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Abstract

[2-(Dimethylaminomethylferrocenyl]lithium (FeN)Li (I) reacts with anhydrous thallium(I) chloride under conditions of a dispropor-
tionation to give the compound tris[2-(dimethylaminomethyDferrocenyl]thallium (II). An intensive characterization of II was carried out
by IR, 'H-NMR, UV-VIS, MdBbauer and mass spectroscopies. The X-ray analysis proves that the heterobimetallic organothallium
compound II is a mixed chelate complex, in which only one FcN group is chelated to the thallium atom.

Zusammenfassung

[2-(DimethylaminomethyDferrocenyl]lithium (I) reagiert mit wasserfreiem Thallium(I)-chlorid unter Ablauf einer Disproportion-
ierungsreaktion zu Tris[2-(dimethylaminomethyDferrocenyl]thallium (FecN),T1 (II). Eine eingehende Charakterisierung von II erfolgte
durch IR-, Massen-, 'H-NMR-, UV-VIS- und MoéBbauer-Spektroskopie. Die Rontgenkristallstrukturanalyse beweist eindeutig, daB die
heterobimetallische Organothallium(II)-Verbindung II ein gemischter thalliumorganischer Chelatkomplex ist, in dem nur eine FcN-Gruppe
chelatartig am Thalliumatom gebunden ist.
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1. Einleitung lium(D-organyle erhiltlich sind [2]. Als typische het-
eroleptische Chelatkomplexe dieses Metalles wurden
bisher das Bis[2-(dimethylaminomethylphenyl)]-thal-

Organothallium-Derivate sind — mit Ausnahme von . : h ’ h .
lium-chlorid [3] sowie das Bis[3-(dimethylamino-

Cyclopentadienylthallium(I)-Verbindungen [1] — na- . v !
hezu ausschlieBlich vom dreiwertigen Thallium bekannt. propyD}-thalliumchlorid [4] beschrieben. )

So existieren z.B. homoleptische Organothallium-De- Ausgehend von dem Befund, daB Cyclopentadienyl-
rivate der Formel R,Tl (R = CH,, C,H,), die durch Thallium C HTI gegeniiber einigen Lanthanoid-Metal-
Reaktionen leicht zugénglicher Thallium(I)-halogenide len als Transmetallierungsmittel unter Bildung der
mit Lithiumorganylen unter Ablauf von Disproportion- Organolanthanoid-Derivate (CsHy);Ln (Ln = Nd, Sm)

ierungsreaktionen intermedizr zunichst gebildeter Thal- bzw. (CSI'_IS)2_Yb zu wirken vermag [5), interessierten
wir uns fiir die Frage, ob das analoge heterobimetal-

lische 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-thallium
(FcN)TI darstellbar ist, das nun seinerseits entweder als
Transmetallierungsreagenz oder als wenig reduktiv
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* Corresponding author. metallhalogeniden zur Synthese heterobimetallischer 2-

0022-328X /95 /$09.50 © 1995 Elsevier Science S.A. All rights reserved
SSDI 0022-328X(95)05620-3



72 K. Jacob et al. / Journal of Organometallic Chemistry 501 (1995) 71-77

(Dimethyi-aminomethyl)ferrocenyl-Verbindungen aus-
gewihlter Ubergangselemente genutzt werden konnte.

CI—\iz /CH3
N
Fe AN

CH,
5

N

(FeN)

2. Ergebnisse und Diskussion

Bei der Einwirkung von [2-(Dimethylaminomethyl)-
ferrocenyl]-Lithium, (FcN)Li (I), auf wasserfreies Thal-
lium(I)-chlorid in Toluol als Ldsungsmittel entsteht

gemiB GIl. (1) unter Abscheidung von schwammigem
Thallinm-Metall eine oplhrntp Ppalrhnnclncnng aus der

sich nach geeigneter Aufarbeltung das Tris[2-(dimethyl-
aminomethyDferrocenyl}-Thallium (FcN),T1 (ID), je-
doch nicht die heterobimetallische Organothallium(I)-
Verbindung (FcN)T1 (III) isolieren 14B8t. Offensichtlich
unterliegt intermediir gebildetes III einer Dispropor-
tionierungsreaktion, in deren Verlauf II neben dquiva-
lenten Anteilen an Thallium entsteht.

(FcN),T1 (ID+2 Tl +3 LiCl
3 TIC1+ 3 (FcN)Li (I) (1)

3 (FcN)TI (IID) + 3 LiCl

Die heterobimetallische Organothallium-Verbindung
(ID) bildet miBig luft- und feuchtigkeitsempfindliche,
gelbrote, wiirfelférmige Kristalle, die sich in aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen und in Ethern relativ gut,
in aliphatischen Kohlenwasserstoffen dagegen miaBig
16sen. II zersetzt sich thermisch bei einer Temperatur
von 142°C, wobei Dimethylaminomethylferrocen
(FcNH), Ferrocen (Fc) und Dimethylamin nachweisbar
sind. Die geringe Luftempfindlichkeit von II, sowie
deren Lichtbestindigkeit, verbunden mit der relativ ho-
hen Zersetzungstemperatur von 142°C, lassen das Vor-
liegen von Chelatstrukturen unter Ausbildung von TI-
N-Wechselwirkungen als wahrscheinlich erscheinen.

In den IR-Spektren zeigen in Ubereinstimmung mit
Literaturangaben [6] Banden bei 1005 (8 C-H) und
1106 (v C-C) bzw. bei 895 (y C~H) und 925 (v C-C)
cm~! jeweils das Vorhandensein unsubstituierter und
disubstituierter Cyclopentadienylringe der Ferrocenyl-
gruppen an. Dariiber hinaus sollen Banden bei 545 und
490 cm™! in Uberelnstlmmung mit Literaturangaben
[7,8] den T1-C-Valenzschwingungen zugeordnet werden,
wihrend weitere auftretende Banden dem Ferrocenyl-
system zugeschrieben werden konnen [9]. Eine

4 RPN T

Tabeile 1
Molekill- und Fragmentionenpeaks von (FcN);T1 (II) und des (Di-
methylaminomethylferrocenyl-Liganden (FcN, 242 m / z)

Ion Massenzahl Rel. Intensitit Zuordnung
[m/z] (%)
T L
M 930 45 (FcN);T1
+
M-2427+ 688 100.0 (FcN)zTﬂ
M-484" 446 1.9 FeN)TI
+ +
M-726 205 3.6 20571
.
203 13 2037y
.
242 106 FeN!
.
243 35.1 FcNH !
.
199 48.1 CH,FeC,H,CH, !
+
121 123 C,H,Fe!
+
56 45 Fe!
1+
44 3.2 NMe,

vollstindige Schwingungsanalyse ist jedoch wegen der
MolekiilgréBe und der daraus resultierenden Banden-
vielfalt wenig zweckmiBig.

Im Massenspektrum von II ist — wie Tabelle 1
ausweist — der Molekiilionenpeak beobachtbar. Die
weiteren thalliumhaltigen Fragmentpeaks belegen eine
stufenweise Abspaltung der einzelnen FcN-Gruppen in
I1. Die Existenz beider stabiler Thalliumisotope (***T1:
2371 =70:30) ist nach Eliminierung aller FcN-Ligan-
den ebenfalls zu verzeichnen. Das Fragmentierungsver-
halten der abgespaltenen FcN-Reste steht in guter
Ubereinstimmung mit demjenigen von Dimethylamino-
methylferrocen (FcNH) [10].

Eine erste Aussage, ob in II chelatartig am Thallium-
atom gebundene FcN-Gruppen vorliegen, wurde von
mdBbauerspektroskopischen Untersuchungen erhofft, da
in diesem Falle eine intervalente Ladungsiibertragung,
hervorgerufen durch eine N-TI-Fe-Wechselwirkung,
nachweisbar sein sollte. Die im Ternperaturberelch von
100 bis 293 K aufgenommenen >’ Fe-MoBbauerspektren
von II bestitigen, daB unter den gewihlten MeBbe-
dingungen ! zumindest eine FcN-Gruppe chelatartig am
Tl-Atom fixiert sein muB. Sowohl Abb. 1 als auch
Tabelle 2 verdeutlichen, daB alle diesbeziiglichen Spek-
tren jeweils aus einem Dublett (D,), das aufgrund seiner
Parameter dem Fisenatom des Ferrocens entspricht,
einem zweiten Dublett (D,) geringerer Aufspaltung,
welches in Ubereinstimmung mit Literaturangaben [12]
anteilmiBig dem Ferricinium-Kation zuzuordnen ist

! Die Spektren wurden unter Annahme von Lorentz-Profilen ange-
fittet. Fitparameter: Isomerieverschiebung (&) rel. a-Fe, Quadrupo-
laufspaltung (€), Linienbreite (I') und Linienintensitit (I). Die
angegebenen Intensitiaten ergeben sich aus den Flichen unter den
Teilkurven der angefitteten Spektren. Bei Annahme gleicher Debye-
Waller-Faktoren [11] innerhalb einer Substanz entspricht der
Flichenanteil des Teilspektrums an der Gesamtfliche dem prozen-
tualen Mengenanteil der Teilphase der untersuchten Verbindung.
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Abb. 1. Relative Intensititen temperaturabhingiger MoBbauer-
Spektren von (FcN),T1 (ID).

sowie einem breiten Singulett (S) bestehen. Letzteres ist
Ausdruck des temperaturabhingigen Ladungsaus-
tausches, der mit einem partiellen Oxydationssiufen-
wechsel Fe!' = Fe der FcN-Einheit verbunden ist und
mit hoherer Frequenz abliuft als es der Lebensdauer des
angeregten Kernzustandes des >’ Fe-Atoms (1.4 X 1077
s) entspricht, wobei, wie Abb. 1. weiter aufzeigt, mit
ansteigender MeBtemperatur in den MoéBbauerspektren
von II eine Abnahme der Ferrocenkomponente bei
gleichzeitiger Zunahme des Ferriciniumanteiles (La-
dungsiibergang Fe''/ Fe'') feststellbar ist. Die
zugehorigen ausgewerteten Parameter verdeutlicht
Tabelle 2.

Ursache dieser beobachteten temperaturabhingigen
Intensitatsveranderungen ist die thermisch bedingte Be-
setzung des CT-Zustandes beim Ferrocen / Ferricinium-
Redoxvorgang, die dem Boltzmann’schen Verteilungs-
satz folgt und durch eine in Abb. 2 aufgezeigte temper-
aturabhéangige logarithmische Darstellung des Umwand-
lungsgrades bestitigt wird. Dabei kann aus der Steigung
der in Abb. 2 vorgestellten Geraden fiir die beschriebene
Redoxreaktion an II die Schwellenenergie und daraus
eine Aktivierungsenergie in der GroBenordnung E, = 2

X 1072! J abgeschitzt werden, die gréBenordnungs-
miBig mit Werten fiir Bindungsdissoziationsenergien
relativ schwacher TI-C-o-Bindungen in Alkyl- und
Aryl-derivaten der Formel R,T! korreliert [13,14]. Paral-
lel hierzu konnte auBerdem die Geschwindigkeits-
konstante fur den thermisch aktivierten Elektronentrans-
fer nach der Formel

kT
k= TCXP[EA/"'RT]

mit k, =6 X 10" s™! fiir I bestimmt werden, die mit
jener von Fe" /Fe''-Biferrocenen (k, =1x 10" s™1)
nahezu identisch ist [15].

Bei der im Falle von II diskutierten partiellen Re-
doxreaktion ist fiir den temperaturabhingigen Uber-
gangszustand nur eine breite Linie im MoBbauer-
spektrum zu erwarten, denn in jenen Fillen, in denen
die Elektronenaustauschreaktionen pro Zeiteinheit
groBer sind als die Lebensdauer der angeregten
Zustinde, ‘‘sieht’” der MoBbauerkern nur einen Zustand
und damit der Beobachter ein Singulett. Der ermittelte
partielle Ubergang Fe" im Ferrocen-Rest zu Fe'™ im
anteiligen Ferricinium-Kation resultiert aus dem Elek-
tronensog durch die verringerte negative Partialladung
am N-Atom von zumindest einer chelatartig am Thalliu-
matom fixierten FcCN-Gruppe.

Die aus diesem Ladungstransfer resultierende erhdhte
negative Partialladung am Thalliumatom bewirkt nun
ihrerseits eine Ladungsiibertragung zum Ferricinium-
Kation, wobei als Ausdruck dieses Befundes fiir das
Eisenatom des FcN-Liganden eine Elektronenkonfigura-
tion 3d® 45" aus den Isomerieverschiebungswerten der
MoBbauerspektren (Tabelle 2) von II resultiert. Diese
Besetzung des 4s-Niveaus des Eisenatoms im
Ferricinium-Kationen-Anteil ist somit die Folge von
Tl « N-Wechselwirkungen, einem daraus folgenden in-
tervalenten Ladungstransfer und ein wertvoller Hinweis
auf das Vorliegen von Chelatstrukturen in II gemiB
nachstehender Formel.

CH CH

AN
Fe TI‘/

s Ven,

Diese Aussage wird weiterhin gestiitzt durch UV~
VIS-spektroskopische Messungen. Wie bereits an an-
derer Stelle ausgefiihrt [16], liegt die Bande des 1A1g
ﬂlElg-Uberganges im UV-VIS-Spektrum des Ferro-
cens bei einer Wellenzahl von 22800 cm™'. Diese wird
bei Einfilhrung von Substituenten mit + I-Effekt, wie
z.B. der CH,NMe,-Gruppe, in Richtung hoherer
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Tabelle 2

%7 Fe-MoBbauerspektren des (FcN),TI (II) als Funktion der Temperatur ®

T X) MoBbauer-Parameter D, (Ferrocen) D, (‘“Ferricinium’”) S (Fe'M /Fe')

100 I' (mms™ ) 0.25(1) 0.26 0.42(13)
8 (mms™!) 0.550(3) 0.21(3) 0.30(4)
e (mms™!) 2.36(1) 0.61(5) -
1 (%) 63(2) 17(6) 21(7)
UG = 38(N%

167 I' (mms™1) 0.35(3) 0.20(1) 0.72(0)
8 (mms™!) 0.528(2) 0.168(9) 0.22(2)
e (mms™!) 2.43(3) 0.58(4) -
1(%) 44(3) 12(2) 44(4)
UG = 56(3)%

234 I' (mms™1!) 0.21(7) 0.20(0) 0.73(12)
5 (mms™!) 0.59(2) 0.09(2) 0.17(3)
e (mms™!) 2.29(4) 0.71(4) -
1(%) 18(5) 20(5) 62(11)
UG = 82(8)%

293 I (mms™!) 0.26(8) 0.25(3) 0.34(13)
& (mms™1) 0.42(3) 0.16(1) 0.25(5)
e (mms™ 1) 2.35(3) 0.56(2) ~
1(%) 19(5) 52(10) 29(11)

UG = 81(11)%

® D = Dublett, S = Singulett, I' = Linienbreite,

6 = Isomerieverschiebung rel. ag,, €= Quadrupolaufspaltung, I = Intensitit,

Umwandlungsgrad (Ferrocen—Ferricinium Fe! /Fe!l").

Wellenzahlen verschoben und ist im Dimethylamino-
methylferrocen (FcNH) bei einer solchen von 22840
cm™' aufzufinden. Liegt nun in FcN-Metallverbindun-
gen eine M « N-Wechselwirkung vor, so erfolgt durch
die dabei sinkende negative Partialladung am N-Atom
eine Bandenverschiebung dieses Uberganges nach
niedrigeren Wellenzahlen. Im Falle von II kann diese

Bande bei #= 22250 cm™! beobachtet werden, was als

log UG = f (1/T)

100.00 —
5
8
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-
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T

Abb. 2. Arrhenius-Darstellung des temperaturabhangigen Umwand-
lungsgrades von (FcN),T1 (I).

weiteres Indiz fiir das Vorliegen von Chelatstrukturen in
1T zu werten ist.

Zur vollstaindigen Charakterisierung von II wurde
eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse durchgefihrt.
Nachstehende Abb. 3 zeigt die Molekiilstruktur von
(FcN),Tl. Bemerkenswertestes Ergebnis der Struktur-
untersuchung ist das Vorliegen unterschiedlich koor-
dinierter FcN-Einheiten. Nur ein FcN-Ligand ist
chelatartig an das Zentralatom koordiniert. Die beiden
anderen Organylreste sind dagegen iiber jeweils eine
o-Bindung an das Thalliumatom gebunden. Offenbar

' C(26)
Fe(2)

Abb. 3. Molekillstruktur von (FcN),T1 (II).
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aus sterischen Griinden beteiligen sich hier die Di-
methylaminogruppen nicht an der Koordination. Damit
liegt die erste strukturell charakterisierte Verbindung
vor, in der beide Koordinationsmoglichkeiten des 2-(Di-
methylaminomethyl)ferrocenyl-Ligan-den verwirklicht
sind. Die resultierende Koordinationsgeometric am
Thallium ist stark verzerrt tetraedrisch. Eine sehr
dhnlicheStruktur wurde bereits fiir die Verbindung (2-
Me,NCH,CH,)TICI, vorgeschlagen, die den ver-
gleichbaren (2-Dimethylaminomethyl)-phenyl-4-Chelat-
liganden enthdlt [3]. Wie die zugeho6rige Tabelle 3
verdeutlicht, ist die TI-C-Bindung mit 220.2(5) ppm
zum chelatisierenden FcN-Liganden geringfiigig linger
als die beiden Thallium-Kohlenstoff-Bindungen der nur
o-gebundenen FcN-Gruppen (217.6(6) bzw. 218.1(6)
pm). Der Thallium-Stickstoff-Abstand zur chelatartig
gebundenen Dimethylamino-Gruppe betrigt 252.3(5)
pm. Die TI-C-Bindungslingen liegen zwischen 217.6(6)
und 220.2(5) und sind damit gut vergleichbar mit TI-C-
Bindungen in Dimethylthallium-Derivaten, die zusitz-
lich Stickstoff-Liganden enthalten [17].

Die Ergebnisse der 'H-NMR-Untersuchungen be-
stitigen, daB8 die im Festkorper vorliegende Struktur von
(FcN),T1 (II) auch in der Losung erhalten bleibt. So
zelgt das bei Raumtemperatur in C¢D, aufgenommene

"H-NMR-Spektrum je einen Signalsatz fiir die als (C,N-

n?)-Chelat gebundene FcN-Gruppe sowie einen Signal-
satz mit doppelter Intensitit fiir zwei weitere, nur durch
je eine TI-C-o-Bindung an das Zentralatom fixierte
FcN-Liganden [18]. Charakteristisch fiir die Chelatbil-
dung durch eine der FcN-Gruppen ist dabei die Aufspal-
tung des zugehdrigen N(CH,),-Signals in zwei
intensititsgleiche Resonanzen bei &= 2.25 und 2.12
ppm. Demgegeniiber erscheint das entsprechende Proto-
nensignal der beiden anderen FcN-Reste als Singulett
bei 6=2.08 ppm (12 Hz). Die magnetische Nicht-

dquivalenz der Protonen der CH,N-Gruppierung dieser
chelatartig (nz) am Thalhumatom f1x1erten FcN-Gruppe
[6=13.50 (d, *Jyyy = 11 Hz); 3.03 (d, Jyy = 11 H2)]
ist demgegeniiber nicht auf die Chelatstruktur
zuriickzufiihren, sondern liegt in einer den 1,2-(X,Y)-
disubstituierten Ferrocenen innewohnenden Asymmetrie
begriindet [19]. Ein vergleichbares Signalbild wird des-
halb auch fir die CH, N-Protonen der n'-gebundenen
FcN Reste registriert [6 3.68 (d, JHH =13 Hz); 2.79
(d, *Jyyu = 13 Hz)]. Die differenzierte Bindungsweise
der drei FcN-Gruppen in (II) duBert sich auBerdem in
zwei Resonanzen der (C;Hj)Fe-Einheit im 2-(Di-
methylaminomethyl)ferrocenyl-Liganden bei jeweils &
=4.26 (10H) bzw. 8 = 4.27 (5H), wobei dieses Signal-
bild auch bei einer héheren MeBtemperatur (T = 70°C)
unverindert bleibt. Offensichtlich reicht diese MeBtem-
peratursteigerung noch nicht aus, damit im Rahmen
eines temperaturabhiingigen Gleichgewichtes drei
dquivalent gebundene FcN-Gruppen in (II) vorliegen.
Alle bisherigen Untersuchungen ergaben keine verwert-
baren Hinweise auf das Vorliegen von Konformations-
isomeren infolge einer axialen Chiralitit in II.

3. Experimenteller Teil

Die untersuchte Verbindung ist luft- und feuchtig-
keitsempfindlich. Alle Operationen wurden deshalb
unter hochreinem Argon als Schutzgas sowie unter Ver-
wendung ketylierter Losungsmittel ausgefiihrt. Die Syn-
these von 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Lithium
erfolgte durch Lithiierung des Dimethylamino-
methylferrocens (Strem Chemicals GmbH) mit n-Butyl-
lithium [20]. Wasserfreies Thallium{I)-chlorid stand als

Tabelle 3

Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) fir (FeN);T1 (ID

TI(1)-C(31) 220.2(5) Fe(3)-C(31) 208.7(6)
TI(1)-C(11) 217.6(6) N(122)-C(123) 145.5(10)
TI(1)-C(21) 218.1(6) C(i21)-N(122) 146.6(9)
TI(1)-N(322) 252.3(5) N(122)-C(124) 146.4(9)
Fe(1)-C(16) 204.1(7) N(222)-C(223) 145.4(9)
Fe(2)-C(26) 203.4(8) N(222)-0(224) 145.4(9)
Fe(2)-C(21) 208.2(5) N(322)-C(323) 146.0(8)
Fe(3)-C(36) 205.3(6) N(322)-C(324) 147.7(8)
CAD-TI(D-C21) 125.9(2) C(123)-N(122)-((124) 110.0(6)
C(11)-TI(1)-C(31) 114.0(2) Fe(2)-C(21)-TI(1) 130.2(3)
CQD-TI(D-C(31) 118.5(2) C(22)-C21)-TI(1) 130.9(4)
C(11)-TI(1)-N(322) 105.7(2) C(35)-C(31)-TI(1) 139.2(4)
CQ1-TI(1)-N(322) 98.4(2) C(32)-C(D)-TI(1) 113.6(4)
C(31)-TK(1)-N(322) 76.6(2) Fe(3)-C(31)-TI(1) 132.3(3)
a(15)-C(11)-T1(1) 126.1(5) C(31)-0(32)-C(321) 124.7(5)
0(12)-C(11)-TK1) 127.3(4) C(323)-N(322)-TI(1) 107.1(4)
Fe(1)-C(11)-TI(1) 118.3(3) C(324)-N(322)-TI(1) 113.2(4)
O(123)-N(122)-C(121) 111.5(6) C(321)-N(322)-TI(1) 106.2(3)
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weiteres kommerzielies Produkt der Firma Fluka Chemie
AG zur Verfiigung.

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem
Gerit des Typs 16F PC FT-IR der Firma Perkin-Elmer
in Kapillarkiivetten aus Kaliumbromid, diejenige der
MoBbauerspekiren mit einem MoBbauer-Spektrometer
der Firma Wissel (Transmissionsgeometrie, Ge-
schwmdl_gkeltskahbnerung mittels a-Eisen, Strahlen-
quelle: *'Co in Rh; 1.8 GBq). Zur Aufnahme der 'H-
NMR-Spektren diente ein Spektrometer des Typs Gemi-
ni XL-300 der Firma Varian. Die UV-VIS-Spektren
wurden an einem Gerdt des Typs UV-3101 PC der
Firma Shimadzu gemessen, wobei Pentanlosungen im
Konzentrationsbereich 1072 bis 1075 Mol. 17! in
Quarzkiivetten von 1 cm Durchmesser vermessen wur-
den. Das Massenspektrum wurde an einem Gerédt des
Typs AMD 402 (Sector-Field-Mass-Spectrometer) der
Firma AMD Intectra GmbH bei einer Scan-Zeit von 10
Sekunden (ElektronenstoBionisation, 70 eV, T 190°C)
aufgenommen.

3.1. Einkristall-Rontgenkristallstrukturanalyse von 11

[21]

Stoe-Siemens-AED Vierkreisdiffraktometer, graphit-
monochromatisierte Mo-K,-Strahlung (A = 71.073 pm).
MeBbereich: 28 = 7-45°, MeBtemperatur — 120°C, Ab-
sorptionskorrektur, Strukturlosung mit SHELXTL PLUS
(PC-Version). Alle Nichtwasserstoffatome wurden
anisotrop verfeinert.

II: C,yH ,;Fe,N,T1(929.92), KristallgroBe: 0.6 X 0.5
X 0.5 mm>, monoklin, Raumgruppe P2, /n; Gitterkon-
stanten: a = 903.9(1), b = 2250.2(2), ¢ = 1786.6(3) pm,
B=9517(1); V=3.6191) nm*, Z=4, d,,, = 1.708 g
cm?; linearer Absorptionskoeffizient: u = 5.649 mm ~';
F(000) = 1848; 7549 gemessene Reflexe, davon 6356
unabhiingig und 6348 beobachtet mit F > 30 (F); 421
verfeinerte Parameter; R (alle Daten) = 0.0489, wR =
0.1118 (w™! = ¢2(F) + 0.0002 F?); Restelektronen-
dichte max. 2049, min. — 1820 [e nm3].

3.2. Darstellung von Tris[2-(dimethylaminomethyl)fer-
rocenyl]-Thallium (II)

Zu einer Suspension von 3.00 g (12.51 mmol) Thal-
lium(I)-chlorid in 150 ml Toluol werden unter Riihren
bei Raumtemperatur 3.13 g (12.57 mmol) 2-(Dimethyl-
aminomethyl)ferrocenyl-Lithium (I) hinzugefiigt. Nach
4 Stunden Reaktionszeit farbt sich die Losung braun-
gelb, wobei sich neben feinteiligem Lithiumchlorid
allmahlich schwammiges Thalliummetall abscheidet.
Zur Vervollstindigung dieser Reaktion rithrt man noch
70 Stunden bei Raumtemperatur, 1d8t danach absitzen
und filtriert. AnschlieBend wird das Losungsmittel vom
klaren, braungelben Filtrat im Olpumenvakuum abge-
saugt, der braungelbe feste Riickstand mit 50 ml n-Pen-

tan versetzt, zerkleinert und mit diesem Kohlenwasser-
stoff extrahiert. Aus dem Pentanextrakt scheidet sich II
in Form gelbroter wiirfelformiger Kristdllchen ab, die
filtriert und im Olpumpenvakuum getrocknet werden.
Ausb. 2.30 g (59%). Schmp. 142°C.

Elementaranalyse: C,gH zN;Fe,T1 (929.92) gef.
(ber.) C 50.56 (50.33), H 5.43 (5.16), N 4.60 (4.52), Fe
(18.02), T1 20.85 (21.98)%.

IR (Nujol, KBr): 410m, 470m, 490w, 545m, 594m,
665s, 693m, 790vs, 801s, 850m, 895w, 925w, 960vw,
1005m, 1015s, 1030m, 1082w, 1106m, 1117w, 1141w,
1168m, 1215vw, 1260m, 1380m, 2770s, 2810s, 3072m,
3097m, em™ !,

'"H-NMR (300 MHz, &-Skala, C ¢Dg, 22°C): 4.55-
3.95 (m, 9H; C; H 3); 4.27 (s, 5H; C H) 4.26 (s, 10H;
C,H 5); 3.68 (d JHH =13 Hg, 2H CH,N); 3.50 (d,
JHH—ll Hz, 1H; CH, N); 3.03 (d, JHH—lle 1H;
CH,N); 2.79 (d, JHH—13 Hz, 2H; CH,N); 2.25 (s,
3H; NMez) 2.12 (s, 3H; NMez) 2.08 (s, 12H NMe,).
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