- 

tliph~n~larnin. KFcPh. (9). crhalren konntcn (Schcnia I). In ;uialc)grr u’cisc licxb 

sich die Fcrrocenqlierung rnit t:cBr/C‘uBr nun Lur S\nlhc\c dcr tcrtiilrcn .,\minc 

‘TriI’~rroccn~lanlin. SFc, (4) [7]. und I~)if~rroc~n~lptici~~I,iniiii. N t-‘c,, t’h (7). cinwt- 
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zen. Allerdings verlauft die Deprotonierung der sekundaren Amine NHFc, (3a) und 

NHFcPh (6a) mit Natriummethanolat oder bcsser Natriumamid weniger leicht als 
die der Acetamide (1. 2 und 5). 

Die Schlusselverbindung fur die Synthese der Ferrocenylaminc NH,Fc (2a). 

NHFc, (3a) und NFc, (4) ist N-Ferrocenglacetamid (“Acetamidoferrocen”). 2, das 
bei der Hydrolyse mit KOH-Losung unter Luftabschluss nahezu quantitativ in 

Ferrocenylamin. NH,Fc (Za). ubergeht. 

0 ;c -CH(3 

eNyH @7-Z 

I KOH/H20 I 
Fe w 
I Te 

:21 (2a) 

1 1. NaNt-12 

2. FcBr/CuB’/Py 
(Tcluoi, 110°C) 

v 
;C-CH, 

KOH/EtOH 1. NaNH2 
- 

2. FcBr/CuBr/py 

(Toluol,llO°C) 

N 

(3a) 

Ebenso kann das bei der Ferrocenylicrung von 2 entstehendc X.X-Difer- 
rocenylacetamid (3). im Gegensatz zu Beobachtungen van Nesmeyanov ct al. [6]. 

mit ethanolischer KOH-Losung vollstandig zu Diferrocenylamin. NHFc, (3a). hy- 
drolysiert werden. 

Bei der Reaktion von in situ aus NHFc, (3a) und NaNH, erzeugtem. Natrium- 
diferrocenylamid. NaNFc,. mit Ferrocenylbromid/Kupfer(l)bromid in siedcndem 
Toluol entstehen neben NFc, (4) such Ferrocen. FcH. und l.l-Biferrocen. Fez. als 
Nebenprodukte. Durch Zusatz von Pyridin Iasst sich die Bildung von Ferrocenylra- 
dikalen. die fur die Entstehung von Fc, verantwortlich zu sein schcinen. 

zuruckdrangen (vgl. Ref. 8). In siedendem Pyridin verlauft die Bildung von NFq (4) 
jedoch wesentlich langsamer als in siedendem Toluol. Auch bei der Ferrocenylierung 
von NH(Ac)Fc (2) und NHFcPh (6a). die tiber die Umsetzung der Natriumsalze 
NaN(Ac)Fc oder NaNFcPh mit Ferrocenylbromid/Kupfer(l)bromid in siedendem 
Toluol zu 3 bzw. 7 fuhrt, ist die Zugabe des potentiellen Liganden Pyridin vorteil- 

haft. 
Die Einfiihrung des Diphenylamino-Substituenten in das Ferrocenmolekul untcr 

Bildung von NFcPh, (9) kann nach Nesmeyanov et al. [S] durch Umsctzung von 
FcBr mit NaNPh, in der Diphenylamin-Schmelze bei 120°C erfolgen. Analog Iasst 
sich 1. I-Bis(diphenylamino)ferrocen (11) in der Diphenylamin-Schmelze oder in 



Charakterisierung der Fcrrocen! Iamine 

Primdrc und srkundiirc ~~~rroccn~~l~1rni~i~. inabondcrc S 1 j J Fc (2a). :zr‘ltcn aI> 

unhest9ndig. wail sic wn I.uftauerstnff an den N H-Bindunpen angegriffcn wcrdsn. 

I~tmgcgeniiher sind die trrtitircn Fcrroccn\ laniinc NFc; (4). SU’c. l’h (7) unii 

S I-cPh . (9) sou ic I. 1 ‘-His( diphcn~laminc,)f~rrocen ( 11 ) odor das hur/iich hcschric- 

hcnc I.~I’-Bis(dimrth~lan~i~~~~)fcrr~~~~~~ [9] nicht nur thcrrni.\ch hcatxldi:. wmdcrn 
couch luftstabil. Die ph~n!lifcrroc~ti~l-.\iih\tituicrt~il tcrti:ircn .,\nlInc (1. 7. 9 ]-;I. IO] 
uncl 11) xigcn hcinc BasiLitiit m&r: F.inlcitcn bon I ICI-<iah in cthcri\chc Li~xunpcn 

fiihrt nicht .mr Hildunp \on 1 Iydrochlnridm 
Dir Masaenspektren dcr untrrsuchtcn F~rr~)c~n~I\crbinduugen (3. 3a. 4. 7. 9 und 

11) cnth;1ltcn jeucilz da Molckiilion mit hiichstcr Intcnsitlit. BC‘I den IXfcvocen! l- 

vtxhindungcn (3. 3a und 7) und hei ~I’riferroc~n~l;1mii~ (4) tritt das l~~rri~illiunl-Ion 
I-‘cH ’ (m,/c 186) im M~~stxspcktrum auf. hci den diph~l~~larl~in~~-~llh~tittli~~-tc~~ 

F~rrnceiidrri\,at~ii 9 und I1 \vird die Bildung \on I.l-I)iphcnyl (jtj ‘~3 15-I) hcoh- 

achtct. In allen Fiillcn nehnwn die Frrtgmcnte C’pb’c ( ,)I,, C’ I7 I ) lllld i-c ( 111 ‘C’ 56) 

mit stcigcnder Tempcratur dtx Ioncnqurll~ inmwr sbrkcr IN. 
Die ci\’ C’IS-Ahs~wptioncn der tertitircn Fcrr~~c~n?I~trnirlc (4. 7. 9 und II) ;rcipcn 

im Vtxglcich 7ur Stamin\~crhindui~~ I’crrocm hiihew Intcnsit~itcn tT:lh. I und I’ig. I ). 
Van den bridcn lung\vclligcn .AbsorpIicmcn dcs f:crroccnb hci 33 und 440 11111. dw 
im wesentlichcn als Ligarld~nf~ldhandcn zinluschen sind [II 141. i\t da char- 

akteristischr Maximum ha 440 nm noch awhandcn: c> u id alkrdinp he1 c’t\\a\ 

liingeren Wellen beobachtct. Die phcnylhaltigen Kompkx~ (7. 9 und 111 la~\cn im 

Bcreich urn 390 nm die s&r intcnsi\.r Ahsorpticm (log c - 3) clc\ \‘-~uh>tituit‘fWn 

Phenylrrstc~ rrkenncn. die in Triphcn\lamin. KPh, (10) hzi 2% 11111 aufrrltl. 

I Ii- und ‘.‘C-NMR-Spektrctn der Ferroren> laminc 

Die chernischm Verxhichungen der ‘H- und “C--Kernc sind in den l‘ahcllen 1 

und 1 zusammengestellt. Die Numericrung der Ringpositioncn 111 den Fcrroccn\ 1- 
und Phenol-Substitu~ntrn ergiht .\ich ;lus dem nachfo1pcnd d:rrge>tclltcn Brt~sp~cl dcs 

r:errocenvlphcn?ilHmiiis. h‘HFcPh (6a). 

In den Proton-NMR-Sp~ktrttn ergebcn Frrroccn~l-~rupp~li in dcr Rcgel Jrcl 

Signale im Intcnsitlitsvcrhtiltnis 5,/?/Z. ntimlich tin Singulett fbr die I’rotoncn da 

unsuhstituicrtcn (‘vclopcntadienvlringrs und zwci triplctt-art@ Sign;ilc. die den 



2.11 

NHFCP~ (6a) 

zum Substituenten (Y- und /3-standigen Protonen. H(2)/H(5) bzw. H(3)/H(4). cnt- 
sprechen [ 151. Der substituierte Cyclopentadienylring ist ein AA’BB’-Spinsystem: die 
beiden triplett-artigen Signale entstehen. weil die Vicinal- und die Transannular- 
Kopplungskonstanten vergleichbare Werte besitzen. Es ist bekannt. dass die einander 
entsprechenden 4 Kopplungskonstanten in substituierten Ferrocendcrivaten 

(CpFeC,H,-) und in Funfring-Heterocyclen wie Furan. Thiophen oder Pyrrol 
(C,H,X; X = 0. S, NH) ahnlich sind [ 161. Die Zuordnung der beiden triplett-artigen 

log E 

5- 

2- 

lr 

I I 1 

200 300 400 500 
A (nm) 

Fig. 1. UV VIS-Absorptionsspektren van Ferrocen. FcH. Triferrocenylamin. NFc,(4) und Ferrocenyl- 

diphenylamin. NFcPh, (9). 
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Signale zu den Protoncn II(Z). H(S) und I l(3). H(3) kmn in Anlchnung an 

Fcrrc~~~Ii!,I;rlnin. NH. Fc (Za). grtroffen \vcrtlcn. hci drm clic ‘-I)C’tlt~r~,-~L’rbiIldllll:! 

untcrsucht \\Lrrdc [ 171. tibcnho \vic txi 2a M.ird a~rcli hei n;Ihc/u dllcn andcrcn 

~rlonosubstituierten }-erroccnd~ri\atcn da5 Signal Jcr ck-Prc~tcmcn I I( 2). I i(5) bci 

nicdrigcrcrn F&l hcobachtct ;IIs da\ dcr /CProtcwc‘n ll(3). II(J) [ 151. Nur hci 

Fcrroc~nvl-trirn~th~lsil~~~~ (I:cSi\lc,) und bci ~-crrc>ccri> Iphcq3h;rncn ( PI ‘ct’h,. 

Pi-c, Ph [ 1 Xl). u.0 tine I‘erringerunp dcr I..xlL~ngsdichte ;~n cicn liin~l)c~\ltiollc‘i~ 3 und 

4 dL;rch Wwhwlwirkung niit den rl-C)rhit;ilcv~ van Si und I’ miiglich /II >cin x‘hc’int 

[ 15.181. lritt daa Signal fiir H(3). H(3) hci ticf\tcm Fclcl auf. Iiiii \olchcr I:ffckl i\t hci 

~~rrc~~cll~l~lrnin~n nicht miiglich. dahcr v.ird in Tahcllc Z hci ;IIICII l~~rr~,ccn~l,liiilli~ii 

bm. -aniidcn (2. 11) \tt‘ts fiir Jic ceProlont’n 11(Z). 1 I(5) die stilrh\tc‘ tcntschirniLing 

;lI1p3lollllncll. 

In dcr lieihc NH, Fc (Za). NHFc. (3a). NFc; (4) wr\chicbcn .sich rnit /unch- 

mcndcr Zahl vLm I-rrr~~~eii~l-Subst~tLi~~il~~~ die Fcrrcxx3i! I-I’rotc,iic’ii~i~li~il~ 111 

niccirigtwn~ F&i; die wPr&ncn H(7). H(5) vmdcn. Kohl aufgrund indLikti\cr 

I<ffektc. jtxcilx ani 5tiirkstw hwinflus3t. Offcntxir ninmt Jcr .. l.~idiinf\Liru~h” in 

den t’mxwzn~ Ircstt’n ah. ncnn daz fwic Hcktroncnpa:lr ;I111 Stic~Lzrclfl’atc~lll .lLlf 

~unchm~nd nwhr Fcrroccnv~re~tc \ ertcilt \\crdcn kann. I‘iir CIIW I)cl~A:~li~icrung dc> 

frcicn l_I~ktrc~n~np~iar~~ in die I-err~l~~ii~l-SLih\titucnt~n 4pricht die 

Kdntg~~~~trukturan~~l\~~ \‘on ST-c, (4). nach dcr die P~rarnidc dcr St;~~IIrn\~rhinJung 

bit1 1 im Trif~rrc,c~n~lci~rl\.at 4 praktich etngcchnc~ 1s1 [7]. :\uch III dcr Suit 

SFcPh, (9). N Fc, 1% (7). N Fc, (4) wircl mit mnd~nicndcr Ahl dcr imcrrcjccn! Izuh- 

titucntcn cinc Vcrschichuns dcr ’ 1 I-NVK-Fcrroccm> Isipn;Llc /II tlc‘fcrr‘m l.cld hcc+ 

achtct [ 191. 

Die ’ '(‘-NhlR-Spcktrcn (Tahcllc 3) dcr t-~rroc~n~l\~rhinJung~n mgcn fiIr 1l~1.k 

Fcrrwmylsystcm Jcwcils 4 Signale. Vcm dicscn liisst Gch tlar lagAon>t:~ntc Sigwl 

dcs unsuhstituitxlcn C‘p-Fiinfringca (6 68.7 69.5 pprn) Icicht rLicvxlnt3~. I)az Signal 

dcs (prcHcmfrcien) Atoms C( I ). Jus den Stickhloff trtipl. ist 5lcl\ intc’i~.sitat4~~t1\\~1~tl: 

t’s tritt hci nidrigmi f-cld in cincni Bt‘rcich (6 94.6 I IO.3 ppin) auf. dcr fur 

Fcrro~~li)l\erhindungcn mit ~l~ktro~~r~~achic~~~~~l~~~ Suhstitucntcn t\pix91 i\r [20]. 

lir~,artun%sgeni~ss wird C’( I ) ani stiirhstcn van dcr Natur Jc4 Suh~titucntcn ;1ni 

Fmxxw~yl~y~tcrn hccinflLrs~t [ 30. 21 1. II11 (icpcns;lt/ ;rLl den ‘(-Siy~alai fur den 

<‘p-Ring und C‘( I ) hiinnen tiic txidcn Signale. die den Kingatonwn in o- und 

,G’-Position dcs .substitLlitxten (‘~clop~ntadi~~~~lringc,, (C‘(7). C‘(5) und (‘(3). (‘t-l)) 

c‘ntsprcchw. aufgrund dcr \nrlicpcndcn L)atw im allpcmcincn nicht cindcutlg 

zugcordnet v,wden. h\;ach cinrni \‘on Ntxiit‘~;~nm und \iit;rrhcitcrn [JOI vorgc- 

xchlapcncn \‘d;Ihrcn Iasscn sich JCJOCI~ ind-irektc I lin\\cihc fur <II< ZLicvcinLinp 

gtxinnen. wrnn Jer F.influss eines Substitucntcn in mc,nc~~tlh~titulc‘rrcn f‘crr~~ccn- 

Ikrivatw Init deni in Jai andopcn mo~iosub~titui~rt~i~ I~~n/c~l-l)~ri\,~t~n \crplichcn 

wird: dab& cntspricht Jcr Suhslituttnteneffckt auf C‘(2). (‘(5) 1111 I-~rrc,~~n-I)cri\~i~ 

clan a~if die o,.~llo-l’osition ini Bcnrol-L)eri\,at. dcr ~LII’ C‘( 3 L C‘(4) irn I-crrckkvi-Dc- 

rivat dem auf die pm~-Po~ili~m im Henzol-Lkrikal. ALI~ den K;c,rr~l,rtic~ii~~i~L~r~ili~- 

rwn fiir xnhlrcichc Substitucntcn crgibt sich [Xl. dxss ~1.12 “C‘-Signal dcr a- 

Kohlenstoffc (‘(2). C‘( 5) in I-erroccnylamin. NH, 1-c (Za). bci hohcrcnl I:cld ( CS is.7 

ppm) licgcn sollte Ella Jas dcr [I-Kohlcnstoffc (‘(1). C‘(4) (8 63.2 ppm). t_inc analopc 

ZuordnLIng kann fiir L)ifcrroc~n~lamin. N HFc. (3a). LI~J 1~1f~rroccnvlphc~~~lanlin. 

NFc, Ph (7). angcnommrn wrdcn. Auch bci L>ifcrro~~n~Ic~clopropcnon und fcrro- 

canal-suh~titulrrtrn C‘~clopropcniLlrn-K~Ltic~n~n wurdc da “C.-Signal fLir C’( 2). C‘( 5) 



bei hoherem Feld gefunden als das fur C(3). C(4) [22]. vgl. Tabellc 3. Die iibrigcn in 
Tabelle 3 angegebenen Paare von “CSignalen fur C(2). C(5) und C(3). C(4) sind 
nur versuchsweise zugeordnet. 

Interessant ist ein Vergleich der “C-Daten der Ferrocenylamine mit den in 
Tabelle 3 ebenfalls aufgeftihrten Literaturwerten der Ferrocenylphosphane. Die 
chcmischen Vcrschiebungen der Fcrroccnyl-C( I)-Atome liegcn bei den Ferrocenyl- 
aminen 7, 9 und 11 (8 107 11 1 ppm) bei deutlich niedrigerem Feld als bei den 
analogen Ferrocenylphosphanen. (8 76-79 ppm). uahrend die ubrigcn Funfring-C- 
Atome (C(2)-C(5)) bei den Ferrocenylamincn (3a. 4. 7. 11) bei hoherem Feld 
auftreten als bei den Ferrocenylphosphanen. Derselbe Effekt wird beim Vcrgleich 
von NPh? (10) mit PPh, beobachtet: Wahrend das Signal des dirckt an das 
Heteroatom gebundenen Atoms C( I’) bei NPh, urn 10.4 ppm niedriger liegt als in 
PPh,, wird das Signal der ortho-stanindigen Atome C(2’). C(6’) in NPh? urn 9.5 ppm. 
das des puru-standigen Atoms C(4’) urn 5.8 ppm hoher bcobachtct als in PPh,. Die 
mere-Positionen C(3’), C(5’) im Phenylring. die k&n Analogon im Ferroccnylring 
besitzen. werden nur geringfugig beeinflusst. Es wird derzeit allgemein angenommen. 
dass das Phosphoratom uber seine d-Orbitale mit den Molcki.ilorbitalcn dcs 
aromatischen Substituenten in Wcchselwirkung stcht. 

Sowohl bei Ferrocenylaminen als such bei Ferrocenylphosphanen liegt die ‘“C- 
NMR chemische Verschiebung des unsubstituierten Cp-Ringes in einem erstaunlich 
engen Bereich von nur 6 68.7-69.5 ppm. Hinweise auf clektronische Wechselwir- 
kungen des Substituenten mit dem entfernteren Cp-Ring. wie sic ctwa fur die 
ferrocenyl-substituierten Cyclopropenium-Kationen anzunehmen sind [22], lassen 
sich aus den “C-NMR-Daten nicht ableiten. 

Experimenteller Teil 

Lhr.wllung der Ferrocen~ylamine 

Alle Arbeiten wurden unter Nz-Atmosphke durchgefuhrt. Die Losungsmittel 
(Hexan, Benzol. Diethylether. Tetrahydrofuran. Methylenchlorid. Methanol) waren 
gctrocknet und N,-gesattigt. 

N-Ferrocenylacetamid. NH(Ac)Fc (2). wurde nach Literaturangaben [26] durch 
Curtius-Abbau von Ferrocen-carbonsaureazid. Fc-CONJ. in Acetanhydrid und 
nnschliessende saure Hydrolyse des diacetylierten Amins. Fc-N(Ac),. gewonnen 
(Ausbeuten 60-70X). Die Darstellung von 2 aus Ferroccnylbromid. FcBr. und dem 
Natriumsalz des Acetamids in Gegenwart von Kupfer(I)bromid bci 120°C (vgl. 
Schema 1) ergab dagegen nur Ausbeuten von unterhalb 40% neben l,l-Biferroccn. 
Fc,. 

Ferrocenyiumin, NH_,Fc (2~). 0.97 g (4 mmol) NH(Ac)Fc (2) wurden mit 30 ml 
N,-gesattigter. 10% KOH-Losung 6 h am Riickfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch 
wurde dann mehrmals mit je 20 ml Diethylether ausgeschtittelt. bis die Etherphase 
farblos blieb. Beim Einleiten von HCI-Gas in die vereinigten Ethcrextrakte ficl das 
Hydrochlorid NHIFc . HCI aus, das abfiltriert. mit Diethylether gewaschcn und 
dann in Nz-gesattigtcm Wasser gelijst wurde. Bei Zugabe von KOH-Liisung fiel 
NH,Fc (2a) aus. Das Produkt 2a wurde wieder mit Dicthylcther aus der alkalischen 
Losung extrahiert und der Etherextrakt uber Na,SOd getrocknet. Nach Abziehen 
des Ethers und Trocknen im Hochvakuum blieben 0.72 g grlboranges NH,Fc (la) 
zuruck. Ausbeute 90%. Eigenschaften vgl. Ref. 27. 



5. :~-t~iferrt~~nyl~~~~t;~~ii~l. N(Ae)Fc, (3). uurtlc nach Ref. h durch I-crro- 

cmylierung van NH(Ac)Fc (2) dargsstcllt. 

nifomr.l~,l~ltrf,ti,l. ;V fllG._. (3~). 2.70 g (6.3 mmol) h’(Ac)Fc, (3) und 2.5 g KOH 
wurdcn in 30 ml k9uflichem Ethanol (H,O-hnltig und N,-pdttigt) 3 h ml Kiickflu>.\ 
erhitzt. Nach dem Ahkiihlcn wurdc die dunkclrote hisung mit IO0 ml X+&ittig- 

tern Wasser wrsctzt. Duhci cnt.\ti\nd ein mthrauncr Nidcrschlap. dcr mit 20 
ml-Pnrtioncn van Dicthylcthcr so I;rngc rxtrahicrt wurdc. his die lithcrphaw f:lrhlos 
blich. Die vereinigten Etherextrakte wurdcn iihcr Sa,SO_, ~ctrcrcknct. I)a.\ IXICII 

Ahzichrn dcs Ethers zuriichhleihcntlc Kohprotlukt 3a wurdc in \\cnip I~cnrol aufgc- 

nommcn; die Rcnzolliisung wurdc aif tin in Iknzcd ;tuf~~~C’h\CC’t\il~itC’~ Hett van 

Kitdgcl gegchcn und dus Produkt 3n mit Dcnzd eluicrt. IIic htm~~dischcn Iciltratc 

mthicltcn 2.26 g NHFc, (3a). ~ielhes I’ul\w. ,hlshcxltc 97’;. ((icf.: C’. (G.31: t1. 
4.92: Fc. 29.19: S. X41?: \lolmassc 3X.5 (m:~ssr~lqdi Ir~bkopiscli ). ( ‘?,, t I :%, I%,. N 
(385.07) her.: C’. 62.38; H. 4.97; Fc. 29.02: N. 3.645.) 

Ein Versuch. N(Ac)Fc, (3) mit KOII in trockcncm Methanol PII 3a ZLI hydra- 
Igsicwn. war nioht crfolgr&h (v&l. Kcf. 6). 

Tr~~~rr[~l.~~~l~flcr,r,irl. :Vl-i, < (41. W. IC in dcr Kurzmittcilung 171 heschrichzn. wurdcn 

3.27 g (X.5 mmol) NIlFc, (3) zun~ichst mit cinsm cil. I .5-fdicn Chcrscliua 

kiiuflichcn N’;ttriumamid~ in IS ml Tduol I h am Kiickflus.\ &it/t und so in 
NaNFc, iibcrgefiihrt. I:iir die ;mschlicsscnJc Fcrroccnylicrung u.urdc th rothr~ww. 
trwkcw NaNFc, mit 3.3X g ( 12.75 mmol) Ferrown~lhrc~mid und 2.Xh g (20 mmol) 

Kupfcr( I)bromid wrsetzt. Dicscs Cicmisch wurdc nach %upithC cincr Li\wng vo11 I .h 

ml (20 mmol) Pyidin (py) in IO ml T~duol 20 h am Kiickfluss crhitzt (Badt~nrpcra- 

tur 120°C’). Dns Kcnktionsgcmisch wurdr iihcr IYltcrftockcn filtricrt und clcr 
schwar~hraunc Riickstand mehrmals mit IXethytcthcr (insgcsamt ca. 200 ml) 

;tusgwaschen. IScim F.int&tcn van HC’l-<iah in die vcrciniptcn Filtrats ficlcn die 

I Iylrochloride SHFc, . t !<‘I und p; . HC’I ;IUS: 0. IS g (0.4 nimcd) 3 wurd~n 

zuriickurhdtcn. Dir Liiamg wurdr: zur ‘I’rockne gchracht: ;US tlw~ Kiickstand ticacn 

sich im Hochsakuum ht.5 80°C 1.62 g (X.7 mmol) Fcrroccn. Felt. ahddimicr~n. 

Zur Ahtrennung van I.l-Uiferrown. I-c,. wurdc dcr Suhtimationxriick~tand in 

<‘H&J? grliist trnd ;I11 Aluminiumoxid chrc~matopmplli~rt: dahci licswn hid1 zuniichst 
mit I'tXItilIl/C't f -Cl, t4/ I ) LX. 0.03 g (0.0X 1111110t) FC:. ansctilicsscnd init rcincni 

(‘1 I&l z 1.27 IF, (2.23 mmol) NFc, (4) rluicren. l;mkristrrllisation aua ~icxml,.~~'I !<‘I: 

crpah rothraunc Kristallc \‘on 4. Jic sich bei 198°C’ Lcrsct%cn. Aushcutc 26';. (Gcf.: 
<‘. 63.34; H. 4.77: Fc. 29.5 I ; iv. 2.3 I?: Motmaa 5f19 (rnass~n~p~ktrosh~~pi~~tl). 
C’,,tI,,Fa,N (569.10) her.: C’. 63.32: II. 4.7X: I+, 29.44: N. 2.465.) 

S-Ferroc~nyl-S-phcnvl3ccttl!rnid. N(Ac)l?l% (6). \vurdc naclr 151 lurch 
KupfL’r(I)hrcrnliJ-katal)~i~rtc: 1;msetzung van FcBr mit dcni N;ilriums:dr. dcs 

Acctanilids. N!aN(OAc)Ph. crhalten und durch nlhaliwhc I lydrdya in i:crrt)- 
cenylphenylamin. h’HFcPh (&a) iihergcfiihrt. 

~i~~~r~f~c~c~~~,~~~lli~~l,~~~l~~li,l. :V I+, I% I 7). 2. IO g (7.5 mmol) N HFcI’h (6;)) \rurden mit 

0.35 8 (9 mmol) N;rtriumamid in IU ml ‘I’oluol 30 min an1 Riickfluss crl1itr.t. Dahci 

cntstund untcr Gascntwicklung zinc or;inpw~te Suspension van X’:tSI:cPti. a1 dcr 
anschlicsscnd 2. I2 q (X mmol) Fcrrwcnythromid . 3.X0 g (IO I~~I~I~~I) Kupfcrt I )hromiJ. c 
I.6 ml (20 mmol) Pyridin u11d IO ml Toluol gcg&e11 wurdcn. Dicscs Kcahtic,n>gc- 

misch wurdc 3 h am Kiickfluss (Bdtcmpcratur 120°C‘) crhitzt. Nnch dcnl firk:rltcn 

wurclc &is ‘~oluol ;ihgrzogcn und das scti~vnrzc Cicniiscli 30 tmgc (niit insgcmnit .WO 

ml) Dicthvlethcr extmhicrt. his dcr Ether farhlos htich. Aua dcr filtrisrtcn F.thcrti’~sunp 



wurden nach Abziehen dcs Solvens 3.78 g eines schwarzcn Rohgemisches erhalten. 
das etwa gleiche Mengen an NHFcPh (6a). FcBr und NFc,Ph (7) enthielt. Zuniichst 
wurde das sekundtire Amin 6a durch Einleiten von HCI-Gas in eine Etherlfisung als 
Hydrochlorid ausgeftillt. Die weitere Trennung &clang durch Chromatographie an 
Al&: Mit Pentan liessen sich Ferroccnylbromid, FcBr, und etwas Fcrrocen 
auswaschen. wghrend die mit Pentan/CII,Cl, (4/l) eluierte Hauptfraktion 0.92 g (2 
mmol) NFc,Ph (7) (27’%Ausbeute) enthielt. 7 wurde aus Hexan umkristallisiert: die 
nadelfiirmigen, orangeroten Kristalle schmelzen bei 143Y~. (Gef.: C, 67.10; H, 5.13: 
Fe. 24.59: N. 2.84% : Molmasse 46 I (massenspek troskopisch). C,, H 13 Fe, N (46 I. 16) 
her.: C, 67.71: H, 5.02; Fe,,24. 22; N, 3.04s.) 

Ferrocenyldiphenylnmin. NFcPh? (9). kann nach Ref. 5 durch Umsetzung von 
FcBr mit N~~trium-diphen~lamid. NaxPh,, in Diphenylamin-Schmeizc (Schmp. 
54 55°C) bei 120°C erhalten werdcn. Als Alternative I&t sich Toluol (Sdp. I I I “C) 
als Solvens verwenden. vgl. Darstrllung von 11. 

I. I f - Bi.r(Jiphen~lrrmino~~t~rr~~~~n, Ft$C,H,XPh,j, (II). Es ivurdcn 0.26 g (II.3 
mmol) Natrium in 20 ml absolutem Methanol gelfist. dann wurde die Liisung mit 

2.03 g (12 mmol) Diphen~lamin versctzt. Die klare L&sung wurde zur Trocknc 

gebracht und der farhlose Riickstand von NaNPh, zusammen mit 2.00 g (5.8 mmol) 
].I’-Dibromferroccn. 4.3 g (30 mmol) Kupfer( I)bromid und 20 ml Toluol unter 
Riihren 4 h am Riickfluss erhitzt (Badtemperatur 120°C). Das Reaktionsgemisch 
wurde dann iiber Filterflocken filtriert und der Kiickstand mit Hcxan gcwaschen. bis 
das Filtrat farbios blieb. Die vereinigten FiItrate und Waschliisungen wurden zur 
Trockne gebracht und der Riickstand im Vakuum (I Torr) auf 100°C erhitzt. wobci 
die nicht umgesetzten Anteile van Diphen~~amin und I.l’-Dihromferrocen ab- 
sublimierten. Der Sublimationsriickstand 11 wurde aus Cll,Cl,/Hcxan umkristal- 
lisiert. Wcinrote Kristalle. Schmp. 152..157”C. Ausbeute 1.58 g (70%). (Gef.: c‘, 
78.88: H. 5.38: Fe, 10.72: N. 5.29%; Molmasse 520 (massenspektroskopisch). 
C,,H>?FeN, (520.47) her.: C, 78.473 H, 5.42: Fe. 10.73: N. 5.36%.) 

Spektroskopische Me.s.su~~gen 

Die ‘H-NMR-Spektren wurden an einem JEOL PMX 60. die “C-NMR-Spektren 
an einem JELL FX 90Q FT Spektrometer jewcils in CDCI?-L6sung aufgcnommen. 
Die zu Verglcichszwecken vermessenen V~rbindungen Acetyl- und Bcnzoylfcrroccn, 
Fc(Ac) und Fc(COPh). waren klufliche Produkte (Strem chemicals): I.l-Biferroccn. 
Fc,, fiel als Nebenprodukt der Synthese son NFc, (4) an. wlhrend Aroferroccn. 
FcN=NFc. nach Ref. 5 durch Luftoxidation van Ferrocenylamin erhalten wurde. 

Die UV VIS-Spektren wurden an einem Zeiss Spektralphotometcr DMK IO, die 
Massenspektren an cinem Gerst Varian MAT-CH7 mit eincr Elektronenstosscnergic 
von 70 eV aufgenommen. 
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