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:Uber Ferrocen-derivate
VI, NMR-Spektroskoplsche Untersuchongen an uberbmckten Fetrocenen

Durch Umsetzung von (Hydroxyalkyl)ferrocenen mit Isocyansﬁureestern
- konnten wir Bis(ferrocenylmethyl)arylamine (I) und Vertreter der bisher unbekannten
‘—C—~N—C-iiberbriickten Ferrocenderivate (II) darstellen*-2.

: ;
e A e
\N“

Fe Fe Fe /
{Ia}) R :CSHs (HQ) R=C5H5
{16} R=p-~CgH OCH, (Ib) R=p-CgH4OCHy

Die NMR-Spektren dieser Verbindungen wurden untersucht, um evtl. Aus-
sagen iliber die gegenseitige Orientierung der Ferrocen-Fiinfringe unter dem Einflu
der Briickenbildung zu erhalten. Die Ringprotonen des Ferrocens ergeben bei den

TABELLE 1
NMR-spEXTREN von {1} unp (I}

In CS, bei 60 MHz aufgenommen; -Werte in ppm, TMS als innerer Standard.
_ S==Singulett, T = Triplett, M = Multiplett, “S” als Singulett erscheinendes nicht aufgeldstes Muitiplett.

Ferrocen- ~-CH,~ CeHs bzw. ~OCH;
Ring-Protonen CgH,

(Ia) 6.06 (S) 5.94(S) 3.25 (M)

- {Ib) 6.06 (S) 6.06 (S) 3.44 (“S7) 6.38 (S}

(1Xa} 596 (T) 6.25 (S) 31 (M)
6.12 (T)

{IIb) 5.99 (Ty 645 (S) 3.28(“57) 6.34 (S)
6.12 (T

2(J)=18 Hz.

©  nichtiiberbriickten Verbindungen N,N-Bis(ferrocenylmethyl)anilin (Ia) und N,N-
- Bis(ferrocenylmethyl)-p-ansidin (Ib) ein Singulett, sie sind also unter einander
" #iquivalent. Bei den fiberbriickten Verbindungen 2-Phenyl-2-aza-[3]-ferrocenophan
(I1a) und 2-{p-Methoxyphenyl)-2-aza-[3]-ferrocenophan (IIb) tritt eine Aufspaltung
in jeweils zwei Tripletts ein. Durch den Einflul der ~CH,NR~CH,-Briicke wird
offensichtlich die Aquivalenz der H-Atome in - und p-Stellung der Ringe aufgehoben.
NMR-Untersuchungen sind schon an iiberbriickten Ferrocenen mit der zwei-
gliedrigen —C-C-Briicke ([2] -Ferrocenophane) und der dreigliedrigen —C-C-C~

- * Zugleich 3. Mnteﬂung “Reaktionen von (Hydroxyalkyi)ferrocenen mit Isocyansaureestem Fir 2.
. Mitteilung siehe Ref. 1. ;
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Briicke ({3]-Ferrocenophane) von Rinehart v.a.®* sowie von Rosenblum u.a.’
durchgefithrt worden. Rinehart beobachtete beim 1,1,2,2-Tetramethyl-[2]-ferro-
cenophan eine Nichtiiquivalenz der Ferrocenringprotonen und fiihrte sie auf die
Neigung der beiden Ferrocenringe gegeneinander zuriick, die durch die von der zwei-
gliedrigen Briicke erzeugte Spannung hervorgerufen wird. Dadurch werden die
Abstdnde der «- und f-Ringprotonen vom Metallatom unterschiedlich gro83, was zu
ungleicher Abschirmung und damit zu der beobachteten Triplettaufspaltung fiihrt.

Die Uniersuchung des unsubstituierten [3]-Ferrocenophans (1,1'-Trimethy-
lenferrocen) in Chloroform ergab jedoch nur ein Singulett fiir die Ringprotonen, die
Spannung der —C—C—C-Briicke ist also zur Aufhebung der Aquivalenz nicht aus-
reichend. (Ledigiich in benzolischer Lésung wird eine Aufspaltung in zwei Tri-
pletts beobachtet, die nach Rinehart in der stdrkeren diamagnetischen Anisoiropie
des Benzols ihre Ursache hat).

Die von uns gefundenen Triplettaufspaltungen der 2-Aza-[ 3]-ferrocenophane
konnen analog auf eine durch die —C-N-C-Briicke hervorgerufene Neigung der
Ferrocenringe zuriickgefiihrt werden. Die Briickenspannung ist hier offensichtlich
auf Grund der verdnderten Bmdungsverhaltmsse am N-Atom groBer als in den [3]-
Ferrocenophanen.

Eine andere Deutung des vorliegenden Befundes [d6t sich unter Umstinden
auch durch eine direkte induktive Beeinflussung der «-Ringprotonen durch das
Bricken-N-Atom finden. Diese Erklarung scheidet jedoch aus, weil dann bei den
Modellverbindungen (I2) und (Ib) ebenfalls eine Triplettaufspaltung erfolgen miiGte.
Aufierdem ist von cinfachen aromatischen Verbindungen, z.B. dem a-Methylbenzyl-
amin® bekannt, da8 ein induktiver Effekt eines N-Atoms in f-Stellung auf die Ring-
protenen nur von untergeordneter Bedeutung ist.

Der verschieden groe Abstand der beiden Tripletts in (IIa) (0.16 ppm) bzw.
(I¥b) (0.13 ppm) kann unter Umstéinden durch eine geringfiigige Anderung des Bin-
dungswinkels am N-Atom durch den Einflul der Methoxylgruppe gedeutet werden.
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