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Abstract 

Reactions of [ or-( N, N-dimethylaminomethyl)ferrocenyl]lithium (I)  with AuCI 3(PY), /rans-(Ph.~ P)2 PdCI z and (Ph 3 P)z NiCI z produce 
2.5"-bis(N,N-dimethyhmfinomethyl)ferrocenyl (2a). The other isomers (2b. 2e) were not found. 2a was characterized by its MS. ~H. t3C 
NMR spectra and X-ray analysis. 

Zu~mmenfassmq~ 

Reaktionen yon [ u-(N,N-Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Iithium (!)  mit AuCI 3 (PY). trans.(Ph ~P), PdCt ~ und (Ph,aP)2 NiCI z 
l~hren zur Bildung yon 2,5"-Bis(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocenyl (2a). Die anderen Isomeren (2b. 2e) wurden nicht aufgefunden. 
2a wurde dutch sein Massem, Ill-, t'~C-NMR-Spektmm sowie dutch die Rtintgenkristallstrukturanalyse eindeutig charakterisiert. 

k'~3.~vm~l.~: l'¢rtOcen¢; Amine; Metallocenes; Xoray diffracliot~ 

I. El,leilmql 

Dimethylaminomethyll~n'ocenyl~Verbindungen yon 
0bergangsmetallen mit Lanthanoiden haben in den letz° 
ten Jahren ein erhebliches Interesse gefunden, da mit 
der raumerl~llenden und zur koordinativen M ,~-N- 
Wechselwirkung befiIhigten Dimethylaminomethyifer- 
t'~enyI-Gruppe (FEN) aus sterischen und koordinations- 
chemischen G~nden stabile Metallorganyle erhalten 
wet'den kbnnen. Die Synthese ertblgt im allgemeinen 
dutch Umsetzung yon Metailhalogeniden rnit Dimeth- 
ylaminorttethylferrocenyllithium (1). das selbst eine 
Chelalstruktur aufweist [I] und das leicht dutch Lithi- 
ierung von Dimethyhtminomethylferrocen (FcNH) er- 
halten werden kant [2]. Typische Beispiele f'th" 
entsprechende Organometallverbindungen mit zumin- 
dest anteiliger Ausbildung yon Chehttringen sind 
(FcN)~TI. [31. (FcN),M (M ~ Zn, Cd [4]; Mn [5]), 
(FcN)~Fe [51 und (FcN)zY(IzoCI),Li(THF) z [6]. In den 

' Corresponding author. 

Verbindungen Cp~M(FcN)~ ( M ~ T i ,  Zr) [7] and 
Li[Cp~Y(FcN)~] [8] konnte da/~eg, en keine M* ~ No 
Wechselwirkung nachgewiesen wet'den. Beim thermio 
schen Zerfall einiger (FcN),MoVerbindungen 
beobachteten wit" die Bildung yon Bis(dimethyl- 
aminomethyl)ferrocenyl 2 (FEN),. Diese Verbindung 
wurde auch gefunden als Reaktionsprodukt bet Umseto 
zungen yon oe-Dimethyhtminomethylferroeenylbors~ure 
mit Kupferacetat [9]. yon [(FcN)Cu]4 and [(FcN)Ag] 4 
mit Kupfer(ll)-chlorid [10]. sowie bet der Einwirkung 
yon ! auf Ce(acac)4 [I I]. Eh~e n[~here Betrachtung 
einiger dieser Reaktionen zeigte, da6 2 bet Verkniipfung 
der beiden Molekiilhalften in a-Stellung zu den 
CH2NMez-Gruppen in den lsomeren 2a~2e gebildet 
wird (Abb. !). Chromatographisch konnten 2a und das 
Racemat aus 2b and 2c getrennt werden. Mittels (-)o 
Dibenzoyl,(R)-WeinsSure gelang dessen Trennung und 
die Isolierung der reinen Enantiomeren. Eine 
entsprechende Trennung gelang bei 2a nicht; offen- 
sichtlich liegt bet diesem die meso-Form der Verbindung 
vor [12]. Das ~H-NMR-Spektrum yon 2a unterscheidet 
sich deutlich von demjenigen der Entantiomeren (2b 
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Abb, I. Isomere des Bis[,~,-(dimethylaminomethyl)ferrocenyls] (2a- 
2¢). 

und 2¢). was eine ldentifizierung dcr bei Reaktionen 
van FcNoVerbindungen entstehende~ Formen van 2 
erm~Sglicht. 

2. E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Bei Versuchen zur O,~t~dh. tg van Dime- 
thylaminomethylferrocenybVerbindungen des Nickels, 
Palladiums und Golds konnte ~lbst bei tiefer Tempe° 
ratur keine der gesuchten Verbindungen erhalten wer- 
den, In allen P, illen effolgten Redoxreaktionen. die zur 
Bildung van (FEN)., f'dhrten. So finder bei Zusatz van I 
zu AuCl,~(py) selbst l~ i  liefer Temperatur eine sofortige 
Ausseh¢idung yon Gold start. Das gem~10 Oleichung ( I ) 
gebildete (FEN): enlstand mit nahezu quantitativer Auso 
beute and ¢rwies ~ich naeh Ausweis des 114oNMR° 
Spektrums aasschliet~lich als die mc~ooForm der 
Verbindung (2a). Ahnlich verliel'en tlm~elzun~en van 
Ni(PPh~)=,Cl~ and Pd(PPh~)~Cl~. Aus den dunklen 
Reaktionsprodukten (Melallabscheidungl) ii¢13 sich 
nebcn Metall(O)oKomple~en des Typs M(PPh ~),, wech~ 
,~lnder gusammenset~,ung ausschliel~lich 2a isolieren, 
Ft_ir eine anteilige Bildung van 2b nnd 2e gibt e~ keine 
Hinweise, 

I)MI'~ 
2AuCl~(py) • 6(FcN)Li ~ 3(FEN), +2Au 

+ 6LiCI + py ( I ) 

Dutch Abk~hlung einer 12!,sung van 2a in Dielhylether 
auf eine Temperatur van - 2 0 " C  konnten orangefar- 
bene, quaderf'6rmige, zur Kristallstruku|rbestimmung 
geeignet¢ Einkristalle erhalten wet'den, Die kristalioo 
graphi~hen Daten and Angaben zur Kristallstruktur~ 
stimmung sind in Ta~i le  I, ausgew~thlte Bindtmgs- 
langen und ~winkei in Tabelle 2 aufgel~ha, Tabclle 3 
enth~lt die A~omkoonlinalen und isotro~n Temperature 
faktoren, Die Molek~dstmktur van 2a veranschaulich~ 
Abb, 2, 

Ira Mc,]ektil van 2a sind die I~iden subslituierk',n 
Cyclo~ntadienylgruppen in plana~r Anordnung Eber 
die Atome C(2) und 0(2 ' )  miteinander verkniipft, Die 
beiden Ctl~NMe:Gruppcn sind in der energetisch 

Tabelle 1 
Kristalldaten und Angaben zur Kristallslrukturbestimmung yon 2a a 

Zellvolumen (,am 3) 
Zahl der Formeleinheiten pro Zelle 

C2~,H 32Fe2N2 
484,2 
monoklin 
P21/c(Nr. 14) 
R.T. 
a = 82 !.72(8) a --- 90 ° 
h = 1862.1(2)/3 = 96.35 ° 
c = 78,1.2t~t6) y = 90 ° 
2.57"/ 
2 

R~nlgenographi~he Dichte d~,. (gcm ~) 1.393 
Mel3bereich 219 4.52-55.92 ° 
~(MoKa) (mm- I) 1.272 
Gemessene Reflexe 2,198 
Unabh~ingig¢ Reflexe 23(~) 
Unabh~,ingige Reflcxe rail 
f,, > 4o'(I.~,) 2000 
Zahl der veffeinerlen Parameter 200 
RIE, > 4~r(l.~,)! 0,029 
wR, {alle Daten) 0.079 
verwendete Rechenprogramme [ i 3 - 15] 

a Weiter¢ Einzelheilen zur Kristallstmkluruntersuchung ki~nnen beim 
Fachinformationszenlrum Karlsruhe. Gesellschafl f i i r  wis- 
senschaftlichqeclmische lnfonnation mbH, D-76344 Eggen.stein° 
Leopoldshafen. unter Angalx. der Hinterlegungs~nummer CSD-59247, 
der Autorcn~ und des Zeils,.'hriflenzitales angeforderl werden. 

~g|lnstlg~en transoStellung angoo l 'dn¢ l ,  Auffallender- 
wei,~e sind die CyelopentadienylrinBe der Fen'ocenyleino 
hei~en nicht v~311ig planar zueinander m~geordnet. I)er 
jeweil~ niehl~ubstituierle Ring isl. wie die Al~sl~h~de 
Fe~C(O) his Fe~-('(lO) answeisen, deullich aus der 
i~hm:a'en SIelluII~ hcrlntsBedl~llt, Dieser Efl~kl finde| 
.,,ich ~luch I~im einfachen Dil~ffocenyl nil! verbqeich~ 
baron l:e-CoAb,~lTatden van 207. 207. 204, 204 und 
202 pm [ t 6, I 7], Eine Fe ,~ N.Wechselwirkung als Uro 

. ~ ' ,s I I I 1 ~  I o m t  I I)1 fro Abb, 2 Molek~Ist ruk|ur  van .: . ,5'-Bi,(d th)'lan in " t l y  ~e - 
¢,enyl ~ ?.a~, 
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Tabel le 2 
Ausgew~,ihhe Bindungsl i ingen (pro) und -wink¢l  C) yon 2a 

193 

Bbuhmgslangt ,~ 
Fe-C( I ) ?O3,4(2) C( 1 )-C(21 
Fe-C(2) 206,4(21 C( 1 )-C(5) 
Fe-C(3) 203.9(2) C( 1 )-C( 11 ) 
Fe-C(4) 2033(2) C(21-C(3) 
Fe-C(5) 203,8(2) C(2)-C(2') 
Fe-C(6) 204,6(3) C(3)-C(4) 
Fe-C(7) 205,3(2) C(41-C(51 
Fe-C(8) 204,6(2) N-C(  11 ) 
Fe-C(9) 201,8(3) N-C(12) 
Fe-C(I0)  201,7(31 N-C(13) 
Bindtmg,urinkel 
C(I) -C(2) -C(2 ' )  127,8(21 C(4)-C(5)-C(I)  
C( I )~Fe-C(5) 41 ,I( I ) C(51-C( I )-C(2) 
C( 2)~ C( I )~C( I I ) 129;4(2) C(5)-C( I )-C( I I ) 
C(31=C(2)-C( I ) 106.3(21 C( 12)-N-C( I 1 ) 
C(3)-C~2)-C(2' ) 125,9(2) C( 12)-N-C(13) 
t-73)-C(4)-C(5) 108,0(2) C( 13)- N-C( I I ) 
C(4)- C(3)-C(2) 109.2(2) N-C( I I )-C( I ) 

145.1(31 
142.8(31 
150.9(31 
143.8(31 
147.2(4) 
141,1(3) 
141.5(3) 
146.3(3) 
145,9(31 
146.0(4) 

108,8(2) 
107.6(2) 
122.9(2) 
i09.5(2) 
109.6(21 
I 11.8(21 
I 14.8(2) 

sache fih" die Molekiilverzen-ung ist aufgmnd tier Fe-  
N-AbsP.inde ( < 4 pro) auszuschlieSen. 

3. Experimente|ler Teil 

Die Durchfiihrung aller Operationen erfolgte in aus- 
geheizten GlasgefiiSe. unter Argon als Schutzgas. Die 
verwendelen L;3sungsmittel wu,'den auf bekannte Weisc 
gelrtx'knet ulld dutch Erhitzen rail Benzophenon-° 
Natrium yon lelzten SatlerslolT- und Feuchtigkeitsspuren 
befi~eit. 

D i n l e t h y h | | ' a i i i o l | l e l h y l f e r r o c e n y l l i l h i t | l n  ( ! )  w t l r d e  

ent~l~rcchcnd IAleralurangalwn [2] aus Dime: 
thyhuninomelhylferrocell  milreis .oButyll i thium 
priipariert, Die I)arstelhmg yon AuCl~(py)erlblgte lluf 
bekannte Weise [ 18] [m Fall yon [(Ph ~P)~ NiCI: ] uml 

Tabelle 3 
Alomkoordmaten (x 10 4) and Ikluivalente isotrolx" Auslcnktmgspa- 
mmeter yon 2a (p,n" x 1 0  i ) 

Atom a y : I ~.,, 

Ft" 728(X I) 9012(I) 299(I) 38(I) 
N 2581X21 8922(I) 3032(3) 52(I) 
('( I ) 5.1115(21 917f~ I ) ~ 1585(3) 37( I ) 
('(2) 5607(21 9829( I )  ~ 501(2) 32 ( I )  
C(31 726(X 21 I0081X I) - 567(3) 38(I) 
C(4) 81141(3) 9612( I )  ~ 1667(3) 43( I )  
C(5) 6005(3) 9062( I ) - 231 I(3) ,:14( I ) 
C(6) 8435(5) 891)7(2) 2748(4) 77( I ) 
C(7~ 9291(31 8559(2) 17(18(41 65(I) 
C(SI 8268(4) 7996(2) 957(5) 74(I) 
C(91 6735(4) 8091(2) 1584(71 101(2) 
C ( I0 )  6852(5) 87119(3) 2685(5) 94(I) 
C(II)  3975(3) '364~X I ) - 1870(3) 46(I) 
('(12) 1301(4) 8361(3) -4212(5) 71(I) 
("(13) 3068(5) 9106(3) - 472{X4) 84(I) 

[(Ph ~P)2PdCI, ] gelangten Handelsprodukte zum Ein- 
satz. Die NMR-Spektren wurden mittels eines Spek- 
trometers vom Typ Gemini 300 der Fa. Varian bei einer 
Temperatur yon 25°C in CDCla aufgenommen. Zur 
Aufnahme des MS-Spektrums wurde ein Gefftt vom 
Typ AMD 402 der Fa. Intec~; t GmbH verwendet. Die 
R~3ntgenkristallstrukturunt,:rsu,.hung wurde an einen 
Stoe STADI lV-Diffrak:~,neter unter Verwendung 
graphimmnochronmtisierter Me K~oStrahlung (A 
71.073 pro) ausgefiihrt, wobei alle Nichlwasser- 
sloll'atome anisotrop verfcinerl .nd die Lage. der 
Wasserstoffitlome Iverechnet wurden (Talglle I), 

~ t J  , , , 3,1. Darstclhmg uon 2,3 oBt,~fNNodmwthyhmmumwo 
thyl)&rrocc. 2a 

(a) 434 m g (  !,14 mmol) AuCI ~(py) werden in 60 ml 
Dimetl'~oxyeth,'m gel{~st und unter Riihrcn lxfi ¢iner 
Temperatur yon - 30°C mit 595 mg (2.39 retool) festem 
(FcN)Li (1) versetzt, wobei sofort eine Goldabschcio 
dung auftrat. Man r't~hrt das Gemisch 4 Stunden bei 
dieser Temperatur, erw~rmt dann hlngsam auf Zim- 
mertemlxmm11 '. filtrierl, cng! das Filtrat im Vakuum his 
zur Trockene ein und versetzt den Rtickstand mit 50 ml 
Diethylether, Nach emeuter Filtration wird auf - 20°C 
abgek[lhlt, wobei sich 2a als orangefarbenes Kristallisat 
ausscheidet. Auslx;ute: 520rag (95%). 

(b) 929mg (I ,42mmol) NiCI2"2PPh 3 werden in 
80ml Diethylether suspendiert und unter Riihren bei 
einer Temperatur yon - 30°C mit 710 mg (2.85 retool) 
(FcN)Li (1) ve,'setzt. Man erw~,irmt die Reaktionsmiso 
chung innerhalb yon 6 Sttmden auf Zimmertemperatur. 
filtriert, engt das Fiit,'at im Vakuum bis zur Trockene 
ein. iiberl~hrt den Riickstand auf eine Fritte, w~,ischt 
zun[ichst mit I0 ml n-Pentan und extrahiert anschliel~end 
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mit 2Oml siedendem Diethylether. Die sich aus dem 
Extrakt abscheidende Substanz wird abgetrennt und 
emeut mit 5Oral Diethylether versetzt. Nach Filtration 
wird die LSsung auf -20°C abgekiihlt, wobei sich 2a 
ausscheidet. Ausbeute 311 mg (45%). Nach Einengen 
der verbleibenden L~sung auf etwa die l-r~ilfte ihres 
Volumens kann eine zweite Fraktion an 2a, verunreinigt 
durch [Ni(PPh3)4], erhalten werden. 

I H - N M R  ( 3 0 0 M H z ,  CDCi3 25°C):  B 2,21 (s. 12 H); 
3,24 (d; IH.eJ = 13Hz); 3.78 (d; IH. ' J =  13Hz); 3,93 
(s. 5 H); 4,11 (s, IH); 4,23 (s. IH); 4,74 (s. IH) ppm. 
I~C.NMR (300MHz. CDCI3. 25°C5:845.50 (CH.~), 
58.98 (CH:). 66.35, 71.02. 82,50, 83.41 (CsH,~); 69.92 
(C~Hs) ppm. MS (EI, 70eV):  484 (1005 
[C :6 H.~2 N, Fe," *], 439 (425 [C 24H 25 NFeZ + ]. 394 (265 
[C2,HtsFeZ÷]. 186 (5)[CtoHtoFe~+].  121 (6) 
[C~HsFe ~" *] m/z (100.O). 
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