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Bis[2- dimethylaminomethyl) ferrocenyl]-thalliumchlorid — ein
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Abstract

Tris[2-(dimethylaminomethyl)ferrocenyl}-thallium (FcN),T1 (I) reacts with the vanadium(1V)/(V) chlorides VCI (THF),, Cp,VCl,,
CnVOCl,, VOCl, with substitution of, in each case, a chlorine atom by an FcN-ligand to form bis[2-(dimethylaminomethyl)ferrocenyl}-
thallium chloride (FeN),TIC1 (II) and thermally unstable (not isolable) FcN-derivatives of four/five-valent vanadium. A detailed
characterization of II has been carried out by IR, mass, 'H NMR, UV-vis and Mdssbauer spectroscopies. X-ray crystal structure analysis
and low temperature YH NMR spectroscopy prove the chelate-structure of II.

Zusammenfassung

Tris[2-(dimethylaminomethyDferrocenyl}- Thallium (FeN),T1 (I) reagiert mit den Vanadium(iV)-bzw.-(V)-chloriden VCI(THF),,
Cp,VCl,, CpVOCI,, VOCI, unter Substitution von jeweils einem Chloratom gegen einen FcN-Liganden unter Bildung von Bis[2-(di-
methylaminomethyDferrocenyl)-Thalliumchlorid (FeN),TICI (1) und thermisch instabilen, nicht isolierbaren FeN-Derivaten des vier-
bzw. finfwertigen Vanadiums. Eine eingehende Charakierisierung von Ii erfolgte durch IR-, Massen-, "H-NMR-, UV-VIS- und
Mossbauer-Spekroskopie. Rontgenkristallstrukturanalyse und Tieftemperatur-'H-NMR-Spektroskopie beweisen die Chelatstruktur von
il
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1. Einleitung

Monometallische thalliumorganische Chelatkom-
plexe leiten sich ausnahmslos vom dreiwertigen Thal-
lium ab. So wurden bisher sowohl mit dem homolepti-
schen Tris[3-( N, N-dimethylaminopropyD)}-Thallium (1]
als auch mit den heteroleptischen Derivaten Bis[3-
(N, N-dimethylaminopropyD]-Thalliumchlorid [1] bzw.
Bis[2-(dimethylaminomethylpheny!)])-Thalliumchlorid
[2] typische Vertreter dieser Verbindungsklasse
beschrieben. Mit der Synthese und Strukturaufklirung
des homoleptischen Tris[2-(dimethylaminomethy)ferro-
cenyl}-Thallium (FcN),T1 (I) konnte erstmals ein ge-
mischter heterobimetallischer thalliumorganischer
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Chelatkomplex vorgestellt werden, in dem nur eine
FcN-Gruppe chelatartig am Thalliumatom fixiert ist [3].
Damit konnte I, in Gegensatz zum [2-(Dimethyl-
aminomethyl)ferrocenyl}-Lithium, als weniger stark re-
duktiv wirkendes Organylierungsmittel zur Darstellung
heterobimetallischer 2-(Dimethylaminomethyl)ferro-
cenyl-Ubergangsmetallderivate, beispielsweise des vier-
oder finfwertigen Vanadiums, geeignet sein.

,CH\zN /CH3
AN

Fe CH3

= (FoN)
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2. Ergebnisse und Diskussion

Bei der Einwirkung von Tris[2-(dimethylamino-
methyl)ferrocenyl}-Thallium (FcN),;T1 (I) auf
VCl {THF), .Cp,VCl,, CpVOC, bzw. VOCI; ist die
Substitution von jeweils nur emem Chloratom der
Vanadiumkomponenten gegen eine n'-gebundene FcN-
Gruppe in I zu beobachten. Wie gemaB Eq. (1) am
Beispiel der Reaktion von VOCI; mit I dargelegt, bilden
sich bei derartigen Umsetzungen sowohl in Toluol als
auch in Tetrahydrofuran als Ldsungsmittel, Khakifar-
bene Reaktionsldsungen, aus denen sich nach geeigneter
Aufarbeitung das Bis[2-(dimethylaminomethyl)ferro-
cenyl}-Thalliumchlorid (II) isolieren 1iBt. Dem-
gegenliber zerfallen die gleichzeitig entstehenden FcN-
Derivate des vier- und flinfwertigen Vanadiums auf-
grund ihrer Thermolabilitit zu mehr oder minder
definierten Reduktionsprodukten unter Abspaltung von
Bis[dimethylaminomethylferrocen), das massenspek-
troskopisch ((FcN)}* 484 m /) identifiziert wurde.

VOCI, + (FeN),T1 (1)

~ (FeN),TICI (1) + **(FeN) VOC, " (1)

**(FeN)VOCI, ** = VOCI, + 0.5(FcN),

Die heteroleptische, heterobimetallische neuartige
Organothallium-Verbindung I bildet miBig luft- und
feuchtigkeitsempfindliche gelbbraune Kristalle, die sich
in aromatischen Kohlenwasserstoffen und Tetrahydrofu-
ran recht gut, in aliphatischen Kohlenwasserstoffen, wie
z.B, a-Pentan, dagegen nur miBig 10sen. 11 zersetzt sich
thermisch bei einer Temperatur von 170°C nach
votheriger Dunkelfirbung ab 156°C, wobei Dime-
thylaminomethylferrocen (FeNH). Ferracen (FcH) und
Dimethylamin als Thermolysep: ~ ukte nachweisbar

In den IR-Spektren zeigen in Ubereinstimmung mit
Literaturangaben [4] Banden bei 1006 (o C-H) und
1102 (vC~C) bzw. 880 (yC-H) und 920cm ™' (»C-C)
jeweils das Vorhandensein unsubstituierter und disubsti-
tuierter Cyclopentadienylringe der Ferrocenylgruppen
an. Dariiber hinaus sollen beobachtete Banden bei 525
und 495cm™! TI-C-Valenzschwingungen [5,6] zuge-
ordnet werden, wihrend weitere auftretende Banden
dem Ferrocenylsystem zuzuschreiben sind [7].

Im Massenspektrum von II ist — wie Tabelle 1
ausweist — der Molekiilionenpeak beobachtbar. Wei-
tere thalliumhaltige Fragmentpeaks belegen sowohl eine
stufenweise Abspaltung der einzelnen FcN-Gruppen, als
auch des Chloratoms in II sowie die Eliminierung eines
CsH Fe-Fragmentes aus einem FcN-Ltganden Dle An-
wesenhen beider stabiler Thalliumisotope C*°T1:**T1 =
70:30) ist nach Abspaltung aller Liganden ebenfalls zu
verzeichnen. Das Fragmennemngsverhalten der abge-
spaltenen FcN-Reste steht in guter Uberemsummung
mit demjenigen von Dimethylaminomethylferrocen
(FeNH) [8).

Erste Hinweise auf das Vorliegen von Chelatstruk-
turen in II erbrachien UV-VIS-spektroskopische Mes-
sungen. Wie bereits an anderer Stelle ausgefiihrt {9},
liegt die Bande des A g~ E -Uberganges im UV-
VIS-Spektrum des Ferrocens (FcH) bei einer Wellen-
zahl von 22800cm ™', Diese wird bei Einflhrung von
Substituenten mit Donorcharakter, beispielsweise der
CH,NMe,-Gruppe, in Richtung hdherer Wellenzahlen
verschoben und ist im Dimethylaminomethylferrocen
(FeNH) bei einer solchen von 22840em™" aufzufinden.
Kommt es zur Ausbildung von M « N-Wechsel-
wirkungen, so erfolgt durch die dabei sinkende negative
Partialladung am N-Atom eine Bandenverschiebung
dieses Uberganges nach medngeren Wellenzahlen. Im
Falle von II ist diese Bande bei ¥=21690cm™"' (n-

sind. Pentan) zu beobachten. Dieser Befund kann - in
Tabelle |
Molekill- und Fragmentionenpeaks von (FeN),TICI (TD) und des (Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Liganden (FeN, 242 m/2)
fon Massenzah! Rel. Intensitit Zuordnung
(m/2) (%)
M 724 10 (FeN),TICI"
M= 242" 482 90 (FcN)"I‘I(‘l"
M= 35! 689 12 (FeN), THH*
M=27" 47 15 (FcN)Tl“
M ={C1, C;H Fe)'*
156 1+ Sé& 80 (FCN)T'(C!.H:‘CHZNM@R)' ¢
= (Cl, C;H Fe, NMe, )V*
M = 200! : 524 70 (FeN)THC H,CH )"
M = 519! 208 36 Sl
203 1.3 e
242 60 FeN
199 50 C H FeCH CHI'
121 20 C,u,r-'e'
56 7 Fel!*
4 10 NMel*
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Ubereinstimmung mit diesbeziiglichen Beobachtungen
an der Verbindung (FcN), Tl () (9= 22250cm™"' [3))
— als wichtiges Indiz fir das Vorliegen von Chelat-
strukturen in (FcN),TICI (II) gewertet werden.

Die Mossbauer-Spektren von II, die bei Tempera-
turen von 100 und 295K aufgenommen werden kon-
nten, bestitigen einen intervalenten Ladungstransfer und
damit auch das Vorliegen von Tl « N-Wechsel-
wirkungen in dieser Verbindung. Wie Abb. 1 veran-
schaulicht, sind beide Mossbauer-Spektren in ihrem
Aufbau identisch. Sie zeigen ein Dublett (D1), das
aufgrund seiner Spektrenparameter einem formal zwei-
wertigen Eisenatom im Ferrocengeriist der FcN-Ligan-
den zuzuordnen ist [10] sowie ein Dublett (D2) mit
geringerer Aufspaltung. Letzteres ist in Ubereinstim-
mung mit Literaturangaben [11] einem Ferricinium-Ion
und damit einem Anteil an dreiwertigem Eisen
zuzuschreiben. Die zu beobachtende breite Einzellinie
(S) ist das Resultat eines temperaturabhingigen, par-
tiellen intervalenten Ladungaustausches (Fe! « Fe'"),
der in seiner Frequenz in der Gri8enordnung der
Lebensdauer des angeregten Zustandes des 57Fe-Atomes
liegt. In diesem Fall konnen beide Ladungszustinde des
Eisenatoms vom Mdossbauer-Kern nicht getrennt
wahrgenommen werden.

Das Auftreten des Ferricinium-Dubletts (D2) sowie

$Fe MoBbauerspektrum des (FeN), TICI, 100K
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Fig. 1. Relative Intensititen des 57Fe-Mbssbuuerspeklrums von

(FcN),TICI (1) bei Temperaturen von 100K und 295K.

des charge-transfer-Singuletts (S) und damit die par-
tielle Oxidation des Ferrocen-Eisen-Atomes, kann durch
den temperaturabhéngigen Umwandlungsgrad UG (1,
+ I5) der Verbindung (FcN),TICl (II) beschrieben wer-
den (s. Tabelle 2). Ursache fiir diesen partiellen Oxida-
tionsprozess ist eine Chelatbildung zwischen dem FcN-
Liganden und dem Heteroatom Thallium. Die damit
verbundene Tl « N-Wechselwirkung fithrt zur Ver-
ringerung negativer Partialladung am N-Atom der
CH,NMe,-Gruppe des 2-(Dimethylaminomethyl)ferro-
cenyl-Restes und so zu einem Elektronensog am C,H ;-
Ring des FcN-Systems. Die daraus resultierende Ver-
ringerung der Elektronendichte wird durch den
Ladungstibergang Fe" — Fe im Ferrocengeriist kom-
pensiert. Infolge der damit verbundenen Erhohung der
Ladungsdichte am Ti-Atom kommt es zur particllen
Ladungsriickiibertragung auf das Eisenatom des jeweili-
gen Ferrocengeriistes im FcN-Liganden. Dies fithrt —
wie Tabelle 2 ebenfalls aufzeigt — zu einer anteiligen
Besetzung des 4s-Orbitals des Ferrocen-Eisen-Atomes.
Diese kann aus den Isomerieverschiebungswerten der
Ferriciniumkomponente D2 im Md&ssbauerspektrum von
Il nach einer modifizierten Walker—Wertheim-Jac-
carino-Rechnung [12] ermittelt werden.

Die beobachtete paiticlle Besetzing des 4s-Orbitals
des Eisen-Atomes im Ferricinium-Kationen-Anteil ist
somit eine Folge von Tl « N-Wechselwirkungen, dem
daraus resultierenden intervalenten Ladungstransfer und
ein weiteres wichtiges Indiz fir das Vorliegen von
Chelatstrukturen in II gemdB nachstehender Formel.

. CH CH
\3;‘;/ 3

PN
CHy

LN
= Cl FeN

Zur weiteren Aufklirung der vermuteten Chelatstruk-
tur wurde eine Einkristall-ROntgenstrukturanalyse aus-
gefihrt. Nachstehende Abb. 2 zeigt die Moleklstruktur
von monomerem (FeN),TICI (TD).

Bemerkenswertestes Ergebnis derselben ist das Vor-
lizgen zweier chelatgebundener 2-(Dimethylaminome-
thylferrocenyl-Gruppen an der TICl-Einheit, verbunden
mit der Koordinationszahl 5 des Thalliumatoms. Das
Molekiil besitzt eine kristallographische C,-Achse, die
durch die Atome Tl und CI verlauft.

Ausgehend vom ‘gemischten’ thalliumorganischen
Chelatkomplex (FcN),Tl, der aus sterischen Griinden
nur iiber einen (C,N-n?)-Chelat fixierten FcN-Rest
verfigt [3], erfolgt bei der Bildung von II, wahrschein-
lich unter dem elektronischen EinfluB des Cl-Liganden
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Fig. 2. Molekiilstruktur von (FcN),TICI (H) im Kristall.

am Tl-Atom, die Chelatbildung mit einer zweiten, vorher gen in II je 212.1(8)pm, die der TI-N-Bindungen
im (FcN),;T1 o-gebundenen, FcN-Gruppe. Die Atomko- 266.0(9)pm und jene der TI-Cl-Bindung 258.1(3) pm.
ordinaten und die resultierenden Bindungslingen bzw. Der zugehdrige Bindungswinkel C-TI-N erreicht den
-winkel von II sind in Tabelle 3 und 4 zusammengefaBt. Wert von 75.1(3)°. Ein Vergleich dieser Bindungs-

So betragen die Bindungslingen der T1-C-Bindun- abstinde und -winkel mit denen der chelatgebundenen

Tabelle 2

MBbauer-Parameter der *' Fe Mobauer-Spektren von (FeN),TICI (T1) bei 100 bzw. 295K

Temperatur/ DI D2 s

K vG, 8/ ¢/ r; 77 8/ 45/ €/ I/ 7Y Ty 1/
% mms™' mmsT! mms' % mms™' % mms™' mme' % mms~' mms™' %

100 20 0.54%(3) 2.380(9) 0.35(1) 800) 0215 37 0689 0236 61 03%3) 0456 141

29§ 25 0.471) 2352  0.2003) 7520  41(2) I8 0679 02003 113 O0IKT  0.39(13) 130)

D = Dublett, 8 = Singulett, [I'= Linienbreite, 8 = Isomerieverschiebung (rel. a-Fe), €= Quadrupolaufspaltung, 7= Intensitit, UG =
Umwandlungagrad (Ferrocen/Ferricinium Fe!l /Fe™),

‘Tabelle 3

Atomkoordinaten ( X 10*) und tiquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm? X 10~ 1)

Atom x/a y/b /e Uy
T 5000 7625(1) 2500 3
Fe 3350(1) 73841 816{1) a3
Cl 5000 5484(2) 2500 60(1)
N 5331(4) 7560(7) ~179) 48(2)
) 4175(4) BI51(7) 1468(9) Kl 'v)}
(a6} 3626(5) 8810(8) 173%(10) 443
) 3315(5) 9054(8) 542013) S%3)
Q9) 367%(S) 83548(8) 48411) 53(3)
o) 3179(3) 8000(8) 75(10) a22)
a ()] 1A 5834(9) 70(12) 764
o) 3323(3) $775(8) 1427%(13) 64(3)
o®) 2458(6) 6369(9) 207713) 67a)
(a()) 244%(35) 6805(10) 1353(18) 85(5)
a10) 2664(7) 6474(12) - 99(15) 84S
) 4704(3) 729%(9) -601011) 53(3)
o12) 5560(3) 865%(9) = 3%0011) 60(3)
313) 5800(3) 6696(9) =361(11) 63(3)

Uy, st definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen U, ;- Tensors
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FcN-Gruppe im (FeN);T1 (1) 3] offenbart nur geringe
Differenzen. So ist der TI-C-Abstand in Il geringfugig
kiirzer ((FcN),T1 220.2(5) pm), die TI-N-Bindung in II
dagegen etwas linger ((FcN),Tl 252.3(5)pm) und der
Bindungswinkel nur unwesentlich kleiner ((FcN),Tl
C-TI-N 76.6(2)°). Die aufgefundenen TI-N-Bi-
ndungslingen von 266.0(9) pm im (FcN),TICl (If) kor-
relieren gut mit entsprechenden T1-N-Bindungs-
abstinden in Dimethylthallium(III)-Derivaten, die das
Bis(pyridin-2-yD)methan als chelatisierendes Donor-
molekiil (TI-N 265.8(9) bzw. 266.6(9)pm) enthalten
[13] und befinden sicti auch in Ubereinstimmung mit
jenen im Bis[3-(N,N-dimeihylaminopropyi)j- Thailium-
chlorid (T1-N 270(0) bzw. TI-C 212(6) pm) [14).

In den bei Raumtemperatur aufgenommenen NMR-
Spektren von II spiegelt sich die chelatartige
Bindungsweise der beiden FcN-Liganden zunéchst nicht
wider [15]. Das 'H-NMR-Spektrum (CD,Cl,) zeigt
lediglich einen Signalsatz, der zwei FcN-Gruppen, die
durch Tl-C-o-Bindungen an das Zentralatom gebunden
sind, entspricht. Sowohl das Signal der NMe,-Gruppen
als auch das der NC H,-Protonen erscheinen jeweils als
Singulett bei §=2.42 (12H) und &= 3.03 (4H) ppm
neben den erwarteten Signalen des Fc-Systems bei 6 =
4.32 (s, 10H; C4H;) und & = 4.48-4.05 (m, 6H; C;H,)
ppm. Demnach findet noch unter diesen MeBbedin-
gungen ein rascher dynamischer 7'-FcN « n%FcN-
Austauschvorgang statt.

Unterhalb einer MeBtemperatur von —65°C jedoch
spaltet dagegen das NMe,-Signal in zwei intensitits-
gleiche Singuletts bei &= 2.66 und 2.16 ppm auf. Das
Signal der NCH,-Protonen ist sehr stark verbreitert.
Offensichtlich entspricht das 'H-NMR-Spektrum nun-
mehr den Verhiltnissen im Festkdrper und demonstriert
die mit der n*-FcN-Koordination verbundenen unter-
schiedlichen Umgebungen der CH ;-Protonen der beiden
FcN-Gruppen. In  Ubereinstimmung mit Literatur-
angaben [16] 148t sich fiir die Aktivierungsbarriere dcs
beobachteten 7'-FcN & nz-FcN~Austauschvorganges
bei —65°C ein Wert von 42kImol~' abschitzen.

3. Experimenteller Teil

Die untersuchten Verbindungen sind luft- und
feuchtigkeitsempfindlich. Alle Operationen wurden des-
halb unter hochreinem Argon als Schutzgas sowie unter
Verwendung ketylierter Losungsmittel ausgefiihrt. Die
Synthese von [2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl}-
Lithium erfolgte durch Lithilerung des Dimeth-
ylaminomethylferrocens (Strem Chemicals GmbH) mit
n-Butyllithium [17). Die weiteren Ausgangsstoffe
VC1(THF),, Cp,VCl,, VOCi, [18], CpVOCl, [19] und
(FeN),T1 [3] wurden analog den Literatur:ngaben
prépariert.

Tabelle 4

Ausgewlihite Bindungsidngen (pm) und -winkel (°) in I (Standardabweichungen in Klammermn)

Bindungstiingen

Ti-N 266.0(9) Fe-C(1) 207.1(8)
T-Ql 258.1(3) Fe~(X2) 204(1)

M= 212.1(8) Fe-C(3) 203(1)

1)=-0(2) 143(1) Fe-C(4) 204(1)

an-(s) 143(1) Fe-C(8) 203.6(0)
X(2)-C(3) 141(2) Fe=(X6) 204(1)

€(3)-C(9) 141(1) Fe-C(7) 204(1)

x9)-C(5) 140(1) Fe-C(8) 205(1)

«5)-c1) 155(1) Fe-C(9) 205(1)

«(6)-C(10) 139%(2) Fe-C(10) 203(D)

«6)-(7) 141(2) N-C((11) 148(1)

aN-A®) 138(2) N-(12) 146(1)

(8)-C(9) 138(2) N-C((13) 148(1)

a9-C(10) 141(2)

Bindungswinkel

aD-Ti-CX1") 145.2(5) C()-(1)-C(5) 105.6(8)
c(D-M-Ci 107.402) C(3)-C(2)-C(1) 108.7(9)
Ar)-Ti-N 106.0(3) C(4)-C(3)-C(2) 108.5(8)
AD-TI-N 75.1(3) (5)-C{4)-C(3) 107.4(9)
CI-Ti-N 8$8.3(2) C(4)-(5)-C(1) 109.8(9)
N-TI-N’ 176.6(4) o4-0(5)-C(11) 129.2(9)
C(12)-N-C(13) 111.0(8) a)-C(5)-C11) 121.0(8)
(12)-N-C(11) 112.4(9) C(10)-C(6)-C(7) 107(1)

C(13)-N-C(11) 110.3(8) (8)-C(7)-C(6) 109(1)

«(12)-N-Ti 108.1(6) C(N-C(8)-C(9) 108(1)

Q(13)-N-T\ 115.1(7) €(6)-C(10)-C(9) 108(1)

C(11)-N-Ti 99.4(6) N-C(11)-C(5) 109.6(8)
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Tabelle §

Daten zur Kristallstrukturanalyse von (FeN),TICI (1D

Verbindung CyH;,CIN, Fe,TI

Molekulargewicht (g mol - ') 72406

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pbcn (Nr. 60)

MeBemperatur R.T.

oy e 2096.1(3)
P 120550
¢ (pm) 1019.8(2)

Zelivolumen V (nm?) 2.5717

Zah der Formeleinheiten Z 4

Rintgenograpische Dichte

dy, (gem™?) 1.867
Metbereich 26 () 4-50
mw(MoKa)(mm~"') 7.47

Gemessene Reflexe 5183
Unabhiingige Reflexe mit F, > 4o (F,) 1315

Zahl verfeinenter Parameter 150

RIF,> 40(F,)) 0.042

wR; (alle Daten) 0.107
Verwendete Rechenprogramme {20-22]

Die Aufnahme der IR-, Mdssbauer-, 'H-NMR-, UV-
VIS- und Massenspektren von II wurde analog [3]
durchgeflihrt.

3.1. Einkristall-Rontgenkristallstrukturanalyse von
(FeN)TICI (1)

Stoe STADI 1V-Diffraktometer, graphitmonochroma-
tisierte Mo K a-Strahlung (A = 71.073 pm), MeBbereich
4 <20 < 50° alle Nichtwasserstoffatome wurden
anisotrop verfeinert. Die Lagen der Wasserstoffatome
wurden berechnet,

Weitere Daten zur Kristallstrukturanalyse werden
durch Tabelle 5 ausgewiesen .

3.2. Darstellung von Bis[2-(dimethylaminomethylfer-
rocenyl]-Thalliumehlorid (1I)

Zu Ldsungen bzw. Suspensionen von je 1.5 g
(4.45mmol) VCI (THF),, 1.5g Cp,VCl, (5.95 mmol),
1.5 8 CpVOCI, (7.39 mmol) in 200 mL Tetrahydrofuran
bzw. von 1g (0.55mL, 5.77mmol) VOCI, in 100mL
Toluol, werden bei einer Reaktionstemperatur von
=78°C unter Rihren die jeweils berechneten Mengen
(FeN)yT (I) im Molverhtltnis 1:1 (4.14g, 4.45 mmol;
5.54g, 5.95 mmol; 6.88 g, 7.39 mmol, 5.37 g, 5.77 mmol)
langsam hinzugefigt AnschlieBend 1Bt man auf

zWeilm Einzetheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen

beim Fachinformationszentrum  Karlstuhe, Gesellschait filr wis-
senschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-59241,
der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden.

Raumtemperatur erwirmen und riithrt die khakifarbenen
Reaktionsldsungen weitere acht Stunden lang. Danach
wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum abge-
saugt. Man versetzt die jeweiligen Rilckstinde mit
150mL n-Pentan, iberfiihrt die zerkleinerten Feststoffe
auf eine Umlauffritte und extrahiert mit diesem Kohlen-
wasserstoff. Die sich allmihlich aus den gelben Extrak-
ten abscheidenden gelben Kristillchen werden filtriert,
im Olpumpenvakuum getrocknet und stellen  die
gewtinschte Verbindung dar,

Ausbeuten. VCI (THF),: I = 2.81 g (87%); Cp,VCl,:
I'=3.63g (84%); CpVOCl,:l = 4,26 (80%): VOCI,:
I=3.4g (82%). Schmp. 170°C.

Elementaranalyse. C,H,,CIFe,N,Tl (724.06); gef.
(ber.): C, 42.76 (43.13); H, 4.31 (4.42); N, 3.53 (3.87);
Cl, 4.89 (4.90); Fe, 15.10 (15.44); Tl, - (28.25)%.

IR (Nujol, KBr cm™'): 445 m, 495 m, 525 sh, 594
m, 626 w, 660 w, 742 w, 812 vs, 840 vs, 879 sh, 920 w,
955 w, 1006 s, 1015 vs, 1034 s, 1102 s, 1120 sh, 1141
m, 1168 m, 1222 w, 1255 m, 1305 vw, 1316 w, 1341
m, 1427 m, 2714 sh, 2763 s, 2805 s, 3085 m.

'"H-NMR (300 MHz, 8-Skala (ppm), CD,Cl,, 20°C):
8= 4.48-4.05 (m, 6H; C,H,), 432 (s, 10H; CsH,),
3.03 (s, 4H: NCH,), 2.42 (s, 12H; NMe, ).

Dank

Die Autoren danken der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fur die Forderung dieser Arbeiten. Dank gehdrt auch
Frl. Naka Davidovic (University of Zagreb, Faculty of
National Sciences, Department of General and Inor-
ganic Chemistry) fiir ihre engagierte Mitarbeit im Rah-
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men des IAESTE-Praktikantenprogrammes (Deutscher
Akademischer Austauschdienst Bonn).
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