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Abstract

Reactions of [a-( N.N-dimethylaminomethyDferrocenyl]lithium (1) with AuCl (py). rrans-(Ph;P),PdCl, and (Ph;P),NiCl, produce
2.5"-bis( N, N-dimethylaminomethyferroceny! (2a). The other isomers (2b, 2¢) were nol found. 2a was characlerized by its MS, 'H, "*C

NMR spectra and X-ray analysis.

Zusammenfassung

Reaktionen von [ca-(N.N-DimethylaminomethyDferrocenyl]-lithium (1) mit AuCl, (py). wans-(Ph,P),PdCi, und (Ph,P),NiCl,
fUhren zur Bildung von 2.5"- Bl\(N N~dmmlhylammomc.thyl)ﬁ,rroc;nyl (2a). Die anderen Isomeren (2b, Zc) “wurden nicht aufgefunden
2a wurde durch sein Massen-, 'H-, '’'C-NMR-Spekirum sowie durch die Ronigenkristallsirukturanalyse eindeutig charakterisiert.

Kevwords: Fervocene: Amine; Metallocenes: X-ray diffraction

1. Einleitung

Dumuhylummunmthyltenou,nyl Vubmdun;@u\ von
chrgungsmemllen mit Lanthanoiden haben in den letz-
ten Jahren ein erhebliches Interesse gefunden, da mit
der rnumerfillenden und zur kom‘dimltiven M « N-
Wechselwirkung befilhigten Dimethylaminomethylfer-
rocenyl-Gruppe (FeN) aus sterischen und koordinations-
chemischen Griinden stabile Metallorganyle erhalten
werden kdnnen. Die Synthese erfolgt im allgemeinen
durch Umsetzung von Metallhalogeniden mit Dimeth-
ylaminomethylferrocenyllithium (1), das selbst eine
Chelatstruktur aufweist [1] und das leicht durch Lithi-
ierung von Dimethylaminomethylferrocen (FcNH) er-
halten werden kann [2]. Typische Beispiele fir
entsprechende  Organometallverbindungen mit  zumin-
dest anteiliger Ausbildung von Chelatringen sind
(FeN),T1, [3), (FeN),M (M =1Zn, Cd [4); Mn (5],
(FeN),Fe [5] und (FeN),Y( -C1), LICTHF), [6]. In den

" Corresponding author.

Verbindungen Cp,M(FeN), (M = Ti, Zr) [7] und
LilCp,Y(FeN), ] (8] konnte dagegen keine M «= N-
Wechselwirkung nachgewiesen werden, Beim thermi-
schen Zerfall einiger (FeN),M-Verbindungen
beobachteten wir die Bildung von Bis(dimethyl-
aminomethyDferrocenyl 2 (FcN),. Diese Verbindung
wurde auch gefunden als Reaktionsprodukt bei Umset-
zungen von «-Dimethylaminomethylferrocenylborsiure
mit Kupferacetat [9], von [(FeN)Cu), und [(FeN)Agl,
mit Kupfer(I)-chlorid [10), sowie bei der Einwirkung
von 1 auf Ce(acac), [11]). Eine nilthere Betrachtung
ciniger dieser Reaktionen zeigte, daf3 2 bei Verknilpfung
der beiden Molekitlhiilfien in  a-Stellung zu den
CH,NMe,-Gruppen in den Isomeren 2a-2¢ gebildet
wird (Abb. 1). Chromatographisch konnten 2a und das
Racemat aus 2b und 2¢ getrennt werden. Miuels (- )-
Dibenzoyl-( R)-Weinsiure gelang dessen Trennung und
die Isolierung der reinen Enantiomeren. Eine
entsprechende Trennung gelang bei 2a nicht; offen-
sichtlich liegt bu diesem die meso-Form der Verbindung
vor [12). Das 'H-NMR-Spektrum von 2a unterscheidet
sich deutlich von demjenigen der Entantiomeren (2b
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Abb. 1. 1somere des Bis| a-(dimethylaminomethy Dferrocenyls] (2a-
2c).

und 2¢). was eine Identifizierung der bei Reaktionen
von FeN-Verbindungen entstehenden Formen von 2
ermdglicht.

2. Ergebnisse und Diskussion

Bei Versuchen zur idassiviiung von  Dime-
thylaminomethylferrocenyl-Verbindungen des Nickels,
Palladiums und Golds konnte selbst bei tiefer Tempe-
ratur Keine der gesuchten Verbindungen erhalten wer-
den. In allen Fillen erfolgten Redoxreaktionen, die zur
Bildung von (FeN), filhrten, So findet bei Zusatz von 1
zu AuCl (py) selbst bei tiefer Temperatur eine sofortige
Ausscheidung von Gold statt, Das gemi Gleichung (1)
gebildete (FeN), entstand mit nahezu qu.mm.mvu Aus-
beute und erwies sich nach Ausweis des 'H-NMR-
Spektrums  ausschlieBlich uls  die  meso-Form  der
Verbindung (2a), Ahnlich verliefen Umsetzungen von
Ni(PPh,),Cl, und PA(PPh,),Cl,. Aus den dunklen
Reaktionsprodukten  (Metallubscheidung!)  fiell  sich
neben Metall(O)-Komplexen des Typs M(PPh ), wech-
selnder Zusammensetzung ausschlieBlich 2a isolieren.
Fir eine anteilige Bildung von 2b und 2¢ gibt es keine
Hinweise,

2AUC (py) + 6(FeN) Li "%:»'; 3(FeN); + 2Au
] - 2

+ 6LICI + py n

Durch Abkhlung einer Ldsung von 2a in Dicthylether
auf cine Temperatur von =20°C Kkonnten orangetur-
bene, quaderfbrmige, zur Kristallstrukturbestimmung
geeignete Einkristalle erhalten werden, Die kristallo-
gruphischen Daten und Anguben zur Kristallstrukturbe.
stimmung sind in Tabelle 1, ausgewithlte Bindungs-
ingen und -winkel in Tabelle 2 aufgefithet, Tabelle 3
enthiilt die Atomkoordinaten und isotropen Temperatur-
taktoren, Die MolekUlstruktur von 2a veranschaulicht
Abb. 2.

Im Molekiil von 2a sind die beiden substituierten
Cyclopentadienylgruppen in planarer Anordnung iiber
die Atome C(2) und C(2') miteinander verkniipft. Die
beiden CH,NMe,-Gruppen sind in der energetisch

Tabelle 1

Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung von 2a *

Summenformel
Molmasse (gmol ")
Kristallsystem
Raumgrupppe
MeBtemperatur
Gitterkonstanten (pm)

CyHy,Fe,N,
484.2
monokiin
P21 /¢ (Nr. 14)
R.T.
=82 !_.72(8) a =90°
b =1802.(2) B =96.35°
¢ =T84.2¢16) y =20°

Zellvolumen (nm*) 2.577
Zahl der Formeleinheiten pro Zelle 2
Romgenographische Dichie dy,., (gem ™ ¥) 1,393
MeBbereich 260 452-5592°
w(MoKa) (mm ™) 1.272
Gemessens Reflexe 2498
Unabhiingige Reflexe 2360
Unabhiingige Reflexe mit

F,>40(F,) 2000
Zanl der verfeinerten Parameter 200
RIE, > 40(F))] 0.029
wR, (alte Daten) 0.079
verwendete Rechenprogramme (13-15]

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim
Fachinformationszentrum  Karlsruhe, Gesellschaft  fur  wis-
senschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshufen, unter Angabe der Hinterlegungs-nummer CSD-59247,
der Auwtoren- und des Zeitschrifienzitates angefordert werden,

beglinstigten  trans-Stellung  angeordnet.  Auffallender-
weise sind die Cyclopentadienylringe der Ferrocenylein-
heiten nicht vollig planar zucinander angeordnet. Der
jeweils nichisubstituierte Ring ist, wie dic Abstiinde
Fe=C{6) bis Fe~-C(10) ausweisen, deutlich aus der
planaten Stellung herausgedieht. Dieser Eftekt lindet
sich auch beim einfachen Difervocenyl mit vergleich-
baren Fe-C-Abstinden von 207, 207, 204, 204 und
22pm [16.17]. Eine Fe & N-Wechselwirkung als Ur-
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Abb. 2. Molekillstruktur von 2.5"-Bis(dimethylaminomethyierro-
cenyl (2u),



Tabelle 2

Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) von 2a
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Bindungslingen

Fe-C(1) 203.4(2)
Fe-((2} 206.4(2)
Fe-C(3) 203.9%2)
Fe-({4) 203,7(2)
Fe-C(5) 203.3(2)
Fe-C(6) 204,6(3)
Fe-C(7) 205,3(2)
Fe-C(8) 204,6(2)
Fe-C(9) 201,8(3)
Fe-C(10) 201.7(3)
Bindungswinkel

C(1)-C(2)-C(2") 127.8(2)
Q)-Fe-C(5) 41,1(1)
C(2)-c(n-can 129,4(2)
C(H-C)-C) 106.3(2)
A3)-C-C2) 125.%2)
C{3)-C(H-C(5) 108.(2)
C(4)-C(3)-C(2) 109.2(2)

an-q2) 145.1(3)
A-C(5) 142.8(3)
c(1)-c(11) 150.9(3)
C(2)-C(3) 143,8(3)
C(2)-C(2") 147.2(4)
C(3)-C(4) 141,1(3)
C(4)-C(5) 141,5(3)
N-C(11) 146,3(3)
N-C(12) 145.%3)
N-C(13) 146,0(4)
C(4)-C(5)-C(1) 108.8(2)
C(5)-C(N-C(2) 107,6(2)
C(5)»-C(N-Ccan 122,9%2)
C(12)-N-C(11) 109,5(2)
C(12)-N-C(13) 109.42)
C(13)-N-C(11) 111.8(2)
N-C(1D-C(1) 114.8(2)

sache fur dic Molekiilverzerrung ist aufgrund der Fe-
N-Abstiinde ( < 4pm) auszuschliefien.

3. Experimenteller Teil

Diec Durchtithrung aller Operationen erfolgte in aus-
geheizten Glasgefillen unter Argon als Schutzgas. Die
verwendeten Losungsmittel wurden auf bekannte Weise
getrocknet und  durch  Erhitzen mit  Benzophenon--
Natrium von letzten SauerstolT- und Feuchtigkeitsspuren
betreit.

Dimethylaminomethylferrocenyllithium - (1) wurde
entsprechend  Literaturangaben  [2] aus  Dime-
thylaminomethylferrocen  mittels  a-Butyllithium
pritpariert. Die Darstellung von AuCl (py) erfolgte auf
bekannte Weise [18] 1m Fall von {(PhP),NiCl,] und

Tabelle 3
Atomkoordinaten (X 10" und Hguivalente isotrope Auslenkungspa-
rameter von 2a (pm?® X 10" 1)

Atom X A 2 Uy

Fe 7280(1) 92012(1) 299(1) J&(1)
N 258U ) 80221 J0AAD 52(1)
on 5405(2) 2176(1) -~ | S85(3) 3
(4 P3) 5607(2) 982U 1) = 501(2) Jan
an 7261(2) 1008 1) Y K)) 3w
P 8041(3) 9612(1) ~= 1667(3) 41
a(s) ov0s(H 90062(1) - 2311(3) 44(1)
C(6) 8435(5) ®997(2) 2748(4) 771
(D 9291(3) 8559(2) 170%(4) os(1)
C(8) R268(4) T99((2) 95U5) 740D
Q) 6735(4) 8091(2) 1584(7) 101(2)
c(im O8525) #709(3) 2085(5) 94(1)

= 187(3) 40(1)
- 421S) TI(1)
- 4720(4) 84(1)

cin 975(3) 364%(1)
c(12) 1301(4) 8361(3)
c(13) 3068(5) 9106(3)

[(Ph,P),PdCI,] gelangten Handelsprodukie zum Ein-
satz. Die NMR-Spektren wurden mittels eines Spek-
trometers vom Typ Gemini 300 der Fa. Varian bei einer
Temperatur von 25°C in CDCl; aufgenommen. Zur
Aufnahme des MS-Spektrums wurde e¢in Geriit vom
Typ AMD 402 der Fa. Intecir 1 GmbH verwendet. Die
Rontgenkristallstruktruntersuchung - wurde an  einen
Stoe STADI [IV-Diffrakiometer unter Verwendung
graphitmonochromatisierter Mo Ka-Strahlung (A =
71073 pm)  ausgefiihrt, wobei  alle  Nichtwasser-
stoffatome  anisotrop  verfeinert und die  Lagen der
Wasserstoffatome berechnet wurden (Tabelle 1),

3.1, Darstelung von  2.5"-BistN.N-dimethylominome-
thyvl)ferracen 2a

(a) 434mg (1.14mmol) AuCl (py) werden in 60ml
Dimethoxyethan gelist und unter Rithren bei einer
Temperatur von = 30°C mit 595 mg (2,39 mmol) festem
(FeNLi (1) versetzt, wobei sofort cine Goldabschei-
dung auftrat. Man rithrt das Gemisch 4 Swnden bei
dieser Temperatur, erwirmt dann langsam auf Zim-
mertemperatur, filtviert, engt das Filtrat im Vakuum bis
zur Trockene ein und versetzt den Rbickstand mit 50ml
Diethylether. Nach erneuter Filtration wird auf - 20°C
abgekhlt, wobei sich 2a als orangefarbenes Kristallisat
ausscheidet. Ausbeute: 520 mg (95%).

(b) 929mg (1,42mmol) NiCl, - 2PPh, werden in
80ml Diethylether suspendiert und unter Rithren bei
ciner Temperatur von —30°C mit 710mg (2.85 mmol)
(FeNJLi (1) versetzt. Man erwiirmt die Reaktionsmis-
chung innerhalb von 6 Stunden auf Zimmertemperatur,
filtriert, engt das Filtrat im Vakuum bis zur Trockene
ein, Giberfiihrt den Riickstand auf eine Fritte, witscht
zuniichst mit 10ml n-Pentan und extrahiert anschlieBend
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mit 20ml siedendem Dicthylether. Die sich aus dem
Extrakt abscheidende Substanz wird abgetrennt und
erneut mit SOml Diethylether versetzt. Nach Filtration
wird die Losung auf —20°C abgekiihlt, wobei sich 2a
ausscheidet. Ausbeute 311 mg (45%). Nach Einengen
der verbleibenden Losung auf etwa die Hilfte ihres
Volumens kann eine zweite Fraktion an 2a, verunreinigt
durch [Ni(PPh,),], erhalten werden.

'"H-NMR (300 MHz, CDCI, 25°C): § 2.21 (s, 12 H);
324 (d; 1H2J = 13Hz); 3,78 (d: 1H, *J = 13Hz); 393
(s. § H); 4,11 (s, 1H); 4,23 (s, 1H); 4,74 (s, 1H) ppm.
BC.NMR (300MHz, CDCl,. 25°C): 845,50 (CH,),
58.98 (CH,); 66,35, 71,02, 82,50, 83,41 (C5H,); 69.92
(C,H,) ppm. MS (EI, 70eV): 484 (100)
(CoHyyN,Fe; *'), 439 (42) {C, H,5NFe; * 1, 394 (26)
[Co,HyFer *], 186 (5) [CoH Fe™*) 121 (6)
[CsH Fe™*] m/z (100,0).
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