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Abstract

[2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]lithium reacts with (°-CsH;),MCl, and
(7°-CsMe;),TiCl, to give (7°-CsHs), M(FcN), and (7°-CsMe;),Ti(FeN)Cl (M = Ti,
Zr, Hf; FcN = 2-(dimethylaminomethyl)ferrocenyl). The compounds were identified
from their 'H and 13C NMR, IR, and mass spectra and by elemental analysis.

Zusammenfassung

[2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]lithium reagiert mit (7°-CsH;),MCl, zu
Verbindungen des Typs (#°-CsH;),M(FcN), (M = Ti, Zr, Hf; FcN = 2-
(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl). Auf entsprechende Weise wurde (7°-CsMe;), Ti-
(FcN)ClI erhalten. Die Verbindungen wurden durch Elementaranalysen sowie durch
ihre 'H- und *C-NMR-, IR- und Massenspektren charakterisiert.

Einleitung

Hydrideliminierungsreaktionen sind bevorzugte Zerfallswege von Organyl-
iibergangsmetallverbindungen. Werden aber Ubergangsmetallatome mit solchen
Organylgruppen verkniipft, die in “ringgiinstiger” Position Donoratome enthalten,
so kann infolge Chelatbildung und der damit verbundenen Blockierung von Metall-
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orbitalen ein derartiger Zerfall erschwert oder verhindert werden. Typische Beispiele
fiir derartige Organoiibergangsmetallchelate sind Komplexe mit [2-(Dimethyl-
aminomethyl)phenyl]- und [3-(Dialkylamino)propyl]-Gruppen [1,2]. Raumerfiil-
lende, das Metallatom abschirmende Organylgruppen bewirken meistens einen
weiteren Stabilititszuwachs.

Unter den genannten Gesichtspunkten sind die sperrigen, zur Chelatbildung
befihigten [2-(Dimethylaminomethyl)-ferrocenyl]-Reste (FcN) (I) von Interesse, mit
denen bimetallische Organoiibergangsmetallverbindungen erhalten werden kdnnen.

@/CHZ\ 3
\N\

Fe (Hy

©

Einige Dimethylaminomethylferrocenyl-Verbindungen von Hauptgruppenele-
menten und d4'%-Metallen [3] sowie des Palladiums [4], Mangans [5] und Rheniums
[6] wurden in den letzten Jahren bereits beschrieben. Vergleichbare Verbindungen
elektronenarmer Ubergangsmetalle, insbesonders des Titaniums, Zirconiums und
Hafniums sind dagegen noch nicht bekannt. In der Literatur findet sich lediglich ein
Hinweis auf das Massenspektrum des (7°-CsHs),Ti(FcN), [7).

1

Ergebnisse und Diskussion

Verbindungen des Typs (7°-CsH),M(FcN), entstehen bei der Reaktion der
betreffenden Metallocendichloride mit [2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-lithium
(FcNLi) gemiss Gl. 1.

(7°-CyH,),MCl, + 2 FeNLi —22, (45-C,H,),M(FcN), + 2 LiCl (1)

(M =Ti (I1), Zr (I11), Hf (IV); FeN = (C,H, )Fe(CsH4)CH,NMe, )

Versuche zur Darstellung von (7°-CsHj ), Zr(FcN)Cl durch Umsetzung dquimolarer
Mengen der Reaktionspartner verliefen negativ. Es liess sich auch in diesem Fall
lediglich III isolieren. Bei entsprechenden Umsetzungen des (7°-CsMe;),TiCl, lasst
sich dagegen, offenbar aus sterischen Griinden, auch mit einem Uberschuss an
FcNLi nur ein Chloratom gegen den Organylrest austauschen (GIl. 2).

(#°-CyMe, ), TiCl, + FeNLi 252112, (55, Me, ), Ti(FeN)Cl + LiCl ()

(V)

-V sind gut kristallisierende, in Ethern und aromatischen Kohlenwasserstoffen
gut losliche Verbindungen. Wihrend Il durch Luftsauerstoff, entsprechend bekann-
ten Cyclopentadienyltitan-ferrocenyl-Verbindungen [8-10] nicht angegriffen wird,
werden III-V oxydativ rasch zerstort. Protische Agentien bewirken die Abspaltung
von (C;H)Fe(C;H,CH,NMe,). Die thermische Stabilitit ist hoher als diejenige
vergleichbarer Verbindungen mit anderen Ferrocenylresten. Als fliichtiges Thermo-
lyseprodukt konnte in allen Fillen (C,H;)Fe(C;H,CH,NMe,) nachgewiesen
werden. Weitere Eigenschaften sind in Tab. 1 zusammengestellt.
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Tabelle 1
Eigenschaften von (#°-C;H,), M(FcN), (M = Ti (II), Zr (11I), Hf (IV)) und (7°-CsMes) ,Ti(FeN)CI (V)

II 11 v Vv
Habitus dunkeigriine Nadeln orangerote Nadeln orangerote Nadeln griine Kristalle
T2ees (°C) 179 187 153 174
Loslichkeit Ether, aromat. Kohlenwasserstoffe Ether, n-Pentan
IR: (cm™1)
(CsH;)Fe 1004m, 1109s 1003s, 1105s 1007s, 1106s 1010m, 1101m
(R'R*C,H,)Fe ° 892w, 935w 892w, 924m 894w, 932w 889vw, 941w
MS: [m /e] (rel. Intensitit)
M 662 (2.6) 794 (3)
M —NMel* 660 (4.7) 750 ¢0.9) 551 (1.8)
M —FcNIt 420 (0.8) 462 (6.8) 552 (34.1) 353 (21.5)
CsMe,TiCl!* 218 (22.9)
(FcN)L* 484 (1) 484 (5.2)
(CsH)M(FcN)Y!™ 355 (1.1) 397 (4.8) 487 (1.9)
(FcN), —NMel* 440 (0.5) 440 (1.5) 440 (15.5)
(FcN), —2NMel* 396 (2.6) 396 (8.1)
(CsMes),Ti—HI* 317 (8.5)
(CsMe;),Titt 318 (3.7)
(CsH),M|™ 178 (25.9) 220 (1.5) 310 (15.9)

“ R! = (C5Hy) ,MFcN, (CsMes),TiCl; R? = CH,N(CH3),.

In den IR-Spektren zeigen in Ubereinstimmung mit Literaturangaben [11] Banden
bei etwa 1000 und 1100 bzw. 890 und 930 cm™! jeweils das Vorliegen unsub-
stituierter und disubstituierter Cyclopentadienylgruppen der Ferrocenylreste an
(Tab. 1). Ausserdem treten weitere Banden auf, welche dem Ferrocenylsystem
zugeordnet werden konnen [12]. Eine vollstindige Schwingungsanalyse ist wegen der
Molekiilgrossen und der daraus resultierenden Bandenvielfalt wenig zweckmissig.

In den Massenspektren (Tab. 1) wurden Molekiilionenpeaks nur bei II und IV
beobachtet. Dieser Befund entspricht Angaben iiber die Massenspektren von
Titanocen-dicymantrenyl [13] sowie Titanocendiferrocenylen mit substituierten Fer-
rocenylresten [7], in welchen Molekiilionenpeaks nicht oder nur mit geringer In-
tensitdt auftraten. Das Fragmentierungsverhalten von II-V steht hinsichtlich der
Ferrocenylgruppen in guter ubereinstimmung mit demjenigen von Dimethyl-
aminomethylferrocen [14] (FeN!* 242, (C Hg),Fe!* 186, C,H Fel* 121,
CH,NMel* 58, Fe!* 56, NMel* 44).

Die 'H- und '*C-NMR-Spektren von II-V und ausgewihlter Vergleichssubstan-
zen (Tab. 2 und 3) gestatten Aussagen zur Struktur der Verbindungen.

Charakteristisch fiir alle Spektren ist ein einziges (CsH;)Fe-Protonensignal. Die
Aufspaltung der (C;H,)Fe-Signale und die Werte ihrer chemischen Verschiebungen
sind in guter Ubereinstimmung mit Angaben fiir andere disubstituierte Ferro-
cenderivate [3,4,6,15]. Entsprechendes gilt fiir die Nichtdquivalenz der CH,N-Proto-
nen, die bereits anderweitig ausfiihrlich diskutiert wurde [3a). Dementsprechend
erscheint jedes dieser Protonen bei II, IV und V als Dublett (AB), wobei die
Kopplungskonstanten im Fall von V auffallend gering sind. Im Gegensatz dazu
weist das Spektrum von III, ebenso wie das vom [2-(Dimethylaminomethyl)ferro-
cenyl]lithium, fur die CH,N-Protonen nur ein Singulett auf.
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In IT und IV werden die (C;H)M- und die N(CH,),-Gruppen durch jeweils ein
'"H-NMR-Signal reprisentiert. Dagegen treten bei III zwei Signalgruppen gleicher
Intensitidt im (C;H;)Zr-Bereich sowie drei den N(CH,),-Protonen zuzuordnende
Singuletts im Intensitatsverhiltnis 1/1/2 auf. Andererseits fanden wir im 'H-
NMR-Spektrum des Zirconocen-diferrocenyls, Cp,Zr{(C;H ,)Fe(C;H,)],, fiir die
(CsH)Zr-Protonen nur ein Singulett bei 6.16 ppm als Hinweis auf aquivalente
Cyclopentadienylgruppen.

Das '3C-NMR-Spektrum von III bestitigt das Vorhandensein chemisch
nichtiquivalenter Atome in den betreffenden Struktureinheiten. Zusétzlich treten
zwei Resonanzen fiir die am Zr-Atom o-gebundenen ipso-C-Atome auf, was auf
ungleichartig gebundene [2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Gruppen hinweist.
Als Ursache fiir dieses Verhalten kann eine Wechselwirkung von einem der beiden
N-Atome mit dem im 16-Elektronensystem von III noch verfiigbaren Akzeptoror-
bital des Metallatoms angesehen werden, was zur Ausbildung einer Chelatstruktur
gemiss nachstehender Formel fiithren sollte. Eine derartige Wechselwirkung ist
aufgrund von MO-Betrachtungen prinzipiell moglich [16]. Eine Nichtaquivalenz der
'H- und *C-NMR-Signale der (C;H,)Zr-Gruppierungen bei Losungen Zhnlich
strukturierter Verbindungen ist bekannt [17].

NMR- und rontgenographische Untersuchungen an Zirconocenverbindungen mit
o-gebundenen [2-(Dimethylamino)benzyl]-, [2-(6-Methylpyridyl)methyl]- und [2-
(Pyridyl)trimethylsilyl-methyl}-Resten fuhrten zu recht unterschiedlichen Befunden.
Eine Chelatbildung wurde entweder nicht [18a], nur im kristallinen Zustand [18b]
bzw. sowohl im kristallinen als auch bei tiefer Temperatur in Losung beobachtet
[18c].

Eine Aufspaltung der (CsH,)Zr-Signale kann nach Untersuchungen an Zircono-
cenverbindungen, die keine fiir eine Chelatbildung erforderlichen Donoratome
enthalten, auch durch die speziellen sterischen Verhiltnisse in den betreffenden
Molekiilen hervorgerufen werden [19]. Fur die diskutierte intramolekulare Zr—N-
Wechselwirkung spricht andererseits der Befund, dass III bei Raumtemperatur und
unter Normaldruck nicht mit CO reagiert, wihrend eine CO-Insertion fiir andere
(CyH;),ZrR ;-Derivate typisch ist.

Das (C,H,),Hf(FcN), dhnelt hinsichtlich seiner NMR-Daten der entsprechen-
den Titanverbindung, unterscheidet sich aber in struktureller Hinsicht deutlich von
der Zirconiumverbindung. Dieser Sachverhalt war unerwartet trotz einiger bereits
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frither mitgeteilter Differenzen in der Strukturchemie von Organozirconium- und
Organohafniumverbindungen [20]. Eine Gemeinsamkeit zwischen III und IV besteht
lediglich im Auftreten von jeweils zwei C(1)-Signalen in den '* C-NMR-Spektren.

Sterische Ursachen durften fur die magnetische Nichtiquivalenz der N(CH,),-
Protonen und der C(CH,)s-Gruppen in V verantwortlich sein. So bewirkt die
Asymmetrie des Molekiils eine Wechselwirkung der Dimethylaminomethyl-ferro-
cenyl-Gruppe mit einem der beiden raumfillenden C,Me,-Liganden und damit das
Auftreten von zweimal 5 Resonanzen (C;Me; und C; Me;) sowie 5 Protonensigna-
len im *C- bzw. "H-NMR-Spektrum. Die zweite von einem derartigen sterischen
Kontakt ausgeschlossene C;Mes-Gruppe ergibt zusdtzlich das jeweils intensitéts-
starkste Signal, welches in der Gesamtintensitit der Summe der Resonanzen des
sterisch beeinflussten C,Me,-Restes entspricht. Das Chloratom in V bewirkt trotz
Anwesenheit der stark elektronendriickenden C;Me,-Gruppen eine Verschiebung
des ipso-C-Signals um 8.3 ppm nach tieferem Feld im Vergleich zu IL

Die Lage der "*C-NMR-Signalgruppen der FcN-Reste ist denen der in Tab. 3
angefuhrten Vergleichssubstanzen ahnlich. Die Zuordnung der C(3)- und C(4) bzw.
C(5)-Signale beruht auf einem Vergleich mit verfiigbarem Spektrenmaterial [3,21].
Entsprechend Arylmetallverbindungen wurden die bei jeweils dem wuefsten Feld
erscheinenden Signale den C(1)- und C(2)-Atomen zugeordnet [3b], wobei das
C(1)-Atom die stirkste chemische Verschiebung aufweist. Die (7°-C;H;)M- und
(m’-CsMe;)Ti-Signale liegen im erwarteten Bereich [9,18,22]. Das bei HI beob-
achtete Aufspaltungsmuster kann bisher aber nicht eindeutig interpretiert werden.
Fur die endgiiltige Strukturdiskussion der vorgestellten Verbindungen sind daher
Rontgenkristallstrukturuntersuchungen erforderlich.

Experimenteller Teil

Die Darstellung und Handhabung der beschriebenen Verbindungen erfolgte
unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in Argonatmosphire. Die verwendeten
Losungsmittel wurden einer Ketyltrocknung unterworfen bzw. mit Diethyl-
aluminiumbutoxid behandelt und jeweils vor der Verwendung frisch destilliert.

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit Gerdten der Typen WP 200,
HX-90R und AC 80 der Firma Bruker. Die Massenspektren wurden mit einem
Spektrometer des Typs JMS (01) SG-2 (JEOL) bei einer Elektronenstossenergie von
75 eV, die IR-Spektren mit solchen der Typen Specord IR 75 und M 80 des VEB
Carl Zeiss Jena aufgenommen.

Die Herstellung der Ausgangsstoffe erfolgte gemiss Literaturangaben:
(CsH;),TiCl,, (CsHs),ZrCl,, (CsHg),HICl,, (CsMe,),TiCl,, Dimethyl-
aminomethylferrocen, [2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyllithium (23], (C;H),Zr-
(C;H,FeC,Hy), [8al.

Darstellung von (w'-CsH; ), Ti(FcN), (11)

Eine Suspension von 1.42 g (5.70 mmol) (CsH),TiCl, in 100 ml Diethylether
wird auf eine Temperatur von —78°C gekiihlt und unter Rithren portionsweise mit
2.98 g (11.98 mmol) [2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyljlithium versetzt. Man lisst
innerhalb von 3 h auf Raumtemperatur erwirmen und rithrt weitere 15 h lang.
Danach wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert, der Riickstand in 40 ml
Benzol aufgenommen, die entstehende Losung filtriert und im Vakuum bis zur
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Ausscheidung nadelférmiger, dunkelgriiner Kristalle eingeengt. Ausbeute etwa 2.5 g
(65%). (Gef.: C, 63.84; H, 6.25; N, 4.27; Fe, —; Ti, 7.32; C;4H,,N,Fe,Ti ber.: C,
65.25; H, 6.39; N, 4.23; Fe, 16.87; Ti, 7.28%).

IR (KI bzw. Nujol, Polyethylen): 326vw, 352w, 366vw, 412m, 426m, 457w, 488m,
500m, 516m, 566w, 599w, 604w, 623w, 712w, 750w, 808vs, 828vs, 840s, 848m, 892w,
903vw, 917vw, 935w, 956vw, 972vw, 1004m, 1012s, 1037m, 1068w, 1104m, 1109s,
1137m, 1148w, 1168m, 1216w, 1232vw, 1252m, 1284vw, 1304m, 1316vw, 1372vs,
1415m, 1452s, 1468s, 1477w, 2764s, 2812s, 2856m, 2936s, 2964s, 3096m cm ™.

Darstellung von (v’-C;H,),M(FcN), (M = Zr (I1I), Hf (I1V))

Entsprechend der Verfahrensweise bei der Darstellung von II werden 4.82 mmol
Zirconocen- bzw. Hafnocendichlorid mit 10.12 mmol [2-(Dimethylaminomethyl)fer-
rocenyl]lithium in 100 ml Diethylether umgesetzt. Nach Entfernung des Losungs-
mittels wird der verbleibende Riickstand in 100 ml Toluol aufgenommen. Aus der
filtrierten Losung scheiden sich bei einer Temperatur von —20°C orangerote,
nadelformige Kristalle aus, welche aus Diethylether umkristallisiert werden konnen.

II1: Ausbeute 1.6 g (47%). (Gef.: C, 59.62; H, 5.88; N, 3.92; Fe —; Zr, 12.69;
CsH,N,Fe,Zr ber.: C, 61.27; H, 6.00; N, 3.97; Fe, 15.83; Zr, 12.93%).

IR (KBr, bzw. Nujol, Polyethylen): 330vw, 38%vw, 422vw, 460w, 483m, 498m,
512w, 586m, 597m, 635m, 660s, 744m, 788vs, 812vs, 842s, 892w, 904m, 957m, 1003s,
1014vs, 1023m, 1045m, 1105s, 1130m, 1168m, 1216w, 1250m, 1258w, 1262w, 1294m,
1317vw, 1342m, 1683w, 2765s, 2806m, 3086m cm 1.

IV: Ausbeute 1.6 g (42%). (Gef.. C, 53.76; H, 5.24; N, 3.55; Fe, —; Hf, 22.15;
CysH, N, Fe, Hf ber.: C, 54.53; H, 5.34; N, 3.53; Fe, 14.09; Hf, 22.51%).

IR (KBr bzw. Nujol, Polyethylen): 330vw, 421vw, 442w, 484m, 502m, 517w,
553w, 560w, 597w, 614vw, 628vw, 667m, 757m, 786vs, 810vs, 844s, 868vw, 894w,
932w, 966m, 1007s, 1014vs, 1024m, 1048m, 1083m, 1106s, 1139m, 1169s, 1214w,
1253m, 1268w, 1298m, 1312w, 1343m, 1685w, 2714m, 2767s, 2809m, 3085 m cm™ .

Darstellung von (v*-Cs;Me),Ti(FeN)CI (V)

Die Gewinnung erfolgt entsprechend der Darstellung von II durch Umsetzung
von 1.98 g (5.09 mmol) (C;Me,),TiCl, mit 1.39 g (5.6 mmol) [2-(Dimethyl-
aminomethyl)-ferrocenyljlithium in 100 ml n-Pentan. Das Losungsmittel wird im
Vakuum abdestilliert und der Riickstand erneut in 40 ml n-Pentan aufgenommen.
Man filtriert und kuhlt die Losung auf eine Temperatur von —20°C, wobei sich
griine Kristalle ausscheiden. Ausbeute 1.2 g (40%). (Gef.: C, 64.41; H, 7.55; N, 2.38;
Cl, 5.99; Fe, —; Ti, 7.94; C,,H (NCIFeTi ber.: C, 66.52; H, 7.78; N, 2.35; Cl, 5.94;
Fe, 9.37; Ti, 8.04%).

IR (KBr bzw. Nujol, Polyethylen): 334w, 370m, 408m, 428sh, 484m, 493vw,
542w, 584m, 613w, 629w, 700w, 789m, 825m, 852w, 889%vw, 907vw, 941w, 966w,
1010m, 1021m, 1067m, 1077m, 1101m, 1160m, 1214vw, 1255m, 1300m, 1630m,
2717w, 3085m cm™!.
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