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Abstract

[2-(dimethylaminomethyl)ferrocenyl]—lithium, FcNLi (1) reacts with gold (1) complexes CIAu - L to heterobimetallic organo gold(l)
compounds (FCN)AU - L [L = P(CgH 3F,-m,p)5 (1), P(CgH sF,-m,m); (2), P(CgH 4CH 5-0)5 (3), P(CH ,CH 3-m)5 (4), P(CgH 4,CH 5-p)g
(5), P(C,H )5 (B)]. Starting from [FeNAu], and P(CgH ,Cl-m), the (FeN)AuU - P(CzH ,Cl-m), (7) is formed. The organo gold derivatives
1-7 were characterized by mass-, NMR- and Mossbauer spectroscopy as well as by cyclovoltametry and X-ray diffraction.

Zusammenfassung

2-(DimethylaminomethyDferrocenyl]-Lithium, FcNLi (1) reagiert mit Gold(l)-Komplexen CIAu-L zu den heterobimetallischen
Organogold(1)-Verbindungen (FEN)AU - L [L = P(CgH 3F,-m,p); (1), P(CxH 3F,-mm); (2), P(C¢H ,CH 3-0)5 (3), P(CxH ,CH5-m); (4),
P(CgH ,CH4-p); (5), P(C,Hg); (6)]. Ausgehend von [FeNAul, und P(CgH ,Cl-m); wird (FEN)Au - P(CgH ,Cl-m); (7) gebildet. Die
Charakterisierung der Goldorganika 1-7 erfolgte durch Massen-, NMR- und M dssbauer-Spektroskopie sowie durch Cyclovoltammetrie
und Rontgenkristallstrukturanalysen. © 1998 Elsevier Science S.A.

Keywords: Gold; 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl; Nuclear magnetic resonance; Cyclovoltametry; Mdssbauer spectroscopy; Crysta structure

1. Einleitung

o-Organogoldverbindungen, die durch direkte Or-
ganylierung von Gold(I11)- bzw. -(1)-chlorid mittels
Lithiumorganylen erhdltlich sind, kennt man
vorzugsweise vom einwertigen Gold, obwohl neben dem
homoleptischen Trimethylgold (CH3);Au und davon
abgeleiteter heteroleptischer Gold(I11)-organyle [1,2],
kurzlich auch C,N-chelatgold(I11)-Derivate RAuCI, (R
= 2,5-(Dimethylaminomethyl)phenyl; 2-(Dimethyl-
aminomethyl)-5,6-(Methoxy)phenyl [3]) beschrieben
werden konnten.

* Corresponding author.

0022-328X /98 /$19 00 © 1998 FElsavier Science S A All riaghts reserved.

Im Gegensatz hierzu sind sowohl monometallische
Organogold(1)-Verbindungen RAu - PR, [R = Alkyl,
Alkenyl, Alkinyl, Aryl] als auch Heterobimetallorganika
[R = Ferrocenyl, 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl,
Cymantrenyl] zuganglich, die sich fur oxidative Addi-
tionsreaktionen zur Darstellung von Organogold(I11)-
Derivaten eignen [4,5]. Die Einfuhrung stark elektronen-
ziehender Liganden mit kleinem o~-Donor-7-Acceptor-
verhaltnis (R = F) in Kombination mit der CF,-Gruppe,
fuhrt zum thermisch instabilen CF;Au- PF;, das sich
bei einer Temperatur von —40°C zersetzt [6].

Kurzlich berichteten wir Uber [2-(Dimethylami
nomethyl)ferrocenyl]—gold(1)-Derivate der Formel
(FeN)Au - P(CgH_,F,); (n=10,1) und konnten durch
Rontgenkristallstrukturanalyse am bereits anderweitig
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Schmelzpunkt, Molekiil-Fragmentierungspeaks von (FEN)AU - PR, [R = CqH 3F,-m,p (1), C4H 3F,-m,m (2), C4H ,CH ;-0 (3), C4H ,CH;-m (4),

CgH 4CH-p (5), C,H; (6), CgH ,,Cl-m (7)]

1 2 3 4 5 6 7
fp (°C) 152,53 147 /50 173(2) 128,29 176 () 52 161,63
M7+ (m/2) 809 809 743 743 743 557 804
Rel. intensitét (%) () 0.7) @ (26) (22) (100)
M—FcN ~ * 567 567 501 501 501 315
2 (15) (6) (4 ) (32)
M-PR; * 439 439 439 439 439 439
) (28) an (®) @ (6)
PR; * 370 370 304 304 304 118
(100) (100) (62) (58) (100) (12)
PR; * 257 257 213 213 213
(25) an @ 9 @
PRy * 144 144 122 122 122
(44) (41) @
FCNH ™+ 243 243 243 243 243 243
CpFeCgH,CH; * 199 199 199 199 199 199
CoHgFe™ ™ 121 121 121 121 121 121

beschriebenen (FcN)Au - P(CH:), [7] zeigen, dal3 der
zur Chelatbildung befahigte 2-(Dimethyl
aminomethyl)ferrocenyl-Ligand (FcN) Ulber eine Au—C-
o-Bindung am einwertigen Goldatom fixiert und eine
Au-N-Wechselwirkung auszuschlief3en ist [8].

Mit der Darstellung weiterer diesbezuiglicher Goldor-
ganika der Formel (FcN)Au-L (L =
Triphenylphosphan-Ligand, dessen C H:-Ringe durch
elektronenziehende F-Atome und elektronendriickende
CH ;-Gruppen substituiert sind) soll u.a. der intervalente

Table 2

Daten zur Kristallstrukturanalyse von (FEN)AU - P(CgH ,F-m); [8], (FEN)AU - A(CgH 5F,-m, m); (2), (FeN)Au - P(CgH ,Cl-m); (7)

(FeN)Au - P(CgH ,F-m), [8] 2 7
Summenformel C;H g AuR;FeNP C4H s AuR;FeNP C;;H,5AuCl ;FeNP
Molmasse [g mol ~1] 755.33 809.31 804.68
Kristallsystem monoklin orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P2,/c P ben P ben
Meftemperatur R.T. R.T. R.T.
Strahlung (A = 0.71073 A) MoK, MoK, MoK,
Gitterkonstanten [pm]

a=1069.1(2) a=1972.4(8) a=1429.97)

b = 1551.9(3) b = 1444.4(19) b = 2044.5(7)

c=1793.5(3) c = 2038.8(8) c=2077.4(8)

a=90° a=90° a=90°

B =106.51(2r B=90° B=90°

y=90° y=90° y=90°
Zellvolumen [pm®] 2.853 x 10° 5.808 x 10° 6.073 x 10°
Zahl der Formeleinheiten pro Zelle 4 8 8
Rontgenographische Dichte dy,, [gcm™!] 1.759 1.851 1.760
Mefiereich 260 3.54-48.10 3.50-50.00 3.48-49.98
(MoK &) [mm~1] 5.741 5.661 5.642
Gemessene Reflexe 11403 7151 9681
Unabhangige Reflexe 4360 5122 5351
Unabhéangige Reflexe mit Fy > 40 (Fy) 2893 3414 3888
Zahl der verfeinerten Parameter 343 395 343
R[Fy > 40 (Fy)] 0.047 0.048 0.036
WR, [alle Daten] 0.111 0.123 0.087
Verwendete Rechenprogramme [10-12] [10-12] [10-12]
Verfeinerung alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert;

Wasserstoffatome befinden sich auf denberechneten Positionen
Meligerate Stoe-IPDS Stoe-IPDS Stoe-IPDS
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CH
. CHs
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Fe CH3
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Fig. 1. Molekulstruktur von (FcN)Au-P(CqH,F-m); im Kristall.
Ausgewdhite Bindungslangen [pm] und -winkel [l Au-C(1)
202.5(10), Au-P 229.0(2); C(1)-Au-P 175.5(2), C(2)-C(1)-Au
126.9(7), C(5)-C(1)—Au 126.0(7), Au—C(1)—Fe 119.1(4).

Elektronentransfer in diesen Organogold(l)-Verbindun-
gen durch cyclovoltammetrische und *' Fe-Mdsshauer-
Messungen untersucht sowie Uber die erzielten Ergeb-
nisse berichtet werden.

2. Ergebnisse und diskussion

Nachdem erkannt worden war, dafd3 Reaktionen von
(FeN)Li (1) mit ClAu-P(C4F;); zur Bildung von
[FCNAu], unter Substitution des schwachen Donor-
molekils P(C4F;), fuhren, bei Umsetzungen von ClAu
-P(C4H,F); aber (FcN)Au- P(C4H,F), entsteht [8],
sollten mehrfach fluorsubstituierte Triphenylphosphan-
Molekile, z.B. (C4H 3F,-m,p); bzw. P(CH ;F,-m,m),,
als stabilisierende Donoren verwendet werden.

Bei der Einwirkung von [2-(Dimethylaminomethyl)
ferrocenyl]—Lithium (FcN)Li (1) werden gemaR Eq. (1)
die heterobimetallischen Organogold(l)-Derivate

Fu Ci12

(FcN)Au - P(C(H;F,-m,p); (1) und (FcN)Au -
P(C4H 3F,-m,m), (2) gebildet.

ClAu-L + (FeN)Li(l) = (FeN)Au- L + LiCl, (1)
L = P(CgH3F,-m,p); (D); P(CxH ;F,-mm); (2).

Die Dreifach-Substitution der CgHz-Ringe des
Triphenylphosphan-Liganden durch Fluoratome und
Verwendung von CIAu - P(C4H,F;), fuhrt dagegen zur
langsamen Bildung des [FcNAuU],, das *H- “C-NMR-
spektroskopisch identifiziert wurde. Offensichtlich wird
unter dem Einfluld von drei elektronegativen F-Atomen
die Donorwirkung des P(C4H ,F;) -Liganden bereits so
geschwacht, dal3 unter Abspaltung desselben die Aushil-
dung von zwei Au—N-Bindungen [8] einsetzt.

Andererseits sind bel Umsetzungen von CIAu- L
[L = (CeH,CH;-0);, M(C¢H,CH;-m);, P(C4H,CH -
p); bzw. P(C,H;),] mit | gemaR Eq. (2) diesbeziigliche
Heterobimetallorganika des einwertigen Goldes
erhaltlich.

ClAu-L + (FeN)Li(l) = (FeN)Au- L + LiCl,  (2)
L = P(C¢qH,CH;-0); (3), P(C4H,CH,;-m); (4),
P(C4H,CH;-p); (5), P(C,H), (6).Die Reaktion von
[FcNAu], mit P(C4H ,Cl-m), fuhrt gemal3 nachstehen-
der Eq. (3) zu (FcN)Au - P(C4H ,CI-m), (7).

[FCNAU], + 2P(CgH,Cl — m),

— 2(FeN)Au-

P(CgH,Cl —m), (7). (3)
Bei den feuchtigkeitsempfindlichen, jedoch relativ luft-

Fi

Fig. 2. Molekilstruktur von (FCN)AuU - P(C4H 3F,-m, m); (2) im Kristall. Ausgewdhlte Bindungsiangen [pm] und -winkel [°]: C(1)—Au 205.0(10),
P-Au 228.5(2), Au—AU 305.2(1); C(5)-C(1)-Au 128.3(8), C(2)-C(1)—Au 125.0(8), C(1)-Au-P 175.3(3), C(1)-Au-AU 88.5(3), P-Au-AU

96.2(1), Au—C(1)—Fe 125.8(4).



268 K. Jacob et al. / Journal of Organometallic Chemistry 552 (1998) 265—-276

Ci2

Fig. 3. Molekulstruktur von (FeN)AuU - M(CgH ,Cl-m); (7) im Kristall. Ausgewahlte Bindungsiangen [pm] und -winkel [°]: C(1)-Au 202.9(6),
P—Au 228.5(2), Au—AU 306.8(1); C(5)—C(1)-Au 128.1(5), C(2)-C(1)-Au 126.8(5), C(1)-Au—P 174.4(2), C(1)-Au-Au1 90.0(2), P-Au-AU
95.6(1), Au—C(1)—Fe 124.6(3).

stabilen Organogold(1)-Verbindungen handelt es sich (s. Table 1). In polaren und unpolaren Losungsmitteln
um kristalline Substanzen von roter (1) bzw. gelbroter sind 1-7 l6slich. Als Protolyse- bzw. Thermolysepro-
(2-7) Farbe, die bei Temperaturen zwischen 52°C (6) dukt ist in alen Falen Dimethylaminomethylferrocen
und 176°C (5) schmelzen oder sich thermisch zersetzen (FcNH) identifizierbar. In den Massenspektren von 1-7

2 7

Fig. 4. Aurophile Wechselwirkung der Au-Au Atome in 2 und 7 (substituierte Phenylringe an den P-Atomen wurden zwecks besserer
Ubersichtlichkeit weggel assen).



Table 3
'H-NMR-chemische Verschiebungen (8 [ppml, J [Hz], 25°C) von (FeN)AU-PR; [R = CgH4F,-m,p (1); CgH4F,-mm (2); CgH,CH4-0 (3); CgH,CH4-m (4); C4H ,CH4-p (5); C,H5 (6);
CgH,Cl-m (7)]

Verbindung Ldsungsmittel CgH, CsHg CH, CH, CeHs

1 CeDg 451 (1H;9) 442 (1H;9) 436 (1H;9) 428 (5H;9) 3.31(1H;d; 23 11.9) 2.32(6H; s 7.06 (3H; m)
3.85(1H; d; 2111.8) 6.86 (3 H; m)

6.56 (3H; m)

2 C¢Dg 448 (1H:;9) 438(1H:;9) 432(1H:;9) 425(5H;9) 3.26 (1 H; d: 2311.9) 2.34(6H; 9 6.87 (6 H; m)
3.83(1H;d, 23 11.9) 6.26 (3H; m)

3 C¢Dg 4.60 (1 H; 9 438(1H;9 430(1H;9) 419(5H;9) 352 (1H; d; 2112.0) 226 (6 H; 9) 7.01 (9 H; m)
3.69 (1 H;d, 23 12.0) 2870QH; s 6.77 (3H; m)

4 CsDg 465(1H;s) 4.45(1H;s) 4.40 (1 H;9) 432(5H;9) 370 (1 H; d; 2J12.2) 242(6H;9) 7.74 (3 H; d)
3.89(1H;d, 23 12.1) 1.94(9H;9) 7.38; 6.98; 6.85 (je 3 H; m)

5 CeDg 465(1H;9) 448 (1H;9) 442 (1H;9) 434 (5H;9) 3.67 (1 H; d; 23 12.0) 244 (6 H; 9 7.60 (6 H; m)
395(1H;d, 23 11.8) 1.94(9H;9) 7.89 (6 H; d; J6.8)

6 CeDg 459 (1H;9) 432 (7H; m) 3.68 (1 H; d; 23 12.1) 241(6H; s CH, 1.08 (6 H; qui)
3.77(1H; d 23 12.0) CH; 0.82(9H; m)

7 CeDg 459 (1 H;9) 439(1H;9) 437(1H;9) 430(5H;9) 348 (1H;d, 23 12.1) 240 (6 H; s 7.63; 6.90 (3H; d)
3.83(1H; d; 2112.0) 7.092 (m); 6,62 (3 H; m)

aSigndl liegt teilweise unter dem des Losungsmittels.

9/2—-592 (866T) 2S5 AlissyD 21| feeiouef IO Jo feulnor /" [e 1 qoder "M
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Table 4
3C-NMR-chemische Verschiebungen (8 [ppml, J [Hz], 25°C) von (FeN)AU- PR; [R = CgH3F,-m,p (1); CgH;F,-mm (2); C¢H, CH;-0 (3); C¢H,CH4-m (4); CqH,CH4-p (5); C,H; (6);
CeH,Cl-m (D]

Verbindung Losungsmittel CsH 4 CsHs CH, CH; CgHgipso CgH; ortho CgHs meta CgHs para
1 CsDs b 91.9° 77.07; 72.39; 70.31 68.37 63.81 45.50 ° 122.90° () 150.93 (CF; m; 13 255.1) 152.68 (2 d; '3 257.3; °J13.3)
118.76° (m)
131.10° (m)
2 C¢Ds b 91.98 77.09; 72.29; 70.17 68.41 63.83 45.45 ° 116.95 (m) 163.35(3d; \12555)  107.69 (t; 2] 25.3)
3 C¢Dg 103.46 (d; ?J121.7) 91.18 77.92; 71.83; 70.11 68.37 63.32 45.40 1285 143.48 (d; 3 14.1) 132.26" (d; 18.2) 131.22
23.46 126.69° (d; 38.2) 133.77° (d; J7.2)
4 C¢Ds 106.64 (d; °J121.3) 91.80 77.18; 72.13; 70.67 68.42 63.97 45.81 132" 139.10(d; °J11.5) 13159 (d; °J11.0) 132.03
21.24 135.48(d; °J16.2) 129.18(d; %310.4)
5 C¢Ds 106.78 (d; 23 122.1) 91.78 77.12; 72.05; 70.47 68.35 63.81 45.64 129.37 (d; *J51.1) 134.38(d; °J14.1) 129.92(d; %310.9)  141.37(d; “J1.7)
20.94
6 C¢Ds 109.13 (d; 2J121.7) 91.84 77.07; 72.19; 70.52 68.07 63.78 46.73
18.24 897
(d; "328.7)
7 CsDs b 91.99 77.04; 72.29; 70.56 68.49 64.02 45.82 132.9(d; *J47) 133.98 (d; 2J15.9) 135.82 (CCl) (d; 3J13.7) 131.80

132.32(d; 23 13.4) 130.75 (d; %3 11.4)

@Signal liegt teilweise unter dem des Losungsmittels.
bSignale konnen nicht eindeutig zugeordnet werden.

0/L¢

9/2—-592 (866T) 2S5 AlissyD 21| feeiouef IO Jo feulnor /" [e 1 qoder "M
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Table 5

¥F.und *'P-NMR-chemische Verschiebungen (8 [ppm], 25°C) von
(FcN)AU- PR [R = CgH3F,-m,p (2); CgH 3F,-mm (2); C4H ,CH ;-0
(3); CgH,4CH4-m (4); C4H ,CH4-p (5); C,H; (6); C4H ,Cl-m (7)]

Verbindung  Losungsmittel  °F sip

1 CeDs —13217; —134.83 4568
2 CeDg —106.07 50.12
3 CeDs 33.48
4 CeDs 45.96
5 CeDs 43.98
6 CeDs 43.15
7 CeDs 46.69

(s. Table 1) treten die entsprechenden Molekilionen-
sowie typische Fragmentpeaks auf. Letztere resultieren
aus einer bevorzugten Abspaltung der Phosphan- bzw.
des FcN-Liganden. Das charakteristische Fragmen-
tierungsverhalten der 2-(Dimethylaminomethyl)ferro-
cenyl-Gruppe FcN ist dabei zu beobachten [9].

2.1. Kristallstrukturen

Von den Heterobimetalorganika des einwertigen
Goldes(FcN)AuU - PR, [R = C4H ,F-m[8], C4H ;F,-m,m
(2, C¢H,Cl-m (7)] konnten Rontgenkristallstruk-
turanalysen an geeigneten Einkristallen ausgefuhrt wer-
den, deren notwendige kristallographische Daten und
Angaben zu den Strukturldsungen Table 2 enthalt [13].

Die bereits anderweitig beschriebene Verbindung
(FcN)Au - P(CH ,F-m), [8] kristallisiert in der monok-
linen Raumgruppe P 2,/c mit vier Molekulen in der
Elementarzelle und besitzt die in Fig. 1 wiedergegebene
Molekulstruktur. Dagegen weisen 2 und 7 ene or-

thorhombische Raumgruppe mit je 8 Molekulen pro
Elementarzelle auf. lhre jeweiligen Molekulstrukturen
werden durch die Figs. 2 and 3 veranschaulicht.

Bel den untersuchten Derivaten handelt es sich um
Organogold(1)-V erbindungen mit nahezu linearen C(1)—
Au—P Bindungsachsen. Eine Chelatstruktur der an den
sp-hybridisierten Goldatomen durch Au—C-o- Bindun-
gen fixierten FCN-Gruppen ist somit auszuschlief3en.
Die entsprechenden Bindungsiangen C(1)-Au bzw.
Au-P [(FcN)Au - M(C¢H ,F-m);: 202.5(10), 229.0(2); 2:
205.0(10), 228.5(2); 7: 202.9(6), 228.5(2) pm] sowie die
zugehorigen Bindungswinkel C(1)-Au—P [(FcN)AuU -
P(CgH, F-m);: 1755(2); 2. 175.3(3); 7: 174.4(2)°]
befinden sich in Ubereinstimmung mit jenen anderer
Organogold(l)-Verbindungen, z.B. von (FcN)Au -
P(CgHy), (C(D-Au 202.7(6), Au-P 228.7(2) pm;
C(D)-Au—P 174.5(2)°) [8] bzw. (C4F,)Au- P(CiH.),
(C(1)-Au 207, Au—P 227 pm; C(1)-Au—P 178°) [14].

Die bei 2 und 7 aufgefundenen Au—-Au-Bindungs-
abstande von 305.2(1) bzw. 306.8(1) pm sprechen, wie
Fig. 4 verdeutlicht, fur eine intermolekulare Aggrega-
tion dieser einkernigen heterobimetallischen Goldor-
ganyle Uber kurze van der Waals Wechselwirkungen der
d'° -konfigurierten Goldatome [15-17].

2.2. NMR-Spekiroskopie

Die bei Raumtemperatur aufgenommenen *H-NMR-
Spektren der FcN-Derivate des einwertigen Goldes 1-7
stehen in Ubereinstimmung mit den Strukturbefunden
von 2 und 7. Wie Table 3 ausweist, wird fur die
Protonen des unsubstituierten C.H.-Ringes des FcN-

Suf

-0.500

E(VOLT)

Fig. 5. Cyclovoltammogramm einer Lsung von Acetonitril, die aquimolare Mengen (7 X 10~% mol dm™32) (FeN)Au - P(C¢H 3F,-m,p); (1) und
Dimethylaminomethylferrocen (FcNH) enthalt, Leitsalz ist [NEt,][CIO,] (0.1 mol dm~2) (Platinelektrode, v = 0.05 V s™1).
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Table 6

Formale Elektrodenpotentiale (Ej /40 V.S S.C.E.), Peakdifferenz
(AE,, v*=02V s 1), Peakstromverhdltnis i, /i, (v*=0.02 V
s 1) fur die Einelektronenoxidation von (FcN)Au-PR, in
ausgewahlten Losungsmitteln im Vergleich zu Dimethylaminometh-
ylferrocen (FcNH) und Ferrocen (FcH)

R E . VI AE, [mV] i, /i, Solvent
CgHsFrmp (D) +012 65 0.8 MeCNP
+0.25 102 0.9 THF®
CeHsFrmm (2 +0.13 68 0.7 MeCN®
+0.30 95 0.9 THF®
Ce¢H,CH;0(3)  +0.10 68 0.8 MeCNP
+0.25 78 0.7 THF®
CgH,CHym(4)  +0.10 70 0.7 MeCNP
+0.25 90 0.8 THF®
C¢H,CH,p(B)  +0.10 62 0.6 MeCN®
C,H; (6) +0.06 65 1.0 MeCNP
CgH ,Cl-m (7) +0.10 65 0.6 MeCNP
+0.27 80 0.8 THF®
CgHs [8] +0.10 68 0.7 MeCNP
+0.24 86 0.7 THF®
+0.07 86 0.9 CH,CIS
CeH,Fpl8l +0.10 68 0.7 MeCN®
+0.25 106 0.6 THF®
CeH,F-mI8] +0.12 66 0.8 MeCN®
+0.26 70 0.9 THF®
FcNH +0.36 70 1.0 MeCN®
+0.53 120 1.0 THF®
+0.40 90 1.0 CH,CIS
FcH +0.38 75 1.0 MeCN®
+0.52 90 1.0 THF®
+0.39 94 1.0 CH,CIS

&p: Potential nderungsgeschwindigkeit.
bZusatzelektrolyt: [NEt,][CIO,] 0.1 M.
Zusatzelektrolyt: [NEt,][CIO,] 0.2 M.

Systems erwartungsgemald ein Singulett mit chemischen
Verschiebungen zwischen 4.19 und 4.34 ppm aufgefun-
den. Dagegen sind diese des disubstituierten C.H -
Ringsystems zwischen 4.30 bzw. 4.59 ppm zu
beobachten. Die Signale der NCH ,-Protonen der FcN-
Gruppen treten as AB-Spinsystem zwischen 3.26 und
3.95 ppm auf. Die Nichtaguivalenz dieser CH ,-Proto-
nen (d, 2J 10.4-13.6 Hz) ist auf eine den 1,2( X,Y)-
disubstituierten Ferrocenen innewohnende Asymmetrie
und nicht auf die Aushildung von Chelatstrukturen
zuriickzufuhren [18]. Dagegen it fur eine Chelatbildung
durch die FcN-Gruppe die Aufspaltung des N(CH ;) ,-
Signals in zwei intensitatsgleiche Singuletts [8,19] typ-
isch. In 2—7 kann jedoch hierfur nur ein Singulett
ermittelt werden. i

Mit dieser Aussage in Ubereinstimmung befindet
sich auch die Beobachtung, da? aus der bereits
beschriebenen dimeren Organogold(l)-Verbindung
[FcNAu], [8] bei Zusatz von Biddiphenylphos-

phinoethan] gemal Eq. (4) die Aufspaltung dieses
Dimeren unter Bildung von (FcN)Au
(Ph,)PCH,CH,P(Ph,) Au(FcN) [N(CH,),: 8 234 s
(12); CH,N: & 3.53, 3.89; PCH,: 291 (m) ppm]
erfolgt, das Diphos-Molekul als briickenbildender Li-
gand fungiert und nach 15 Minuten Reaktionszeit im
Losungsmittel C;Dg ebenfalls nur noch ein Singulett fur
die N(CH,),-Protonen der FcN-Gruppen erscheint.

[FENAU], + diphos
— (FeN)Au(Ph,)PCH,CH,P(Ph,)Au(FcN). (4)

Die chemischen Verschiebungen der *C-NMR-Sig-
nale von 1-7 sind in Table 4 zusammengestellt, wobei
die Zuordnung durch Vergleiche mit Spektren bekannter
2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Derivate des ein-
wertigen Goldes erfolgte [7,8].

Damit in Ubereinstimmung befinden sich auch diein
Table 5 wiedergegebenen chemischen Verschiebungen
der von 1-7 aufgenommenen *'P-bzw. “F-NMR-
Spektren, wobei die auffalige Hochfeldverschiebung
bei 3in dessen ** P-NMR-Spektrum auf die orthostandige
CH ,-Gruppe [20] und die Hochfeldverschiebung der “F
NMR-Signale von 1 gegenuber jenem von 2 auf die
Anwesenheit zweier Fluorsubstituenten in der
meta/para Position des Donormolekils P(CgH ;F,-
m,p), [21] zurickzufuhren ist.

2.3. Cyclovoltammetrie

Cyclovoltammetrische M essungen zum Studium eines
potentiellen Einelektronen-Uberganges erfolgten an den
Organogold(1)-Derivaten (FCN)Au - PR, (R = C¢H;F,-
m,p (1), C¢H;F,-mm (2), CqH,CH ;-0 (3), C4H ,CH ;-
m (4), C4H,CH,;-p (5, C,H, (6), CcH,Cl-m (7);
Ce¢Hs, CeH,F-p, C¢H,F-m [8]). Das in Fig. 5
vorgestellte Cyclovoltammogramm von 1 ist fur ale
untersuchten Verbindungen typisch.

Es ist festzustellen, daR bel 1 eine Oxidation des
zweiwertigen Fe-Atomes in der Ferrocen-Matrix der
FCN-Gruppe bei Potentialwerten erfolgt, die niedriger
sind als jene der Referenzsubstanz Dimethylaminome-
thylferrocen (FcNH). Dieser Befund ist mit der Elektro-
nendonorfahigkeit des Au - PR;-Fragmentes zu
begrinden. Das auftretende Peakstrom-Verhdtnis
Ine/1pa <1 belegt die relative Instabilitat des gebildeten
Monokations 1. Der Ubergang eines Elektrons pro
Molekul konnte durch potentiostatische Coulometrie an
Losungen von 1 in Acetonitril (E, = +0.3 V) be-
wiesen werden. Mit Elektrolysebeginn schlagt dabel die
gelbe Losungsfarbe zunéachst nach griin um, bevor sich

Fig. 6. Mossbauer-Spektren der Verbindungen (FCN)Au - PR; [R = C4H3F,-m,p (1), CqH;F,-mm (2), C4H,CH;-0 (3), CqH,CH4-m (4),

CegH4CH3-p (5), C,H; (6)] bei einer Meftemperatur von 100 K.
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Table 7

%" Fe-Msshatier-Parameter der Derivate (FEN)AU - PR, [R = CgH4F,-m,p (1); CgH3F,-mm (2); C4H ,CH ;-0 (3); CgH ,CH ;- (4); C¢H ,CH 5-p

(5); C,H; (8)]

D1 D2
Verbindung 8 [mms™1] € [mms™1] I [mms™1] I [9%] 5 [mms™1] € [mms™1] I [mms™1] | = UG [%)]
1 0.49(2) 2.36(5) 0.31(8) 22(4) 0.26(1) 0.38(2) 0.44(5) 78(4)
2 0.534(6) 2.33(1) 0.25(2) 63(3) 0.19(3) 0.44(4) 0.44(8) 37(4)
3 0.520(3) 2.306(5) 0.251(8) 83(6) 0.11(2) 0.51(4) 0.34(6) 17(4)
4 0.526(3) 2.335(7) 0.24(1) 75(3) 0.10(2) 0.62(4) 0.38(6) 25(3)
5 0.515(3) 2.304(6) 0.256(9) 85(2) 0.19(3) 0.38(5) 0.34(9) 15(2)
6 0.524(3) 2.333(6) 0.250(9) 81(2) 0.21(2) 0.21(2) 0.27(5) 19(2)

8 = |somerieverschiebung (rel. zu o Fe), €= Quadrupolaufspaltung, I'= Linienbreite, | = Intensitidt, UG = Umwandiungsgrad Fe'" /Fe'!’;

Strahlungsquelle: 0.9 GBq *’Co in Rh-Matrix.

mit fortschreitender Elektrolysedauer der urspriinglich
gelbe Farbton der Ausgangslosung wieder einstellt (Re-
versibilitat). In der oxidierten Losung tritt das Monoka-
tion 1* auf, begleitet von einem weiteren neuen
Peaksystem bei Potentialwerten, die hoher sind, als es
dem Paar 1/1* entspricht und die auf Zerfallsprozesse
zuruickzufuhren sind, in deren Verlauf - wahrscheinlich
durch H-Abstraction - freies Dimethylaminomethylfer-
rocen (FcNH) entstent. Die Interpretation des cyclo-
voltammetrischen Verhaltens bei Potentialanderungsge-
schwindigkeiten (v) von 0.02 V s ! bis 1.0 V s!
bestatigt den reversiblen Einelektronentransfer, der
durch zerfallende instabile lonen beeinflul wird [22],
durch das ansteigende Peakstromverhdtnis i, /i, von
08 (1=0.02 V s ) auf 1.0 (1 =05V s7!), ene
konstante Stromfunktion i,/V*? sowie durch die
leicht zunehmenden Peakdifferenzen (Differenz Hin -
und Ruckpeak) von 63 mV auf 77 mV.

Wie Table 6 weiterhin verdeutlicht, sind diese Aus-
sagen fur 1-5, 7 ebenso zutreffend wie fur die bereits
anderweitig beschriebenen Verbindungen (FcN)Au -
PR; (R=C4Hs, CH,F-p, CiH,F-m[8]). Bei 6 deutet
das Peakstromverhdtnis i, /i, =1 selbst bei einer
niedrigen Potentialanderungsgeschwindigkeit auf das
chemisch stabile, griine Monokation 6% hin, dessen
UV /VIS - Spektrum ein Absorptionsmaximum bei
Amax = 650 nm aufweist, welches fur Ferricinium-
Kationen charakteristisch ist [23].

Das formale Elektrodenpotential Ej,, wird offen-
sichtlich nur unwesentlich von der Natur der PRg-
Liganden beeinflu®t und ist relativ unabhangig vom
Vorhandensein elektronenziehender bzw. -drickender
Substituenten in denselben (1, 2, 6). Andererseits be-
wirkt das Au(l)-Fragment, da? die Derivate (FCN)AU -
PR leichter oxidierbar sind, als Dimethylaminomethyl-
ferrocen (FcNH) oder Ferrocen (FcH). Die Ergebnisse
belegen, dald das HOMO - Niveau der vermessenen
Organogold(I)-Derivate wesentlich durch das (FcN)Au-
Fragment bestimmt wird, das einerseits die thermody-
namische Bildung der Ferricinium-Kationen erleichtert,

andererseits aber die kinetische Stabilitat der Oxidations-
produkte erniedrigt.

2.4. Mossbauer-Messungen

Von den Heterobimetallorganika des einwertigen
Goldes 1-6 wurden in Ubereinstimmung mit friheren
Arbeiten [8,19,24] weitere Aussagen zu einem interva-
lenten Elektronentransfer durch ' Fe-Mossbauer-Un-
tersuchungen erhofft. Wie Fig. 6 verdeutlicht, lassen
sich die bel einer Absorbertemperatur von 100 K erhal-
tenen Summenspektren in je zwel Tellspektren entfal-
ten.

So ist das Dublett D1 aufgrund seiner Spektrenpa
rameter dem Eisenatom (Fe") im Ferrocengerist der
FcN - Gruppe zuzuordnen, wahrend Dublett D2 mit
seinem geringen Splitting einem Ferriciniumion und
damit einem Anteil an forma dreiwertigem Eisenatom
(Fe"") im low spin Zustand entspricht [25]. Wie Table 7
ausweist, ist aus den Flachenanteilen der Teilspektren -
bei Annahme gleicher Debye-Waller-Faktoren - der
jeweilige Umwandlungsgrad (UG) fur das System Fer-
rocen /Ferricinium ablesbar.

Dieser mossbauerspektroskopisch aufgefundene in-
tervalente Ladungstransfer von Fe''-Atomen der Ferro-
cen-Matrix sollte - Ubereinstimmend mit fruheren Un-
tersuchungen [8] und den Strukturbefunden - auf den
schwachen Donorcharakter der Phosphanliganden (-
Effekt der C4H<-Ringe) zuriickzufulhren sein, der bei 1
bzw. 2 durch die Anwesenheit zweier stark elektronega
tiver Fluorsubstituenten erwartungsgemald weiter
abgeschwacht wird.

Dagegen vermindern sowohl CH ;-substituierte Phos-
phane (3-5) as auch das Triethylphosphan (6) diesen
Umwandlungsgrad deutlich, differieren aber untereinan-
der nur unwesentlich.

Der im jeweiligen Festkorper beobachtete anteilige
intervalente Elektronentransfer fuhrt in Abhangigkeit
vom Umwandlungsgrad und Ubereinstimmend mit
friheren Arbeiten [8,19] jedoch nicht zu einer paramag-
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netischen Verbreiterung aufgefundener NMR-Signale in
den Losungsspektren von 1-7. Dieser Befund wird
darin begruindet sein, dal? die sehr geringen Elektronen-
bzw. Elektronendichteeffekte - in der Valenzschale des
Eisenatomes durch chemische und physikalische
Einflusse hervorgerufen - mdssbauerspektrokopisch mit
einer im Vergleich zur NMR-Spektroskopie hdheren
zeitlichen Empfindlichkeit nachweisbar sind und das
anteilige dreiwertige Eisenatom im low spin Zustand
vorliegt [26].

3. Experimenteller teil

Die durchgefuihrten Operationen mit Organometall-
verbindungen wurden unter Argon as Schutzgas
(Schlenktechnik) und unter Verwendung ketylierter
Losungsmittel ausgefuhrt. Verwendete Gerate: NMR-
Spektrometer GEMINI XL-300 (300 MHz) der Firma
VARIAN, Massenspektrometer AMD 402 der Fa. AMD
INTECTRA (70 eV, EI), Mosshauer-Spektrometer der
Fa. WISSEL. Die Aufnahme der NMR-, Massen- bzw.
Mosshauer-Spektren erfolgte gemal [19,27], die der
cyclovoltammetrischen Messungen analog [28,29].

[2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Lithium (1)
wurde gemall [30] synthetisiert. Die benutzten
Tri(methylphenyl)phosphane sowie das Tri(m-chlor-
phenyl)phosphan standen al's kommerzielle Produkte der
Fa LANCASTER SYNTHESIS zur Verfugung. Die
Darstellung der Trid(difluorphenyl)phosphane erfolgte
durch Reaktionen entsprechender Arylmagnesiumbro-
mide (Brom-m, p-difluorbenzol, Brom-m, m-difluorben-
zol - kaufliche Produkte der Fa. ABCR) mit Trichlor-
phosphan (Molverhdltnis 4.5:1) in Diethylether. Trieth-
ylphosphangold(l)—chlorid wurde von der Fa. STREM
bezogen.

3.1. Yynthese der Phosphangold(i)—chlorid-komplexe
CIAu - PR3 (R = C4H F,-m,p; C H,F,-m,m;
CgH,CH;-0; C4H,CH;-m; CsH,CH,-p)

Alle Phosphangol d(1)-K omplexe wurden gemaR [31]
durch Umsetzungen des jeweiligen Phosphans mit Te-
trachlorogol d(111)-Saure (Molverhaltnis 2:1) in 96%igem
Ethanol dargestellt. Im Falle von R= C;H;F,-mm er-
folgt dabei zunachst eine Abscheidung des Triph-
enylphosphanoxides, bevor nach dessen Filtration die
gesuchte Verbindung bei einer Temperatur von 0°C aus
dem klaren Filtrat kristalisiert. Die Charakterisierung
aler Komplexe erfolgte durch NMR (CDCl,, 20°C, §)
- und Massenspektroskopie.

R = C4H,F,-m,p: Fp: 164°C (Zers), *'P: 32.79, “°F:
—127.65, —131.59; R = C4H,F,-m,m: Fp: 148°C, *'P
3499, “F -103.12; R=C.H,CH,-0: Fp: 213°C
(Zers.), *'P: 8.86; R=C4H,CH,-m: Fp: 158°C, *'P:
33.84; R = C,H,CH,-p: Fp: 176°C (Zers.), **P: 31.76.

In den Massenspektren der Verbindungen sind die
jeweiligen Molekulionenpeaks die massereichsten. In
alen Fdlen sind die Massenzahlen fur R,P-Au™",
R;P™*, R,P™, R,P™" aufzufinden, wobei die der
freien Phosphane den jeweiligen Basispeak bilden. Im
Gegensatz hierzu besitzt in der Verbindung ClIAu-
P(C4H ,CH-0), der Basispeak infolge Abspaltung der
CH,-Gruppe eine um 15 Masseneinheiten kleinere
Massenzahl.

3.2. Darstellung der [2-(Dimethylaminomethyl)ferro-
cenyl] -Gold(I)-Verbindungen 1-7

3.2.1. Yynthese von (FcN)Au- PR, [R= CH;F,-mp
(1); C4HzF,-mm (2); C4H,CHz-0 (3); C4H,CHz;-m
(4); CsH,CH,-p (5); C,H; (6)]

Zu Suspensionen von je 0.60 mmol des entsprechen-
den Triaryl- bzw. -alkylphosphangold(l)-chlorides in 70
ml Diethylether als Losungsmittel fugt man bei einer
Temperatur von —20°C unter Ruhren 0.70 mmol
(FcN)Li (1) as Feststoff hinzu, ruhrt noch weitere 3
Stunden bei dieser Temperatur, lal%t danach auf
Raumtemperatur erwarmen und filtriert. Die jeweiligen
gelbroten Filtrate werden im Olpumpenvakuum bis zur
Trockene eingeengt und die verbleibenden Ruckstande
solange bei einer Temperatur von 0°C unter je 10 ml
n-Pentan belassen, bis diese fest werden. Diese Fest-
stoffe werden nun auf eine Umlauffritte tbergefuihrt und
mit n-Pentan extrahiert, wobei sich 1-5 in kristalliner
Form abscheiden. Im Gegensatz hierzu kristallisiert 6
bei einer Temperatur von —50°C aus der so erhaltenen
Pentanl sung.

Ausbeuten: 1 CyH,.F,NPFeAu (809.32) 0.40 g
(82%); 2 C,H sF;NPFeAu (809.32) 0.27 g (55%); 3
C,H3,NPFeAu (743.46) 0.27 g (60%); 4
C,H3,NPFeAu (743.46) 0.31 g (70%); 5
C,,H3,NPFeAu (743.46) 0.37 g (83%); 6
C,oH 3, NPFeAu (557.24) 0.42 g (87%).

MS: Table 1; "HNMR: Table 3; "*C-NMR: Table 4;
$p YE.NMR: Table 5; Rontgenkristallstruktur 2 (Figs.
2 and 4, Table 2).

3.2.2. Darstellung von (FcN)Au - P(C4H,Cl-m), (7)

70 mg (0.08 mmol) der dimeren Verbindung
[FcNAu], [8] werden in 10 ml Diethylether as
Losungsmittel gelost und unter Ruhren bei Raumtem-
peratur mit 50 mg (0.14 mmol) A(C4H ,Cl-m), versetzt.
AnschlieRend wird die Reaktionslosung noch 30
Minuten gertihrt, danach das Losungsmittel im Olpum-
penvakuum entfernt. Der Ruckstand wird mit 10 ml
n-Pentan aufgenommen, 2 Tage bei einer Temperatur
von 0°C aufbewahrt. Der sich in dieser Zeit abschei-
dende braune Ruckstand wird filtriert, das nunmehr
klare Filtrat auf ein Volumen von ca. 3 ml eingeengt
und bei einer Temperatur von 0 °C stehen gelassen.
Nach etwa 10 Tagen scheidet sich 7 in orangefarbenen
Kristaliten ab.



276 K. Jacob et al. / Journal of Organometallic Chemistry 552 (1998) 265—-276

Ausbeute 7: CyH.,,Cl;NPFeAu (804.72) 0.30 g
(25%); MS: Table 1; "H-NMR: Table 3; “*C-NMR:
Table 4; *P-NMR: Table 5; Rontgenkristallstruktur:
Figs. 3 and 4; Table 2.
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