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SUhtMARY 

Attempts to synthesise derivatives of ferrocene, in which more than one 
methine group is substituted by a nitrogen atom (or CH3N+ group), proved that 
the nonexistence of such compounds is due both to the decreasing affinity of the 
nitrogen containing ring to the iron atom and to the marked tendency of nitrogen 
to function as a monodentate ligand only. The mass spectrum of azaferrocene points 
also at the Iowering of the ability of nitrogen substituted rings to act as polydentate 
ligands. 

ZUSAMMJ5NFASSUNG 

Versuche, Derivate des Ferrocens herzustellen, in welchen mehr als eine CH- 
Gruppe der Polyrnethinringe durch Stickstoffatome (oder die Gruppe CH,Nf) er- 
setzt sind, ergaben, dass die Nichtexistenz solcher Verbindungen einerseits auf der 
Verringenmg der Affinitat der Polymethinringe zum Eisenatom und andererseits auf 
dem Bestreben des Stickstoffs als alleiniger einzZhniger Ligand zu wirken, beruht. 
Auch das Massenspektrum des Azaferrocens deutet auf die verminderte Fghigkeit 
stickstoffsubstituierter Polymethinringe als mehrzZhnige Liganden zu wirken. 

1. EINLF$l-UNG 

Im Hinblick darauf, dass sich im allgemeinen jedem Staff mit einer Methin- 
gruppe eine Verbindung zuordnen 1Hsst, die an deren Stelle ein Stickstoffatom ent- 
hglt, ist es iiberraschend dass bisher mu .tin ‘Aza”homologes der zahlreichen Metall- 
komplexe cyclischer Polymethine-das Cyclopentadienylpyrrolyleisen, C sH ,Fe- 
C,H,N-bekarmtgeworden ist”‘. Die nachfolgenden Untersuchungen sind durch- 
geflili worden, um die Frage der BesMndigkeit solcher Verbindungen zu k&en, 
und damit ein Problem zu hisen, das such im Zusammenhang mit der Tatsache in- 
teressant ist, dass Eisenkomplexe von Heterocyclen von grosster Bedeutung fir die 
Lebensprozesse von Qrganismen sind. 

2. VERSUCHE ZUR DARSTELLUNG VON AZAHOMOLOGEN DES FERROCENS 

Zun5chst kann man vermuten, dass die Eingliedernng von Stickstoffatomen 
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die A~nitcif der Polymethinringe zu ~bergangsmetallatomen stark herabsetzt. Tat- 
s%hlich ergab ein Versuch, dass sich das Azahomologe des Ferrocens bei Einwirkung 
von Cyclopentadien in den stickstoff-freien Komplex umwandelt: .’ 

Fe(C5H5)C4H,N tC,H, - Fe(C5H&+CsH4NH 

(In die Affmitst dieser Reaktionen gehen allerdings such die Unterschiede der Bin- 
dungsenergien einer CH- und einer NH-Bindung ein.) Auch scheiterten Versuche, 
die Azaferrocen-Synthese von Pausorl auf Heterocyclen mit mehr als einem Stick- 
stoffatom, wie Pyrazol, Imidazol und Triazol zu iibertragen. Es entstanden dabei 
nur die Vorstufen (vgl. hierzu such Ref. 3) der erwarteten Synthesen, ntilich die 
Cyclopentadienyldicarbonyleisen-Derivate der Heterocyclen 

C,H,Fe(CO),X+NaL - C,H,Fe(CO),L+NaX 
@ = Cl, Br, J; L = Pyrazol-, Imidazol- oder Triazol-Rest) 

Es ist aber au& denkbar, dass die Stickstoffsubstitution.Polymethinringe dar- 
an hinder& als vielehnige Liganden zu wirken, weil das Bestreben des Stickstoffatoms 
als aNeiniger einliihniger Ligand die Koordinationssphtire zu besetzen, so dominie- 
rend ist, dass die Metallkohlenstoffbindungen beim Syntheseversuch nicht ausgebil- 
det werden konnen. So ist schon lange bekannt 4, dass das Pyrrolyl-anion mit dem 
Hexammineisen(II)-kation zum anionischen Komplex [Fe(NC4H4)4]2- reagiert, 
wzhrend das Cyclopentadienyl-anion als !%nf%hniger Ligand Ferrocen ergibt. Nun 
konnte such gezeigt werden, dass sich die finfgliedrigen Heterocyclen mit zwei und 
mehr Stickstoffatomen im Ring mit Ferrocen zu koordinationspolymeren Eisen(Il)- 
derivaten umsetzen, welche keine Azahomologen des “Sandwich”-Komplexes sind5. 
So bilden sich mit Imidazol und Pyrazol Verbindungen des Typs [Fe(N2C3H&JG- 

Auch die Tatsache, dass durch Blockierung der freien Koordinationsstelle 
am Stickstoff keine. bestsndigeren Komplexe entstehen, spricht da&r, dass die 
offensichtlich vorhandene Moglichkeit des Ausweichens in eine stabilere Verbindung 
nicht die einzige Ursache ist, welche die Azapolymethin-Komplexe instabil macht. 
So ergab sic4 dass die sicher einander nahestehenden, orangefarbigen Verbindungen 
[C5HSFeC,H4NCH,] J, Cyclopentadienylpyrrolyleisen-N-methojodid _ und [Fe- 
(C4H4NCH&] J2, Dipyrrolyleisen-N,N’bis (methojodid) noch wesentlich instabiler 
und luftempfmdlicher sind als Azaferrocen. Beide Verbindungen konnten auf analo- 
gen Wegen aus Cyclopentadienyldicarbonyleisen-jodid und Tetracarbonyleisen-di- 
jodid-und N-MethyIpyrrol hergestellt werden. Die erstere erwies sich als identisch 
mit dem Produkt aus Azaferrocen und Methyljodid’. Interessant ist in diesem Zu- 
sammenhange, dass aus Fe(CO),J, und Pyrrol eine intensiv griine Additionsverbin- 
dung des Eisen(II)-jodids, (C4H,NH),FeJ2, erhalten werden konnte, die aber nicbt 
das Jodwasserstoffderivat des symmetrischen Diazaferrocens ist. 

3. MASSFiNSPEKTRUM DES AZAFERROCFiNS 

Dass die Eingliederung von Stickstoffatomen in PolymCthinringe deren 
F5higkeic als vielz2hlige Liganden zu wirken, in drastischer Weise herabsetzt, ergab 
sich schliesslich aus dem Massenspektrum des Azaferrocens (vgl. Tabelle l), welches 
deutlich zeigt, dass die beiden fiinftihnigen Liganden eine sehr unterschiedliche Haft- 
festigkeit besitzen. 
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TABELLE 1 

70 ev-MASSENSPEKTRENVONFERRCKXXUND AZAFXSROCEN 

Es sind nur die Teilchen angegeben. welche haupttichlich zu den angefiiiien mje Verhgltnissen get&en. 

Ferrocen Azafeno& 

m/e Ion Rel. Hiufig- m/e Ion Rel. H%ig- 
kei: keit 

I88 
187 
186 
185 
183 

I30 GoH:o 2.6 
129 Go% 3.2 
122 FcC,H; 3.5 
121 Fe&H; 4x4 
119 FeC,H; 2.6 

95 
94 

Fe&H; 
FeC,H; 

5.2 

3.4 

93 FeCloH:,+, Fe&H+ 6.3 
81 FeC,H+ 4.5 
57 Fe+ 1.2 
56 Fe’ 49.5 

54 Fe+ 32 

FGoH:o 0.7 

FCoH:o 13.6 

FGoH:o loo.0 

FGoWo 1-S 

FeC,,HL, Fe&H,’ 10.8 

189 FeNC,H,+ 
1% FeNC,H; 
187 FeNC9HI,’ 
186 FeC,oH:o. FeNC,H,+ 
185 FeNC,H,+, FeNC,H; 

161 FeC,Hc (FeNC,H:‘) 8.8 
160 FeCC,H; 14.1 
159 Fe&H; 2.7 
158 FeC*H: 4.7 
148 FeC,H; 0.9 
147 Fe&H: 2.3 
146 FeC,H2 1.4 
135 Fe&H: 2.0 
134 FeCeH6+ 15.5 
133 Fe&H: 1.7 

132 Fe&H: 4.1 

131 FeC,H; 5.6 
130 Fe&H; 29 

122 Fe&H;, FeNC,H,C 10.9 
121 Fe&H: 93s . 
119 FeC,H; 6.2 
96 Fe&H: 4.5 

95 Fe&H; 12.7 
94 Fe&H; 7.7 
93.5 FeNC,HF 3.3 
93 Fe&H’ 2.7 
81 Fe&H+ 9.4 
57 Fe+ 0.8 
56 Fe+ 30.8 
54 Fe+ 2.0 

0.s 

12.3 
100.0 

Die Isctopie des Eisens fiihrt dazu, dass in den Massenspektren von Ferrocen 
und Azaferrocen ein und dasselbe Komplexion mit mehreren Massen nnterschied- 
lither H%.rhgkeit at&&t. Unter Beriicksichtigung der HHuligkeit -der Isotope 54, 
56 und 57 des Eisens sowie 12 und 13 des KohlenstolXs ergeben sich fii die Ionen 
Fe(CSH5)z, Fe(CSHS)C4H4Ni, Fe&H; und FeC4H4N+-die in Tabelle 2 zusam- 
mengestellten HWigkeitsver~iItnisse. Aus den Experimentalergebnissen ersleht man 
insbesondere, dass der Dampf des als Azaferrocen angesehenen Stoffes tat&chlich 
aus den Molekiilen dieser Verbindung bestand; denn bei wesentlichen Gehalten an 
Ferrocen htitte das H~ufigkeitsverhaltnis der Ionen mit den Massen 187 und 188 
nicht dem Er Fe(C5H5)C4H4N’ geforderten entsprechen kijnnen. So ist die Uber- 
hiihnng des Signals der Masse 186-welche dem h&tligsten Moiektll des Ferrocens 
zukommt-wohl eher auf eine Synthese des Ferrocens im Massenspektrographen 
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(vgL hierzu Ref. 6) zurWczuftien, aIs auf eine “Veru~remigung” der Ausgangs- 
substanz Vergleicht man die HBufigkeit der Fragmente &it den Massen 119 bis 123 
mit den H%Wigkeiten der fiir FeC5H5+ und FeC,H,N” berechneten, so sieht man, dass 
Azaferrocen ganz offensichtlich vorwiegend den stickstohhaltigen Ring abspaitet. 
Allein die leichte uberhiihung des Signals der M&se 122 und das schwache Signal 

TABELLE 2 

-TEUWG DER TFJLCHEN 

‘eC,,H,,. FeC9H9N, Fe&H5 UP*T FeC,H,N 

Massenzahl 

FeGoHxo 
FeC9H,N 
Massenspektrum 
des Azaferrocens 

184 185 186 187 188 189 

5.3 0.6 82.0 11.2 0.7 
-_ 0.5 

5:; 4.7 

829 10.4 0.6 

82.9” IO.2 0.4 

Massenzahl 

119 I20 121 122 123 124 

Fe&H, 
Fe&H&N 
Massenspektrum 
des Azaferrocens 

5.6 0.3 86.7 69 0.1 
5.6 0.3 87.6 6.0 0.1 

5.3 86.7” 9.4 

der Masse 123 weisen darauf, dass einige Prozente des Fragments FeC,H,N+ gebil- 
det werden. Darauf, dass der heterocyclische Ring schwacher als der isocyclische 
gebunden ist, deuten such die Fragmente der Massenbereiche 130 his 135 und 158 
his 162, welche im Massenspektrum des Ferrocens nicht vorkommen und sich durch 
Abspaltung von CN (161), HCN (160) und &HP (161) aus dem Pyrrolylring erklZren 
larsen (vgI_ Tabehe 1). Acetylen wird offensichtlich bevorzugt aus dem Fragment 
FeC,Hf abgespalten, das sich sowohl aus Azaferrocen als such aus Ferrocen bilden 
kann Das Fragment Fe&H; hat a!s Gegenstiick das Teilchen FeC,H,f . Das Bruch- 
stiick FeC,Hf (147), das bei vielen substitnierten Ferrocenen auftritt, konnte such 
im vorliegenden Fali auf die Ausbildung des C,H,-Ringes zuriickzufuhren sein 
(vgl. Ref. 7j. 

Fragt man sich nach der Ursache der geringeren Haftfestigkeit der Stickstoff 
enthaltenden Heteroringe an ijbergangsmetallatomen, so wird man vielleicht zu- 
nzchst gene& sein, hierftir “Resonanzeffekte” verantwortlich zu machen. Eine ganz 
einfache Erkhirung hierfer besteht aber dariu, an die Tatsache zu denken, dass vom 
Stickstoff ausgehende Atombindungen (infolge der erschwerten sp3-Hybridisierung) 
ganz allgemein schwZcher sind als vom Kohlenstoff betatigte. 

4. EXPERIMENTELLES 

Die Cyclopentadienyldicarbonyleisen-haiogenide konnten mit Pyrrolyl-, 
Imidazolyl-, Pyrazolyl-, sowie Triazolylkalium in Mengen von einigen Millimolen 
in etwa 50 ml fhissigen Ammoniaks in einer Glas-Apparatur bequem im vij]lig ab_ 
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geschlossenen System quantitativ in stiichiometrischen Mengen umgesetzt werden. 
welche bereits friiher fiir Umsetzungen in flrissigem Schwefeldioxyd diente8. Im Teil 
I dieser Apparatur wurden aus Kalium (das in eine Ampulle eingeschmolzen war) 
und den Stickstoffverbindungen zun8chst Lijsungen ihrer Kaliumsalze in fl. Am- 
moniak hergestellt. Hierauf wurden diese auf das im Teil II befmdliche Carbonyl- 
halogenid gedriickt. (Es ergab sich, dass bei Einsatz des Chlorids die besten Aus- 
beuten zu erzielen sind; offensichtlich hHngt dies damit zusammen, dass Kalium- 
chlorid in fl. Ammoniak schwerer lbslich als Kaliumbromid bzw. -jodid ist.) Nach 
etwa 3 bis 4 Stdn. wurden die erhaltenen Suspensionen, ohne das abgeschiedene Al- 
kalimetallhalogenid abzufiltrieren, eingedampft. Das Produkt der Umsetzung mit 
Pyrrolylkalium konnte durch einstiindiges ErwWnen in ehva 25 ml Toluol auf 100” 
in ein Substanzgemisch (s.u.) umgewandelt werden, das vorwiegend Azaferrocen 
enthielt- (Die Abspaltung von Kohlenoxidgas ist hierbei deutlich zu-beobachten.) 
Im Falle der Umsetzungen nit den Heterocyclen mit 2 und 3 Stickstoffatomen gelang 
eine entsprechende Umwandlung nicht. Jedoch liessen sich iiber III in Teil IV der 
Apparatur mittels Chloroform bzw. Methylenchlorid die Imidazolyl-, Pyrazolyl- und 
Triazolyl-Derivate des Cyclopentadienyldicarbonyleisen-Restes extrahieren. Auch 
der nach der Zersetzung des Prim&produktes der Pyrrol-Umsetzung nach Abkon- 
densieren des Toluols verbliebene Riickstand wurde mit den genannten LGsungs- 
mitteln nach IV extrahiert. 

Die nach dem Abdampfen des LGsungsmittels verbliebenen Riickstande 
wurden diinnschichtchromatographisch aufgearbeitet. Die Schichtdicke der nach 
Stahl mit Kieselgel G der Fa. Merck beschichteten Platten irn Format 20 x 20. cm 
betrug 500 ,u. Das Rohprodukt (500 mg) wurde in 1.5 ml CHCIZ iiber die ganze Breite 
von 3 Trggerplatten aufgetragen. Als Laulinittel diente eine Mischung aus 70% 
Benz01 und 30% Methanol, und es wurde bei KammersZttigung gearbeitet. Sehr 
eindrucksvolI war die diinnschichtchromatographische Trennung des Azaferrocen 
enthaltenden Rohproduktes (das vorher zweckmassigerweise im Vakuurn sublimiert 
wird). Ferrocen wanderte am sclmellsten, darauf folgte ein rotvioletter Streifen, der 
aus eingesetztem CSH,(C0)2FeJ bestand, und schliesslich in erheblichem Abstand 
das am Iangsamsten wandernde Azaferrocen. (Das Hauptprodukt ist so stark ab- 
gesetzt, dass such grossere Mengen, die zu einer Verbreiterung der Front fiihren, 
ohne Schwierigkeiten geremigt werden kiinnen.) Schliesslich wurden die einzelnen 
Kieselgelfronten mechanisch von den TrHgerplatten entfemt und rasch mit 10 his 
20 ml Chloroform oder Dichlormethan pro Ansatz extrahiert. Die erhaltenen, nicht 
sehr bestgndigen LSsungen wurden durch Abkondensieren des Liisungsmittels im 
Vakuum eingedampft. Azaferrocen konnte aus dem festen Riickstand im Hoch- 
vakuum bei Heizbadtemperaturen von hijchstens 50” absublimiert werden. Die Aus- 
beuten betrugen bis zu 35% bezogen auf die eingesetzte Eisenverbindung. Die 
Cyclopentadienyldicarbonyleisen-Derivate von Imidazol, Pyrazol und Triazol 
konnten such nach diinnschichtchromatographischer Reinigung und Hochvakuum- 
kurzwegdestillation nur als zersetzliche ale erhalten werden. 

Friihere Angaben beziiglich des Schmelzpunktes von Azaferrocen (115O)*, 
seines IR- und Protonenresonanzspektrums und damit die Identitit und die Reinheit 
der Substanz konnten best&& werden. Azaferrocen ist nicht so luftbestandig wie 
Ferrocen. Selbst beim Aufbewahren unter Stickstoff, besonders bei Lichteinwirkung, 
zersetzt es sich bereits bei Raumtemperatur zu braunen nicht sublimierbaren Pro- 

J. Organometal. Chem., 14 (1968) 40-10 



410 F. SEJX, V. SPERBER 

dukten, von denen noch unverG.ndertes Azaferrocen frei von Ferrocen durch Va- 
kuumsublimation abgetrennt werden kann. Der Komplex l&t sich in organischen- 
L6sungsmitteln gut und infolge seines offensichtlichen Basecharakters such in 
w%srigen Liisungen starker S&ren. An der Luft triiben sich alle Lijsungen bald 
unter Abscheidung brauner Zersetzuagsprodukte. 

Zur Umsetzung mit N-Methylpyrrol wurden jeweils 1.5 mMo1 C,H 5Fe(CO) J 
und Fe(CO)J, in Ampullen mit Abbrechspitzen und EinfGllrohren mit Normal- 
schliffen und Abschmelzkapillaren eingefiillt. Nach dcm Einkondensieren von 3 ml 
N-Methylpyrrol wurden die abgeschmolzenen Ampullen 24 Stdn. auf 1 lo” erw&mt. 
Es entstanden braungelbe Liisungen, aus welchen sich beim Abkiihlen hellbraune 
Kristalle abschieden. Nach dem Abpumpen des entbundenen Kohlenoxids und Ab- 
kondensieren des iiberschiissigen N-Methylpyrrols wurden die RiickstWde mit 

TABELLE 3 

ANALYSENERGEB, 

Verbindung Fe (%) C (%) H (%) N (“/,) 

Ber. Gef. Ber. Gef_ Ber. Gef. Ber. Gef. 

C,H,FeC,H,N 29-S 29.6 

C~HsFe(CO)&HsNz 22.8 22.6 
C,H,Fe(CO),C,H,N,“ 22.8 22.6 
CsHsFe(CO),C,HzN,* 227 22.4 
CSH,FeC,H,NCH,J 16.9 16.6 
Fe(C,H,NCH,J), 11.8 11.7 

FeJ2- 2 CJHJNH 126 12.5 

o Pyrazolyl-Derivat: b Imidazolyl-Derivat. 

57.8 57.8 4.82 4.85 7.5 7.5 
49.2 48.6 3.28 3.75 11.45 112 
49.2 49.7 3.28 4.00 11.45 12.1 
44.0 43.3 2.85 2.86 17.1 17.2 
36.5 37.0 3.65 3.70 425 4.3 
25.4 25.0 2.96 3.20 5.9 6.1 
21.6 21.5 2.25 2.49 6.3 6.4 

Methanol extrahiert Die Extra&e waren goldbraun und hinterliessen nach dem 
Abdampfen dcs Lijsungsmittels gleichfarbige, Gsserst luftempfidliche Substanzen. 

Die Massenspektren wurden mittels eines Spektrometers des Typs UF der 
Fa_ VARIAN-MAT, Bremen aufgenommen. Probe und Einlassystem mussten auf 
40” erw%mt werden, urn den Direkteinlass zu erm6glichen. 

Analysenergebnissc sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
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