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Summary

A general method for the preparation of ferrocenylamines involves the reactions
of ferrocenyl bromide. FeBr *, with the sodium salt of an amine or amide in the
presence of copper(l)bromide/pyridine. The syntheses of diferrocenylphenylamine
and triferrocenylamine, NFc,Ph and NFc,, respectively. are reported. and the
hydrolysis of N-ferrocenyl acetamide to give ferrocenylamine, NH, Fc, 1s described.
The system of the ferrocenyl- and/or phenyl-substituted derivatives of ammonia.
NFc¢,X,_, (n=0-3: X = H. Ph). 1s characterised on the basis of mass, UV VIS and
in particular of '"H and '*C NMR spectroscopic data.

Zusammenfassung

Als allgemeine Methode zur Darstellung von Ferrocenylaminen lisst sich die
Umsetzung von Ferrocenylbromid, FcBr *. mit dem Natriumsalz eines Amins oder
Amids in Gegenwart von Kupfer(l)bromid/Pyridin verwenden. Es wird iiber die
Synthese von Diferrocenylphenylamin und Triferrocenylamin. NFc¢,Ph bzw. NFc,,
sowie iber die Hydrolyse von N-Ferrocenylacetamid zu Ferrocenylamin, NH, Fe.
berichtet. Das System der ferrocenyl- und/oder phenyl-substituierten Ammoniak-
derivate, NFc, X, ,(n=0-3; X = H, Ph), wird anhand der Massen-, UV VIS- und
insbesondere der 'H- und *C-NMR-Spektren charakterisiert.

Einleitung

Einkristalle von Triphenylamin, NPh;. und von Ferrocen. FcH, zeigen bei
Belichtung Elektronendefektleitung [1]. Auch feste Losungen von NPh, [2] oder FcH
[3] (und zahlreichen anderen Metallocen-Derivaten [3]) in polymeren Trigern, wie
Polycarbonaten, sind Photoleiter und somit fir die Elektrophotographie von Inter-
esse. Es liegt daher nahe, ferrocenyl-substituierte Amine auf ihre Photoleitfahigkeit
zu untersuchen.

* Abkursungen: Fc = Ferrocenyl, CiH(FeC(H -; Ph = Phenyl. C Hq-o Ac = Acetyl. CH,CO-t py =
Pyridin, NC.H.
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In der Rethe der tertiiren Amine mit Phenyl- und soder Ferrocenvl-Substituen-
ten. NPh-NFcPh.-NFc,Ph-NFc, waren bisher die ferrocenvireicheren Gheder.
NI¢,Ph und NFc,.

R

. nicht bekannt. Im folgenden wird die Synthese dieser tertidiren
Ferrocenvlamine mitgeteift und dber spektroskopische Uintersuchungen berichtet.
die cinen Vergleich von phenyl- und ferrocenvl-substituierten tertiliren Aminen
erlauben.

Darstellung der Ferrocenylamine

Schema 1 zeigt das System der Ammoniak-Dernivate. die Phenyl-  oder
Ferrocenyl-Substituenten  am Stickstoffatom  tragen, sowie die als Vorstufen
verwendeten N-Acetvl-Verbindungen (= Acetamide). Alle im Schema aofgefihrien
Ferrocenylamine konnen ausgehend von Acetamid (1). N-Phenvlacetanud (5) oder
N.N-Diphenylacetamid (8) synthetisiert werden.

SCHEMA 1. Darstellung von Ferrocenvlaminen.
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Zur Darstellung von ferrocenyl-substituierten Aminen wird Ferrocenvlbromid.
FeBr, in Gegenwart von Kupfer(Dbromid mit dem (intermediir dargestellien)
Natriumsalz cines Amids (1. 2 und 5) oder Amins (3a. 6a und 8a) umgesetzt. Die
nucleophile Substitution des Halogen-Substituenten in Ferrocenvlhalogeniden. FeX
(X = CL Br, I), unter Mitwirkung von Kupfer(l)-Salzen ist ein bewihrtes Verfahren
[4] zur Darstellung von monosubstituierten Ferrocenen (wie etwa Ferrocenvlevanid.
Ferrocenylearboxylaten oder Ferrocenvisulfiden). Die Anwendung dieser Methode
zur Darstellung von Ferrocenyvlaminen geht auf Nesmevanov und Mitarb, [3.6)
curick. die erstmals die sekundiren Amine Diferrocenvlamin NHF¢, (3a). und
Ferrocenvlphenylamin,  NHFcPh  (6a). sowie das tertiire Amin  Ferrocenyl-
diphenylamin, NFcPh. (9). erhalten konnten (Schema 1), In analoger Weise liess
sich die Ferrocenylierung mit FeBr/CuBr nun zur Svnthese der tertiiiren Amine
Triferrocenylanun. NFe, (4) [7]. und Diferrocenylphenvlamin, NFc.Ph (7). cinset-
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zen. Allerdings verlauft die Deprotonierung der sekundiren Amine NHFc, (3a) und
NHFcPh (6a) mit Natriummethanolat oder besser Natriumamid weniger leicht als
die der Acetamide (1, 2 und 5).

Die Schlusselverbindung fir die Synthese der Ferrocenylamine NH,Fc (2a),
NHFec¢, (3a) und NFc, (4) ist N-Ferrocenylacetamid (* Acetamidoferrocen™), 2, das
bei der Hydrolyse mit KOH-Losung unter Luftabschluss nahezu quantitativ in
Ferrocenylamin, NH, Fc (2a). iibergeht.
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N\H NH2

| KOH/H,0
Fe —_—
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/ =Y,
( [ KOH/EtOH | 1. NaNH; [
Fe | —_— - Fe - Fe
} 2.FcBr/CuBr/py
(Toluo!,110°C) b
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Ebenso kann das bei der Ferrocenylicrung von 2 entstehende N, N-Difer-
rocenylacetamid (3). im Gegensatz zu Beobachtungen von Nesmeyanov et al. [6].
mit ethanolischer KOH-Losung vollstandig zu Diferrocenylamin, NHFc, (3a). hy-
drolysiert werden.

Bei der Reaktion von in situ aus NHFc, (3a) und NaNH, erzeugtem, Natrium-
diferrocenylamid, NaNFc,, mit Ferrocenylbromid/Kupfer(I)bromid in siedendem
Toluol entstehen neben NFc, (4) auch Ferrocen, FcH. und 1.1-Biferrocen, Fc,, als
Nebenprodukte. Durch Zusatz von Pyridin lasst sich die Bildung von Ferrocenylra-
dikalen. die fur die Entstehung von Fc, veranmwortlich zu sein scheinen,
zuriickdringen (vgl. Ref. 8). In siedendem Pyridin verlauft die Bildung von NFc; (4)
jedoch wesentlich langsamer als in siedendem Toluol. Auch bei der Ferrocenylierung
von NH(Ac¢)Fc (2) und NHFcPh (6a), die Gber die Umsetzung der Natriumsalze
NaN(Ac)Fc oder NaNFcPh mit Ferrocenylbromid /Kupfer(I)bromid in siedendem
Toluol zu 3 bzw. 7 fithrt, ist die Zugabe des potentiellen Liganden Pyridin vorteil-
haft.

Die Einfithrung des Diphenylamino-Substituenten in das Ferrocenmolekil unter
Bildung von NFcPh, (9) kann nach Nesmeyanov ct al. [5] durch Umsetzung von
Fc¢Br mit NaNPh, in der Diphenylamin-Schmelze bei 120°C erfolgen. Analog lasst
sich 1.1-Bis(diphenylamino)ferrocen (11) in der Diphenylamin-Schmelze oder in
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stedendem Toluol erhalten.

NMetnano
. - —— NanNPhy, + CH30H

NHPr, 0 NaOCH, -

+ 2 NaNPh, e “e +  ZNabr

Charakterisierung der Ferrocenylamine

Primire und sekundiire Ferrocenyvlamine, insbesondere NH.Fe (2a). gelien als
unbestiindig, weil sie von Luftsauerstoff an den N -H-Bindungen angegriffen werden.
Demgegeniber sind die tertigren Ferrocenvlamine NFe, (4). NFe.Ph (7) und
NEcPh, (9) sowie 1.1-Bis(diphenvlamino)ferrocen (11) oder das kiirzlich beschrie-
bene 1.1-Bis(dimethylamino)ferrocen (9] nicht nur thernusch bestindig. sondern
auch luftstabil. Die phenvl/ferrocenvl-substituierten tertiiren Anmine (4. 7. 9 {5.10]
und 11) zeigen keine Basizitit mehr: Finleiten von HCT-Gas in etherische Losungen
fihrt nicht zur Bildung von Hvydrochloriden.

Die Massenspektren der untersuchten Ferrocenyvlverbindungen (3. 3a. 4. 7. 9 und
11) enthalten jeweils das Molckilion mit hochster Intensitiit. Ber den Diferrocenyl-
verbindungen (3. 3a und 7) und bei Triferrocenvlamin (4) tritt das Ferricinium-lon
FcH' (m/¢ 186) im Massenspektrum auf. bei den diphenvliamino-substituierten
Ferrocenderivaten 9 und 11 wird die Bildung von 1.1-Diphenyl ¢m-e 134) beob-
achtet. In allen Fillen nehmen die Fragmente Cple ™ (me 12 und Feo tm e 56)
mit steigender Temperatur der fonenquelle immer stirker zu.

Die UV VIS-Absorptionen der tertiiren Ferrocenvlamine (4. 7. 9 und 11) zeigen
im Vergleich zur Stammyerbindung Ferrocen hohere Intensititen (Tab. 1 und Fig. 1).
Von den beiden Jangwelligen Absorptionen des Ferrocens ber 325 und 440 nm. die
im wesentlichen als Ligandenfeldbanden anzuschen sind |11 14]. st das char-
akteristische Maximum bei 440 nm noch vorhanden: es wird allerdings bet etwas
langeren Wellen beobachtet. Die phenylhaltigen Komplexe (7. 9 und 11 lassen im
Bereich um 290 nm die schr intensive Absorption (log € ~ 4) des V-substituierten
Phenvlrestes erkennen. die in Triphenviamin, NPh, (10) ber 296 nm auftritt

"H- und ¥ C-NMR-Spektren der Ferrocenylamine

Die chemischen Verschichungen der 'H- und “C-Kerne sind in den Tabellen 2
und 3 zusammengestellt. Die Numerierung der Ringpositionen in den Ferrocenyl-
und Phenvl-Substituenten ergibt sich aus dem nachfolgend dargestellten Beispiel des
Ferrocenylphenvlamins. NHFEcPh (6a).

In den Proton-NMR-Spektren ergeben Ferrocenyl-Gruppen in der Regel drei
Signale im Intensititsverhiiltnis 5/2 /2. nimlich ein Singulett fur die Protonen des
unsubstituierten Cvclopentadienviringes und zwei triplett-arnige Signale. die den



NHFcPh (6a)

zum Substituenten a- und B-stindigen Protonen. H(2)/H(5) bzw. H(3)/H(4). cnt-
sprechen [15]. Der substituierte Cyclopentadienylring ist ein AA’BB’-Spinsystem: die
beiden triplett-artigen Signale entstehen. weil die Vicinal- und die Transannular-
Kopplungskonstanten vergleichbare Werte besitzen. Es ist bekannt. dass die cinander
entsprechenden 4 Kopplungskonstanten in substituierten Ferrocenderivaten
(CpFeC,H,-) und in Funfring-Heterocyclen wie Furan. Thiophen oder Pyrrol
(C,H,X; X = 0, S, NH) ihnlich sind [16]. Die Zuordnung der beiden triplett-artigen

(Forisetzung 5.8 236)

log e

NFC3 (4)

1 1 1
200 300 400 500
A(nm)

Fig. 1. UV VIS-Absorptionsspektren von Ferrocen, FcH. Triferrocenylamin, NFc;(4) und Ferrocenyl-
diphenylamin. NFcPh, (9).
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Signale zu den Protonen H(2). H(S) und H(3. H(4) kann in Anlchnung an
Ferrocenvlamin, NH.Fc (2a). getroffen werden, bet dem die 2-Deutero-Verbindung
untersucht wurde [17]. Ebenso wie ber 2a wird auch ber nahezu allen anderen
monosubstituierten Ferrocenderivaten das Signal der a-Protonen H(2). H(5) bei
niedrigerem Feld beobachtet als das der S-Protonen H3). H¢dy [15]. Nur bai
Ferrocenyl-trimethvisilan  (IFeSiMe,) und  ber  Ferrocenviphosphanen  (PEcePh..
PEe,Ph [18]). wo eine Verringerung der Ladungsdichte an den Ringpositionen 3 und
4 durch Wechselwirkung mit den d-Orbitalen von Si und P moglich zu sein scheint
[15.18]. tritt das Signal fiar H(3), H(4) bei tefstem Feld auf. Ein solcher Effekt st bei
Ferrocenylaminen nicht moglich, daher wird in Tabelle 2 ber allen Ferrocenvlaminen
bzw. -amiden (2--11) stets fur die a-Protonen H(2). H(3) die stirkste Entschirmung
angenommen.

In der Reihe NH,Fe (2a). NHFc, (3a). NFc, (4) verschieben sich mit zunceh-
mender Zahl von  Ferrocenvl-Substituenten  die Ferrocenyl-Protonensignale zu
nicdrigerem Feld; die a-Protonen H(2). H(5) werden. wohl aufgrund induktver
Effekie. jeweils am stirksten beeinflusst. Offenbar nimmit der ~ Ladungsdruck™ in
den Ferrocenyvlresten ab. wenn das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom auf
zunchmend mehr Ferrocenvireste verteilt werden kann. Fir eine Delokalisierung des
freien  Elektronenpaares in  die  Ferrocenvl-Substituenten  spricht  die
Rontgenstrukturanalvse von NFce, (4). nach der die Pyranide der Stammverbindung
NH, im Triferrocenvlderivat 4 praktisch etngeebnet ist [7]. Auch in der Serie
NFcPh, (9. NFc.Ph (7). NFe, (4) wird mit zunchmender Zahl der Ferrocenylsuba-
tituenten cine Verschicbung der "H-NMR-Ferrocenvlsignale zu ticterem Feld beob-
achtet [19].

Dic "C-NMR-Spcktren (Tabelle 3) der Ferrocenvlverbindungen zeigen fur das
Ferrocenvlsystem jeweils 4 Signale. Von diesen lisst sich das Jagehonstante Stgnal
des unsubstituierten Cp-Fanfringes (8 68.7 69.5 ppm) leicht zuordnen. Das Signal
des (protonfreien) Atoms C(1). das den Stickstoff trigt. ist stets mtensitiitsschwach:
es tritt bei niedrigem Feld in cinem Bereich (8 94.6 110.3 ppm) aut. der fur
Ferrocenylverbindungen mit elekironenschicbenden Substituenten typisch st [20].
Erwartungsgemiss wird C(1) am stirksten von der Natur dex Substituenten am
Ferrocenylsystem beeinflusst {20, 21). Im Gegensatz zu den - *C-Signalen fir den
Cp-Ring und C(1) kénnen die beiden Signale. die den Ringatomen in a- und
B-Position des substituierten Cyclopentadienviringes (C(2). €3 und C(3). Crdy)
entsprechen. aufgrund der vorlicgenden Daten im allgemeinen nicht cindeutig
zugeordnet werden. Nach einem von Nesmevanov und Mitarbeitern [20] vorge-
schlagenen Verfahren lassen sich jedoch indirekte Hinweise fur dic Zuordnung
gewinnen, wenn der Einfluss eines Substituenten in monosubstituierten Ferrocen-
Derivaten mit dem in den analogen monosubstituierten Benzol-Derivaten verglichen
wird: dabei entspricht der Substituenteneffekt auf C(2). C(5) 1m Ferrocen-Derivat
dem auf die ortho-Position im Benzol-Derivat, der auf C(3) C(d) im Ferrocen-De-
rivat dem auf die para-Positon im Benzol-Derivat. Aus den Korrelationsdiagram-
men fur zahlreiche Substituenten ergibt sich [20]. dass das '"C-Signal der a-
Kohlenstoffe C(2). C(5) in Ferrocenvlamin, NH.Fe (2a). ber hoherem Feld (8 38.7
ppm) licgen sollte als das der B-Kohlenstoffe C(3). C(4) (8 63.2 ppm). Eine analoge
Zuordnung kann fur Diferrocenvlamin, NHFc¢, (3a). und Diferrocenvlphenvlamin,
NFc,Ph (7). angenommen werden. Auch bei Diferrocenvievelopropenon und ferro-
cenyl-substituterten Cvelopropenium-Kationen wurde das I‘(‘-Signul tur C(2). C(5)
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bei hoherem Feld gefunden als das fur C(3), C(4) [22]. vgl. Tabelle 3. Dic Gbrigen in
Tabelle 3 angegebenen Paare von '*C-Signalen fiir C(2), C(5) und C(3). C(4) sind
nur versuchsweise zugeordnet.

Interessant ist ein Vergleich der '*C-Daten der Ferrocenylamine mit den in
Tabelle 3 ebenfalls aufgefiihrten Literaturwerten der Ferrocenylphosphane. Die
chemischen Verschiebungen der Ferrocenyl-C(1)-Atome liegen bei den Ferrocenyl-
aminen 7, 9 und 11 (§ 107-111 ppm) bei deutlich niedrigerem Feld als bei den
analogen Ferrocenylphosphanen, (§ 76-79 ppm). wihrend die tGbrigen Fiinfring-C-
Atome (C(2)-C(5)) ber den Ferrocenylaminen (3a, 4, 7, 11) bei hoherem Feld
auftreten als bei den Ferrocenylphosphanen. Derselbe Effekt wird beim Vergleich
von NPh; (10) mit PPh; beobachtet: Wihrend das Signal des dirckt an das
Heteroatom gebundenen Atoms C(1°) bei NPh, um 10.4 ppm niedriger liegt als in
PPh,, wird das Signal der ortho-stindigen Atome C(2°), C(6’) in NPh; um 9.5 ppm.
das des para-stindigen Atoms C(4') um 5.8 ppm hoher beobachtet als in PPh,. Dic
meta-Positionen C(3’), C(5') im Phenylring, die kein Analogon im Ferrocenylring
besitzen, werden nur geringfiigig beeinflusst. Es wird derzeit allgemein angenommen,
dass das Phosphoratom iiber seine d-Orbitale mit den Molekiilorbitalen des
aromatischen Substituenten in Wechselwirkung steht.

Sowohl bei Ferrocenylaminen als auch bei Ferrocenylphosphanen liegt die '*C-
NMR chemische Verschiebung des unsubstituierten Cp-Ringes in einem erstaunlich
engen Bereich von nur 8§ 68.7-69.5 ppm. Hinweise auf clektronische Wechselwir-
kungen des Substituenten mit dem entfernteren Cp-Ring, wie sic ctwa fir die
ferrocenyl-substituierten Cyclopropenium-Kationen anzunehmen sind [22], lassen
sich aus den '*C-NMR-Daten nicht ableiten.

Experimenteller Teil

Darstellung der Ferrocenylamine

Alle Arbeiten wurden unter N,-Atmosphare durchgefihrt. Die Losungsmittel
(Hexan, Benzol, Diethylether, Tetrahydrofuran, Methylenchlorid. Methanol) waren
getrocknet und N,-gesittigt.

N-Ferrocenylacetamid, NH(Ac)Fe (2), wurde nach Literaturangaben {26] durch
Curtius-Abbau von Ferrocen-carbonsaureazid. Fc-CON;. in Acetanhydrid und
anschliessende saure Hydrolyse des diacetylierten Amins, Fc-N(Ac),, gewonnen
(Ausbeuten 60-70%). Die Darstellung von 2 aus Ferrocenylbromid, FeBr, und dem
Natriumsalz des Acetamids in Gegenwart von Kupfer(I)bromid bei 120°C (vgl.
Schema 1) ergab dagegen nur Ausbeuten von unterhalb 40% neben 1,1-Biferrocen,
Fe,.

Ferrocenylamin, NH,Fc (2a). 0.97 g (4 mmol) NH(Ac)Fc (2) wurden mit 30 ml
N,-gesittigter, 10% KOH-Losung 6 h am Riickfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch
wurde dann mehrmals mit je 20 ml Dicthylether ausgeschattelt, bis die Etherphase
farblos blieb. Beim Einleiten von HCl-Gas in die vereinigten Etherextrakte ficl das
Hydrochlorid NH,Fc¢- HCl aus, das abfiitriert, mit Diethylether gewaschen und
dann in N,-gesattigtem Wasser gelost wurde. Bei Zugabe von KOH-Losung fiel
NH,Fc (2a) aus. Das Produkt 2a wurde wieder mit Dicthylether aus der alkalischen
Losung extrahiert und der Etherextrakt iber Na,SQ, getrocknet. Nach Abziehen
des Ethers und Trocknen im Hochvakuum blieben 0.72 g gelboranges NH, Fe (2a)
zuriick. Ausbeute 90%. Eigenschaften vgl. Ref. 27.
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N N-Diferrocenylacetamid. N(AC)Fe, (3). wurde nach Ref. 6 durch Ferro-
cenylierung von NH(Ac)Fc (2) dargestelli.

Diferrocenylumin, NHFc. (3a). 2.70 g (6.3 mmol) N(Ac)Fe, (3) und 2.5 g KOH
wurden in 30 ml kiuflichem Ethanol (H,O-haltig und N ,-gesiittigt) 3 h am Rickfluss
erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde die dunkelrote Losung mit 100 ml N -gesiittig-
tem Wasser versctzt. Dabeil entstand ein rotbrauner Niederschlag. der mit 20
mi-Portionen von Diethylether so lange extrahiert wurde. bis die Etherphase farblos
blich. Die vereinigten Etherextrakte wurden iiber Na,80), getrocknet. Das nach
Abzichen des Ethers zuriickbleibende Rohprodukt 3a wurde in wenig Benzol aufge-
nommen; die Benzollosung wurde auf cin in Benzol autgeschwemmtes Bett von
Kieselgel gegeben und das Produkt 3a mit Benzol cluiert. Die benzolischen Filtrate
enthiclten 2.26 g NHFc, (3a). Gelbes Pulver. Ausbeute 97%. (Gef.: C. 62.31: H.
4.92: Fe. 29.19: N, 341%: Molmasse 385 (massenspehtroskopischy. €y H. Fe.N
(385.07) ber.: C. 62.38; H. 4.97; Fe, 29.02; N. 3.64%.)

Ein Versuch. N(A¢)Fe, (3) mit KOH in trockenem Methanol 2u 3a zu hvdro-
lysieren. war nicht erfolgreich (vgl. Ref. 6).

Triferrocenviamin, NFe, (4). Wie in der Kurzmitteilung [7] beschrichen. wurden
327 g (8.5 mmol) NHEC¢, (3) zunichst mit cinem ca. 1.5-fachen Uberschuss
kauflichen Natriumamids in 15 ml Toluol 1 h am Rickfluss erhitzt und so in
NaNFc, ibergefuhrt. Fur die anschliessende Ferrocenvlierung wurde das rothraune.
trockene NaNFe, mit 3.38 g (12.75 mmol) Ferrocenylbromid und 2.86 g (20 mmol)
Kupfer(l)bromid versetzt. Dieses Gemisch wurde nach Zugabe ciner Losung von 1.6
ml (20 mmol) Pyridin (py) in 10 ml Toluol 20 b am Riickfluss erhitzt (Badtempera-
tur 120°C). Das Reaktionsgentisch wurde Gber Filterflocken filtriert und  der
schwarzbraune Rickstand mehrmals mit Diethvlether (insgesamt ca. 200 ml)
ausgewaschen. Beim EBinleiten von HC-Gas in die vercinigten Tiltrate fielen die
Hydrochloride NHFc, - HCl und py-HCl aus: 0.15g (0.4 mmol) 3 wurden
zurickerhalten. Die Losung wurde zur Trockne gebracht: aus dem Rickstand liessen
sich im Hochvakuum bei 80°C 1.62 g (.7 mmol) Ferrocen. Fell. absublimicren.
Zur Abtrennung von 1.1-Biferrocen. Fe,. wurde der Sublimationsriickstand in
CH.Cl, gelost und an Aluminiumoxid chromatographiert: dabei liessen sich zuniichst
mit Pentan/CH.CL, (4/1) ca. 003 g (0,08 mmol) Fe.. anschliessend mit reinem
CH,Cl, 1.27 g (2.23 mmol) NFe, (4) eluicren. Umkristallisation aus Hexans CHCL,
ergab rotbraune Kristalle von 4. die sich bei 198°C zersetzen. Ausbeute 26%. (Gef.:
C. 63.34; H. 477: Fe. 29.51: N, 2.31%: Molmasse 569 (massenspehtroskopisch).
CyHaFeyN (569.10) ber.: €L 63.320 H. 4.78: le. 29.44; N, 2.46% )

N-Ferrocenyl-V-phenylacetamid,  N(Ac)FePh (6). wurde nach [5] durch
Kupfer()bromid-katalysierte Umsetzung von FeBr mit dem  Natriumsalz  des
Acetanilids. NaN(OAc)Ph, erhalten und durch alkalische Hydrolvse in Ferro-
cenylphenviamin. NHFcPh (6a) ibergefiihrt.

Diferrocenyiphenylamin, NFe,Ph (7). 2.10 g (7.5 mmol) NHFcPh (6a) wurden mit
(.35 g (9 mmol) Natriumamid in 10 ml Toluol 30 min am Rickfluss erhitzt. Dabei
entstand unter Gasentwicklung eine orangerote Suspension von NaNFcePh, zu der
anschliessend 2.12 g (8 mmol) Ferrocenylbromid. 2.80 g (20 mmol) Kupfer(l)bromid.
1.6 ml (20 mmol) Pyridin und 10 ml Toluol gegeben wurden. Dieses Reaktionsge-
misch wurde 3 h am Rickfluss (Badtemperatur 120°C) erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde das Toluol abgezogen und das schwiarze Gemisch so lange (mit insgesamt 300
mi) Dicthylether extrahiert. bis der Ether farblos blich. Aus der filtricrten Etherlosung
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wurden nach Abzichen des Solvens 3.78 g eines schwarzen Rohgemisches erhalten,
das etwa gleiche Mengen an NHFcPh (6a). FcBr und NFc, Ph (7) enthielt. Zuniichst
wurde das sekundire Amin 6a durch Einleiten von HC1-Gas in cine Etherlosung als
Hydrochlorid ausgefallt. Die weitere Trennung gelang durch Chromatographie an
Al,O;: Mit Pentan liessen sich Ferrocenylbromid, FcBr, und etwas Ferrocen
auswaschen, wihrend die mit Pentan /CH,Cl, (4 /1) eluierte Hauptfraktion 0.92 g (2
mmol) NFc,Ph (7) (27%Ausbeute) enthielt. 7 wurde aus Hexan umkristallisiert: die
nadelformigen. orangeroten Kristalle schmelzen bei 143°C. (Gef.: C, 67.10; H., 5.13:
Fe. 24.59: N. 2.84%: Molmasse 461 (massenspektroskopisch). C, H, Fe, N (461.16)
ber.: C, 67.71; H, 5.02; Fe, 24. 22, N, 3.04%.)

Ferroceayldiphenylamin, NFcPh, (9). kann nach Ref. 5 durch Umsetzung von
FcBr mit Natrium-diphenylamid. NaNPh,, in Diphenylamin-Schmelze (Schmp.
54 55°C) bei 120°C erhalten werden. Als Alternative lisst sich Toluol (Sdp. 111°C)
als Solvens verwenden, vgl. Darstellung von 11.

1. 1'-Bis(diphenyiamino)ferrocen, Fe{C;H,NPh,j. (11} Es wurden 0.26 g (11.3
mmol) Natrium in 20 ml absolutem Methanol gelost, dann wurde die Losung mit
2.03 g (12 mmol) Diphenylamin versetzt. Die klare Losung wurde zur Trockne
gebracht und der farblose Rickstand von NaNPh, zusammen mit 2.00 g (5.8 mmol)
1.{"-Dibromferrocen. 4.3 g (30 mmol) Kupfer()bromid und 20 ml Toluol unter
Rihren 4 h am Riickfluss erhitzt (Badtemperatur 120°C). Das Reaktionsgemisch
wurde dann iber Filterflocken filtriert und der Rickstand mit Hexan gewaschen, bis
das Filtrat farblos blieb. Die vercinigten Filtrate und Waschidsungen wurden zur
Trockne gebracht und der Rickstand im Vakuum (1 Torr) auf 100°C erhitzt, wobei
die nicht umgesetzten Anteile von Diphenylamin und 1.1”-Dibromferrocen ab-
sublimierten. Der Sublimationsriickstand 11 wurde aus CH,CI,/Hexan umkristal-
lisiert. Weinrote Kristalle, Schmp. 152--157°C. Ausbeute 1.58 g (70%). {Gef.: C,
78.88: H. 5.38:. Fe, 10.72; N. 5.29%; Molmasse 520 (massenspektroskopisch).
C. H,;FeN, (520.47) ber.: C, 78.47: H, 5.42: Fe, 10.73: N, 5.36%.)

Spektroskopische Messungen

Die 'H-NMR-Spektren wurden an einem JEOL PMX 60. die '*C-NMR-Spektren
an einem JEOL FX 90Q FT Spektrometer jeweils in CDCI;-Losung aufgenommen.
Die zu Vergleichszwecken vermessenen Verbindungen Acetyl- und Benzoylferrocen,
Fc(Ac) und F¢(COPh), waren kiaufliche Produkte (Strem chemicals); 1.1-Biferrocen,
Fc,, fiel als Nebenprodukt der Synthese von NFc, (4) an, wihrend Azoferrocen,
FcN=NFc. nach Ref, 5 durch Luftoxidation von Ferrocenylamin erhalten wurde.

Dic UV VIS-Spektren wurden an einem Zeiss Spektralphotometer DMR 10, die
Massenspektren an cinem Gerdt Varian MAT-CH7 mit einer Elektronenstossenergic
von 70 ¢V aufgenommen.
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