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Zusammenfassung. Synthesen und Eigenschaften von 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl- 
Derivaten der Formel (FcN)nVC13-n (FcN=2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl; n = 1 (1), 2 
(2), 3 (3)), die aus VC13.3THF und (FcN) Li (I) entstehen, werden mitgeteilt. W~hrend Cp2VC12 
(Cp = C5H5) mit I unter Bildung yon Cp2 V(FcN) (4) reagiert, l~igt sich VO (acac)2 (acac = Anion 
des Acetylacetonates, C5H702) in die 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Verbindung des vier- 
wertigen Vanadiums (FcN)VO(acac), 5) tiherftihren. Dagegen entsteht bei Umsetzungen yon 
VOC12.2THF mit I das Organovanadium (III)-Derivat Li [(FcN)2V(O)C1] (6). 

Reaktionen yon VC14.2THF, Cp2VC12, VOC13 und CpVOC12 mit (FcN)3T1 (II) ftihren unter 
Bildung yon (FcN)2T1C1 (7) zu thermisch instabilen vanadiumorganischen Verhindungen. Eine 
eingehende Charakterisiemng yon 1-7 erfolgte dutch Elementaranalysen, Ermittlung der effektiven 
magnetischen Momente, IR-, Massen- und NMR-Spektroskopie sowie, insbesondere hinsichtlich der 
Ausbildung m6glicher Chelatstmkturen, durch UV/Vis und M6ghauer-Spektroskopie. 

Heterobimetallic 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl Compounds of Vanadium and 
Thallium 

Summary. Syntheses and properties of 2-(dimethylaminomethyl)ferrocenylderivatives of the com- 
position (FcN)nVC13-n (FcN=2-(dimethylaminomethyl)ferrocenyl; n = l  (1), 2 (2), 3 (3)), which 
are formed from VC13.3THF and (FcN) Li (I), are reported. Whereas Cp2VC12 (Cp = C5H5) reacts 
with I under formation of CpEV(FcN) (4), VO(acac)2 (acac =anion of acetylacetonate, C5H702) 
can be transformed into the 2-(dimethylaminomethyl)-ferrocenyl compound of tetravalent vanadium 
(FcN)VO(acac), 5). However, when VOC12.2THF reacts with I, the organovanadium(III)-derivative 
Li[(FcN)2V(O)C1] (6) is formed. 

Reactions of VClg.2THF, Cp2VCI2, VOCI3, and CpVOCI2 with (FcN)3T1 (II) lead to thermally 
instable vanadiumorganic compounds under formation of (FcN)2T1C1 (7). A detailed characteriza- 
tion of 1-7 was carried out by elementary analysis, determination of effective magnetic moments, 
IR, mass and 1H NMR spectroscopy as well as - especially referring to the formation of possible 
chelate structures - by UV/Vis and M6flbauer spectroscopy. 

Keywords. Vanadium; Thallium; Heterobimetallic; 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl; Ortho- 
metallation; Electron transfer; M6flbauer spectroscopy. 
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Einleitung 

a-Organotibergangsmetall-Verbindungen unterliegen oft einer/3-Hydrideliminier- 
ung als bevorzugtem Zerfallsmechanismus. Werden abet am Metallatom Organyl- 
gruppen fixiert, die tiber keine/3-Wasserstoffatome verftigen, sterisch anspruchs- 
voll sind oder in gtinstiger Position Donoratome tragen, die zur Chelatbildung 
bef'ahigt sein k6nnen, so kann ein solcher Zerfallsmechanismus wirkungsvo11 
unterbunden werden [1]. Solch ein Organylrest ist z.B. der Ferrocenylligand (Fc), 
dessen Elektronendonorf~ihigkeit selbst die Existenz von a-Ferrocenyltibergangs- 
metall-Derivaten mit hoher Oxidationsstufe am jeweiligen d-Metallatom, bei- 
spielsweise C5H5WO2 (Fc) [2] oder (C5H5)2V(Fc)2 [3], erlaubt. 

Andererseits erwies sich auch der 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Rest 
(FcN) zur Bildung heterobimetallischer Organometallchelate ausgew~ihlter Haupt- 
gruppen- [4] und (Jbergangsmetalle [5] als geeignet. Dabei ist die auff~illige 
thermische Stabilit~it jener Verbindungen nicht nur auf das Vorliegen von M +--N- 
Wechselwirkungen und die Sperrigkeit des Ferrocenylsystems, sondern auch auf 
die geringe Neigung von in 2-Stellung substituierten Cyclopentadienylringen zur 
/3-Hydrideliminierung zurtickzuftihren. In diesem Zusammenhang interessierten 
wir uns ftir die Frage nach der Existenz derartiger 2-(Dimethylaminomethyl)- 
ferrocenyl-Verbindungen des 3d-Elements Vanadium in den Oxidationsstufen 3, 4 
und 5 und den Nachweis m6glicher V+--N-Wechselwirkungen, vor allem durch 
M6flbauer-Spektroskopie. 

2 1 

4 N \  Fo" 
CH~ 

6 ~ FcN Fc 

Ergebnisse und Diskussion 

Bei der Einwirkung yon (FcN)Li (I) auf Vanadium(III)chlorid-tris(tetra- 
hydrofuran) sind - in Abh~ingigkeit vom Molverh~iltnis - alle Chloratome 
stufenweise durch FcN-Gruppen unter Bildung thermisch best~ndiger o--Organo- 
vanadium(III)-Verb!ndungen substituierbar (G1. (1)). 

THF 
VC13(THF)3 + n(FcN)Li--+(FCN)nVCI3_ n + nLiC1 (1) 

(n : 1 (1), 2 (2), 3 (3)) 

Verbindung 2 wurde bereits anderweitig beschrieben [6] und jtingst auch r6nt- 
genkristallstrukturanalytisch [7] als vanadiumorganischer Chelatkomplex charak- 
terisiert. 1 und 3 sind braunviolette, mikrokristalline Heterobimetallorganika, deren 
Luftempfindlichkeit und L6slichkeit sowohl in Tetrahydrofuran als auch in Toluol 
in der Reihenfolge 1 < 2 < 3 stark ansteigt. 3 ist in aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen (z.B. n-Pentan) 16slich. 

Reaktionen von VC14 oder seines Bis(tetrahydrofuran)-Komplexes mit (FcN) 
Li (I) ftihren unabh~ingig vom Molverh~iltnis zu vanadiumhaltigen Reduktions- 
produkten sowie zur Bildung yon Bis[2-(dimethylaminomethyl)ferrocen] (FcN)2 
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als Oxidationsprodukt, das massenspektroskopisch identifiziert wurde (M+: 
m/z = 484), wiihrend bei Umsetzungen von Vanadocendichlorid mit I gem~ii3 G1. 
(2) die tiefbraune Organovanadium(III)-Verbindung CpzV(FcN) (4), wiederum als 
Folge eines Redoxprozesses, gebildet wird. Das Derivat 4 wurde bereits 
anderweitig, ausgehend yon CpzVC1 und I, dargestellt und beschrieben [5a, 8]. 

Cp2VC12 + 2(FcN)Li rarF > Cp2V(FcN) (4) + 0.5 (FcN)2 (2) 
-2  LiC1 

Im Oegensatz hierzu erfolgt die Bildung einer 2-(Dimethylaminomethyl)- 
ferrocenyl-Verbindung des vierwertigen Vanadiums der Formel (FcN)VO(acac) 
(5) durch die Reaktion yon VO(acac)2 mit einem Aquivalent I sowohl in 
Tetrahydrofuran als auch in Toluol als L6sungsmittel gem/iB G1. (3). 0ber 
diesbeziigliche Umsetzungen mit zwei Aquivalenten I wurde ebenfalls bereits 
berichtet [9]. 

VO(acac)2 + (FcN)Li THF (FcN)VO(acac) (5) + Li(acac) (3) 
Toluol 

Etwas andere Verh~iltnisse konnten bei Reaktionen von VOC12(THF)2 mit I 
beobachtet werden. So waren zwar - iihnlich wie bei der Synthese der Verbindung 
(C6Hs)eVO.2THF aus VOC12(THF)2 und C6FsMgC1 [10] - beide Chloratome 
durch FcN-Liganden substituierbar, doch konnte nur die H~ilfte des gebildeten 
Lithiumchlorids aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt werden. Die nach G1. (4) 
erhaltene kaffeebraune, mikrokristalline Substanz entsprach damit der Formel 
Li[(FcN)2V(O)C1] (6). 

VOClz(THF)2 + 2 (FcN)Li r~/F Li[(FcN)zV(O)C1] (6) + LiC1 (4) 

Ebenso wie andere Lithiumorganyle ist auch I ein starkes Organylierungsmittel 
mit einer relativ hohen Organylanionenaktivit~it, wirkt aber gleichzeitig auch stark 
reduktiv auf Ubergangsmetallionen in hohen Oxidationsstufen. Diese Beobachtung 
wird beispielsweise durch eigene Versuche zur Synthese von FcN-Derivaten des 
vierwertigen Cer belegt [5a, 11]. 

Von der Verwendung von Tris[2-(dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Thallium 
((FcN)3T1, II) mit nur einer chelatartig am Thalliumatom fixierten FcN-Gruppe 
[4c] als Organylierungsmittel wurde eine weniger grof3e Reduktionswirkung und 
die Substitution von am Vanadiumatom gebundenen Chloratomen dutch FcN- 
Liganden unter Bildung thermisch hinreichend stabiler Organovanadium(IV)- bzw. 
-vanadium(V)-Derivate erhofft. 

Bei allen diesbeziiglichen Reaktionen von VC14 ( THF)2, CpzVCI2, VOC13, oder CpVOCI2 mit I I  
in Tetrahydrofuran als L6sungsmittel werden zwar derartige Substitutionen - unter Bildung des 
gelbbraunen, mikrokristallinen (FcN)zT1C1 (7) [12] - beobachtet, doch gelang in keinem Fall die 
Isolierung definierter heteroleptischer 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Verbindungen des vier- 
bzw. ftinfwertigen Vanadiums. Die in situ entstehenden Organovanadium-Derivate der hypothe- 
tischen Formeln (FcN)VC13, Cp2V(FcN)C1, (FcN)VOCI2 oder CpVO(FcN)C1 unterliegen of- 
fensichtlich homolytischen Zersetzungsreaktionen, da in allen F~llen das Kopplungsprodukt (FcN)2, 
dessen StrukturaufklSxung uns gelang [13], isoliert und massenspektroskopisch identifiziert werden 
konnte (M + : m/z = 484). 

Die mikrokristallinen Verbindungen 1-6 sind relativ gut in Tetrahydrofuran 
16slich. Ferner 16sen sich 3, 4, 6, 2 und 5 mit einer in dieser Reihenfolge 
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a b n e h m e n d e n  L/Sslichkeit in Toluol,  w~ihrend die L6s l ichke i t  in m P e m a n  mi t  
A u s n a h m e  von  3 und  4 ger ing ist. Die  E inwi rkung  yon  Luf t s aue r s to f f  ftihrt in al len 
F~illen, besonde r s  rasch  bei  3, zur  Oxidat ion.  Pro t i sche  Agen t i en  bewi rken  die 
Abspa l tung  yon  D i m e t h y l a m i n o m e t h y l f e r r o c e n  (FcNH) ,  das auch als T h e r m o -  
l y sep roduk t  n a c h w e i s b a r  ist. Wei te re  E igenscha f t en  sind in Tabel le  1 z u s a m m e n -  

gestell t .  
In den IR-Spektren von 1-6 zeigen in f2bereinstimmung mit Literaturangaben [14] Banden bei 

ca. 1000 und 1100 bzw. 890 und 930 cm 1 das Vorliegen unsubstituierter und disubstituierter 
Cyclopentadienylringe der Ferrocenylreste an. Die V=O-Valenzbanden sind erwartungsgem~iB im 
Fall von 5 bzw. 6 zu beobachten [15], wobei sich diese in 5 gegentiber jener in 6 dutch eine deutlich 
h6here Intensit~it auszeichnet und in 5 auBerdem eine Bande der C=O-Schwingungen des an das 
Vanadiumatom gebundenen zus~itzlichen Acetylacetonatliganden auftritt [16]. Offensichtlich ist die 
V=O-Schwingung in 6 zumindest teilweise aufgerichtet, sodaf3 in dieser Verbindung - in U'ber- 
einstimmung mit ihrem effektiven magnetischen Moment (Tabelle 1) - ein betr~ichtlicher Anteil der 
Oxidationsstufe +3 des Vanadiumatoms resultiert. Die in 1 4  im Bereich von 539 bis 547 cm 1 
beobachteten Banden geringerer Intensit~it, die bei Luftzutritt verschwinden, k6nnen V-C-Valenz- 
schwingungen zugeordnet werden [17]. 

In den Massenspektren (Tabelle 1) wurde der Molekfilionenpeak nur bei 5 beobachtet. Dieser 
Befund entspricht Angaben fiber Massenspektren von Titanocendiferrocenylen mit substituierten 
Ferrocenylresten, in denen Molektilionenpeaks ebenfalls nicht oder nur mit geringer Intensit~it 
auftreten [18]. Das Fragmentierungsverhalten von 3 l~it3t den Schlut3 auf das intermedifire Auftreten 
eines (FcN)V(Fc)z-Fragmentes zu und steht generell in den F~illen 1 bis 6 hinsichtlich der Ferro- 
cenylgruppen in guter Obereinstimmung mit demjenigen von Dimethylaminomethylferrocen (FcNH, 
[19]). 

Die 1H-NMR-Spektren der paramagnetischen Verbindungen 1-6 (Tabelle 2) zeigen lediglich im 
Falle von 1 die ffir M+--N-Wechselwirkungen erwartete typische Aufspaltung des N(CH3)2-Signals 
der FcN-Gruppe [4c] in zwei intensitiitsgleiche Resonanzen bei ~5 = 2.06 und 2.21 ppm. Die 
magnetische Nicht~iquivalenz der CH2N-Protonen, die nicht auf eine Chelatstmktur zurtickzuftihren, 
sondern in einer den 1,2-(X, Y)-disubstituierten Ferrocenen innewohnenden Asymrnetrie begrfindet ist 
[20], konnte bei Raumtemperatur dagegen beobachtet werden. Im Fall von 5 konnten aut3erdem 
charakteristische chemische Verschiebungen der Acetylacetonat-Protonen aufgefunden werden. 

Tabelle 2. 1H-NMR-chemische Verschiebungen von (FcN)~VC13 ~ (n=  1 (1), 2 (2), 3 (3)), 
Cp2V(FcN) (4), (FcN)VO(acac) (5), und Li[(FcN)2V(O)C1] (6); ~5 (ppm), 293 K, 300 MHz; solvens: 
1, THF, 2-6, C6D6, Protonennumerierung; s. Formel FcN 

1 2 3 4 5 6 

H-6 4.02 (s) 3.69 (s) 3.96 (s) 3.96 (s) 3.98 (s) 3.95 (s) 

H-3/-4/-5 4.08-4.20 4.12-4.16 4.04-4.07 4.07-4.25 4.10-4.21 4.05-4.15 

(br, m) (br, m) (br) (br, m) (br, m) (br, m) 

NCH2 3.21 (d) 3.35 (d) 3.19 (d) 3.18 (d) 3.20 (d) 3.19 (d) 

3.02 (d) 3.10 (d) 3.06 (d) 3.03 (d) 3.10 (d) 3.08 (d) 

N(CH3)2 2.06 (s) 

2.21 (s) 2.25 (s) 2.11 (s) 2.10 (s) 2.09 (s) 2.10 (s) 

acac 

CH3 1.73 

-CH= 5.10 
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Tabelle 3. UV/Vis-Bande der 1Alg ___+1 Elg_~-berggrlg e von Ferrocen (FcH), Dimethylaminomethyl- 
ferrocen (FcNH) und der Verbindungen 1-7 (T = 25°C, solvens: THF =Tetrahydrofuran, P = n- 
Pentan; THF/P =Gemisch THF:P =2:1) 

1Alg __+l Elg-Bande log c solvens 
(cm -1) 

FcH 22800 2.01 P 
FcNH 22860 2.02 P 
(FcN) VCl2 (1) 22580 1.99 THF 
(FcN)2VC1 (2) 22790 2.01 THF 

22600 1.93 THF/P 
(FcN)3V (3) 22600 1.93 P 

22710 2.00 THF 
CpzV(FcN) (4) 22650 1.97 P 

23200 2.04 THF 
(FcN)VO(acac) (5) 22600 1.93 P 
Li[(FcN)zV(O)C1] (6) 22472 1.98 P 

22800 2.02 THF/P 
(FcN)2T1C1 (7) 21690 1.91 P 

Ein weiterer Beitrag zur Klarung der Frage, ob die heterobimetallischen 2- 
(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Derivate 1-7 metallorganische Chelatkomplexe 
sind, wurde von ihren UV/Vis-Spektren erhofft. Wie bereits dazu an anderer Stelle 
ausgeftihrt [5a, 5b], liegt die Bande des IAlg--+ 1Elg-fQberganges im UV/Vis- 
Spektrum des Ferrocens bei einer Wellenzahl von 22800 cm -1 und  wird bei 
Einftihrung yon Substituenten mit Donorcharakter, z.B. der CH2N(CH3)2-Gruppe, 
in Richtung h6herer Wellenzahlen verschoben. Bei vorliegender M ~ N -  
Wechselwirkung ist dagegen infolge sinkender negativer Partialladung am N- 
Atom eine Verschiebung dieser Bande zu kleineren Wellenzahlen beobachtbar. 
Dieser Verschiebungseffekt verringert sich abet, wenn aus L6slichkeitsgrtinden das 
Donormolektil Tetrahydrofuran bzw. ein Gemisch desselben mit n-Pentan (2:1) 
als Solvens benutzt wird. Offensichtlich wird durch dieses L6sungsmittel mit 
Donorcharakter die Ausbildung schwacher M+--N-Wechselwirkungen erschwert 
bzw. unterbunden. Generell jedoch kann diese diskutierte Verschiebung der 
1Alg--+l Elg-Bande zu kleineren Wellenzahlen (Tabelle 3) als wertvoller Hinweis 
ftir die Existenz yon Chelatstrukturen in 1-7 gewertet werden [5d, 4c, 7], da 
inzwischen strukturanalytisch eindeutig gesichert werden konnte, dab es sich 
sowohl bei 2 [7] als auch bei 7 [12] um metallorganische Chelatkomplexe mit 
jeweils zwei (C,N-~72)-chelatgebundenen FcN-Gruppen handelt. Trotz intensiver 
eigener Bemtihungen gelang es bisher nicht, geeignete Kristalle ftir R6ntgenkris- 
tallstrukturanalysen von 1-6 zur endgtiltigen K1/imng dieses Problems zu erhalten. 

In Obereinstimmung mit den Aussagen der UV/Vis-Spektren hinsichtlich des 
Vorliegens von Chelatstrukturen in den Verbindungen 1-7 stehen auch die 
Ergebnisse der M6flbauer-spektrometrischen Untersuchungen (Korrelation: 78%). 
Die M6fibauer-Parameter der Verbindungen 1-7 (Mel3temperatur 100 K und 293 
K) sind in den Tabellen 4 bzw. 5 aufgeftihrt. Die in den Abb. 1 und 2 am Beispiel 
der Verbindung (FcN)3V (3) gezeigten M6fibauer-Spektren sind in ihrem Aufbau 
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Abb. 2. 57Fe-MOflbauer-Spek- 
trum von (FcN)3V (3) bei 293 K 

ftir alle untersuchten Verbindungen typisch. Allen Spektren gemeinsam ist jeweils 
ein Dublett (D1), das aufgrund seiner Spektrenparameter einem Eisenatom im 
Ferrocengeriist des FcN-Liganden zuzuordnen ist [21], sowie ein zweites Dublett 
geringerer Aufspaltung (D2). Letzteres ist in Ubereinstimmung mit Literatur- 
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angaben [22] dem Ferriceniumion und damit einem Anteil an fornial dreiwertigen 
Eisenatomen zuzuordnen. Weiterhin tritt eine breite Einzellinie (S) auf, die das 
Resultat eines temperaturabh~ingigen, sich in den Derivaten 1-7 vollziehenden 
partiellen intervalenten Landungsaustausches (Elektronen-transfers) Fen/Fe mist, 
der in seiner Frequenz in der Gr6t3enordnung der Lebensdauer des angeregten 
Zustandes des 57Fe-Atoms liegt. Ferner kann festgestellt werden, dat3 die 
Fl~ichenanteile der Teilspektren und damit die Anteile der Einzelkomponenten 
der jeweils gemessenen Verbindung mit dem am Vanadiumatom gebundenen FcN- 
Liganden in 1-6 variieren. Dabei zeigt ein Vergleich der bei 100 K und 293 K 
ermittelten Umwandlungsgrade (Tabellen 4 und 5) eine mit zunehmender 
Temperatur steigende Umwandlung. 

Die folgenden Aussagen und Korrelationen beziehen sich auf die MSfibauer- 
Messungen bei 293 K, da vergleichende Untersuchungen (z.B. magnetische 
Messungen) nur bei dieser Temperatur durchgeffihrt wurden, sind aber von ihrer 
Tendenz her auch auf die Messungen bei 100 K anwendbar. 

Wie Abbildung 3 verdeutlicht, steht die aus den gemessenen MSfibauer- 
Spektren (mit Ausnahme von 4 und 5) unter Verwendung yon modifizierten 
Walker-Wertheim-Jaccarino-Berechnungen [23] ermittelte Besetzung des 4s- 
Orbitals des Eisen-Atoms in der beobachteten Ferriceniumkomponente in einem 
linearen Zusammenhang (Korrelation 88.4%) mit dem jeweiligen Umwandlungs- 
grad (D2+S) der untersuchten Verbindung. Von 4 konnte bei Raumtemperatur kein 
Spektrum gemessen werden, in 5 liegt dagegen das Vanadiumatom in der 
Oxidationsstufe ÷ 4 vor und ist daher mit den Messungen der 2-(Dimethylamino- 
methyl)ferrocenyl-Derivate des dreiwertigen Vanadiums (1, 2, 3, 6) nicht 
korrelierbar. 

Der MSfibauer-spektroskopisch bestimmte intervalente Ladungsfibergang FeII/ 
Fe III sowie die resultierende unterschiedliche Besetzung der 4s-Orbitale des Fe m- 
Anteils in den untersuchten Verbindungen haben ihre Ursache in einer 
Chelatbindung zwischen dem FcN-Liganden und dem jeweiligen Metallatom, da 
infolge von Metall +-N-Wechselwirkungen die negative Partialladung am N-Atom 
der CH2NMe2-Gruppe des (Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Restes vermindert 
wird, was zu einem Elektronensog am CsH3-Ring der FcN-Gruppierung ftihrt. 
Diese Verringerung der Elektronendichte wird durch den Ladungstibergang 
FeH--+Fe III im Ferrocen-geriist kompensiert. Der aus dem beschriebenen 
Ladungstransfer resultierende Elektronendichte-Oberschufl am jeweiligen Metall- 
atom in 1-7 ftihrt nun seinerseits zur LadungsrficldJbertragung auf das FelILAtom 
im Ferricenium-system, was sich in einer unterschiedlichen Besetzung der 4s- 
Orbitale ~iugert. Damit l~it3t sich der M6fibauer-spektroskopisch im Falle einer 
Chelatstruktur met3bare intervalente Ladungstransfer gemiig nachstehender Formel 
ftir die Verbindungen 1, 2, 3, 6 und 7 bildlich beschreiben. 

CH2 CH 3 

Fe... M/n CH 3 
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Abb. 3. Korrelation von Umwand- 
lungsgrad (UG) und 4s-Besetzung des 
Fern-Atoms in der Ferriceniumkompo- 
nente der M6flbauer-Spektren der Ver- 
bindungen 1, 2, 3, 6 und 7; Korrela- 
tion: 88% 

Die diskutierte Ladungsrticldibertragung beeinfluf3t auch das magnetische 
Verhalten der untersuchten Organovanadiumverbindungen 1-6. So sind z.B. - mit 
Ausnahme yon 4 - deren bei 293 K ermittelte effektive magnetische Momente 
kleiner als die Nurspinwerte [24] ftir Vanadiumatome im dreiwertigen (/Zth = 2.83 
B.M.) bzw. vierwertigen Oxidationszustand (/hh = 1.73 B.M.). Diese beobachtete 
Reduzierung der magnetischen Momente wird bei einer Zuhilfenahme des MO- 
Diagramms ftir das Ferrocengertist der FcN-Einheit verst/indlich. Dessen oberste 
besetzte Niveaus sind die alg-Molektilorbitale (HOMO); die nachfolgenden e2g- 
Orbitale liegen im Ferrocen energetisch nicht wesentlich unter dem HOMO. Beim 
beobachteten Ubergang FelI/Fe JII (Ferrocen/Ferricenium) erfolgt der Ladungsab- 
zug vornehmlich aus dem e2g-Orbital, womit dessen Niveauanhebung verbunden 
ist [25]. Die durch eine Chelatbildung (M+--N-Wechselwirkung) erfolgende 
Ladungsrticktibertragung auf das Ferricenium-Fem-Atom ftillt dessen 4s-Orbital 
anteilm/igig. Dadurch bedingt, erfolgt eine Absenkung des alg-Orbitals des Fe- 
Atoms in der Ferriceniumkomponente, wodurch dessen Bindung kovalenter wird. 
Dieser elektronische Effekt /iut3ert sich in einer Reduzierung des magnetischen 
Moments des Ferricenium-Eisenatoms. Da die gemessenen effektiven magne- 
tischen Momente durch die gewichteten Summen der Momente des Heterometall- 
und Eisenatoms in ihrer jeweiligen Ladungsstufe repr~isentiert werden, erklfirt 
sich damit die durch eine intervalente Ladungstibertragung verursachte Vermin- 
derung der ermittelten Werte der effektiven magnetischen Momente in den 
untersuchten Verbindungen. Die gute Korrelation von 95.8% der gemessenen 
Umwandlungsgrade mit den experimentell ermittelten magnetischen Momenten 
der heterobimetallischen Vanadiumorganika 1, 2, 3, 6 (Abb. 4) sttitzt diese 
Interpretation. 
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E x p e r i m e n t e l l e s  

Die untersuchten Verbindungen sind luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Alle Operationen wurden 
deshalb unter hochreinem Argon als Schutzgas und unter Verwendung ketylierter Ltisungsmittel 
ausgeftihrt. 

Die Synthese yon 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Lithium [26] erfolgte durch Lithiiemng 
yon Dimethylaminomethylferrocen (Strem Chemicals GmbH) mittels n-Butyllithium. Vanadium- 
(III)chlorid (Fluka AG) wurde durch Extraktion mittels Tetrahydrofuran in den roten Komplex 
VC13 (THF)3 tibergeftihrt. Die Ausgangsstoffe VC14 (THF)2, Cp2VClz, VOClz(THF)2, VOC13 [27], 
VO(acac)2 [28], CpVOClz [29] und (FcN)3T1 [4c] wurden analog zu den Literaturangaben herge- 
stellt. 

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Get/it des Typs 16F PC FT-IR der Firma 
Perkin-Elmer in Kapillarktivetten aus Kaliumbromid, diejenige der 1H-NMR-Spektren mit einem 
Spektrometer des Typs Gemini XL-300 der Firma Varian. Zur Aufnahme der UV/Vis-Spektren 
diente ein Get,it des Typs UV-3101 PC der Firma Shimadzu, wobei L6sungen im Konzentrations- 
bereich 10 -3 bis 10 -5 mol-1-1 in Quarzktivetten yon 1 cm Durchmesser verwendet wurden. Die 
Massenspektren wurden an einem Ger~it des Typs AMD 402 (Sector Field Mass Spectrometer) der 
Firma AMD Intectra GmbH aufgenommen. Die Ermittlung der magnetischen Momente erfolgte 
nach der Zylindermethode yon Gouy. Die Aufnahme der M6flbauer-Spektren erfolgte mit einem 
Spektrometer der Firma Wissel in Transmissionsgeometrie. Als 7-Strahlenquelle diente ein 57Co- 
Pr~iparat in Rh-Matrix mit einer Quellst~ke yon 0.9 GBq. Die Geschwindigkeitskalibrierung erfolgte 
mittels c~-Eisen. Die Teilspektren wurden unter Annahme von Lorentz-Profilen angefittet; Fitpara- 
meter waren: Isomerieverschiebung (5) rel. zu c~-Fe, Quadrupolaufspaltung (e), Linienbreite (r)  und 
Linienintensit~it (I). Die angegebenen Intensit~iten ergeben sich aus den Fl~ichen unter den Teilkurven 
der angefitteten Spektren. Bei Annahme gleicher Debye-Waller-Faktoren der Einzelkomponenten 
einer Substanz entspricht der Fl[ichenanteil eines Teilspektrums an der Gesamtfl~iche der Hiillkurve 
dem prozentualen Mengenanteil der Einzelkomponente der untersuchten Verbindung. 
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Darstellung der 2-(Dimethylaminomethyl)ferrocenyl-Verbindungen 1-7 

Zu L6sungen bzw. Suspensionen von ziegelrotem VC13(THF)3, grtinem Cp2VC12, blauem VO 
(acac)2 und ttirkisfarbenem VOC12(THF)2 in jeweils 100 ml Tetrahydrofuran werden bei einer 
Temperatur yon -78°C die berechneten Mengen an (FcN)Li (I), gel6st in 100 ml desselben L6sungs- 
mittels, unter Rtihren zugetropft (Einzelheiten s. Tabelle 6). Anschlief3end l~it3t man langsam auf 
Raumtemperatur erwiirmen, wobei die Farbe der Reaktionsmischungen nach Dunkelbraun, bei 3 
jedoch nach Rotbraun, umschl~igt, und riihrt weitere 12 Stunden lang bei Zimmertemperatur. Danach 
wird das L6sungsmittel im Olpumpenvakuum abgesaugt, die braunen Rtickst~inde in jeweils 100 ml 
Toluol aufgenommen und von entstandenem Lithiumchlorid bzw. -acetylacetonat filtriert (3, 4, 5) 
oder extrahiert (1, 6). Die so erhaltenen Toluoll6sungen werden eingeengt und mit der dreifachen 
Menge n-Pentan tiberschichtet. Die sich abscheidenden mikrokristallinen Verbindungen 1--6 werden 
filtriert und im I)lpumpenvakuum getrocknet. 

Die Darstellung von (FcN)2T1C1 (7) erfolgte gem/ig [1 I] durch Umsetzungen der L6sungen bzw. 
Suspensionen von VC14(THF)2, CpzVCI2 oder CpVOCI2 in Tetrahydrofuran bzw. von VOC13 in 
Toluol mit den in den Molverh~iltnissen von 1:1 berechneten Mengen an (FcN)3T1 (II) .  
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