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1 Einleitung und Problemstellung

1.1 Uberblick zur Ferrocenchemie

Seit der Synthese des Ferrocens 285lund den Arbeiten (ber dessen
Bindungsverhaltnisse im darauffolgenden J4titjst diese Verbindung von Interesse in

der metallorganischen Chemie. Durch den ausgepragten aromatischen Charakter des
Ferrocen$, seine hohe Reaktivitat fir elektrophile Substitutionen, die zu zahlreichen
Ferrocenderivaten filhf?1%sowie durch die Stabilitat dieser Verbindungen und deren
durch die Sandwichstruktur bedingte spezifische Stereochemie stellt die Ferrocenchemie
noch nach fast funfzig Jahren ein bedeutungsvolles Arbeitsgebiet dar. So erfolgt z. B. der
Einbau des Ferrocens in komplexe Verbindungen, die nichtlinearoptische,
ferromagnetische oder flussigkristalline Eigenschaften aufwéfs&nFerrocen wird
ebenfalls als Gertst fur zahlreiche und unterschiedlichste Liganden benutzt, die ihre
praktische Anwendung in der asymmetrischen Katalyse (vide infra) und der
asymmetrischen Synthééé>°gefunden haben.

Als eine Folge der raumlichen Geometrie, tritt bei Ferrocenderivaten zusatzlich zur
klassischen Stellungs- und geometrischen Isomerie ein neuer Typ der Enantiomerie, nach
Schldgel und Fried als Ferrocenasymmetrie bezeichnet! &df .besitzen z. B. unsymme-
rische homoannular 1,2- oder 1,3-disubstituerte Ferrocene @i8&/mmetrie und sind

deswegen chiral (planare Chiralititsiehe Abb. 1).

R' 'R 'R R’
2 3 3
1 R R™T 1 R R—1
Fe Fe Fe Fe
R S R S
Abb. 1 Planare Chiralitat 1,2-und 1,3-disubstituierter Ferrocene

(Ferrocenasymmetrie)
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Die Anwendung planarchiraler Ferrocene in der asymmetrischen Katalyse ist in jingster
Zeit in den Mittelpunkt des Interesses gertickt, wobei im wesentlichen P,P- und P,N-
Chelat-Liganden fir Ubergangsmetall-katalysierte asymmetrische Reaktionen in
Forschung und Industrie verwendet werd&f 2%

So ist ein chirales Ferrocenyl-Diphosphan ,PRB{),“ (Abb. 2a) Bestandteil eines Rh-
Katalysator&® und bisher der einzige Ligand, der eine sehr hohe diastereoseiten-
differenzierende Wirkung bei der Hydrierung von Imidazolon aufweist. Diese ist eine
Zwischenstufe bei der Synthese von (+)-Biotin und wird gegenwartig von der LONZA AG
durchgefiihrt® Bei einer von CIBA angewandten technischen Synthesemethode zur
Herstellung des Herbizids (S)-Metolachlor®, wird ebenfalls ein Ferrocenyl-Diphosphan
(Abb. 2b)?° als chiraler Teil eines auRergewohnlich aktiven Ir-Katalysators, in die
enantioselektive Hydrierung eines Imins eingesetzt. Damit wird die Chiralitdt des
Zielproduktes entscheidend beeinflugst.

PPh P
é\(#Buz (?\()’9 2
Me
Fe Me Fe PP
a b
Abb. 2 Chirale Ferrocenyl-Diphosphane in der asymmetrischen Katalyse

1.2 [2-(N, N-Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Gruppe als Ligand

Ein leicht zugangliches Derivat des Ferrocens ist das durch Mannich-Aminomethylierung
von Ferrocen synthetisierbare N, N-Dimethylaminomethylferrocen FeN¥¢lches durch
Lithiilerung mit n-BuLi in den orangefarbenen, sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlichen
Feststoff [2-N, N-dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Lithium, (FcN)LiL] Gberfuhrbar ist

(Gl. 1).
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NMeZ N.n\\

@ Li
HCHO / HNMe, n-BulLi in Ether Gl.1

F!e nHOAC F!e T n-BuH F!e
1

Bereits 1964/65 berichteten Slocum et al. Uber LithiierungsstudierNaRDimethyl-
aminomethylferrocen (FcNH) unter intermediarer Bildung von (FcNS£l. Erst 1973
gelang es Rausch et al. das heterobimetallische Lithiumorganyl (Fc)zu(isolierer?®

Eine intramolekulare Chelatkoordination des Stickstoffatoms der Dimethylaminomethyl-
gruppe an das Lithiumatom wurde postuliert und NMR-spektroskopisch bewiesen, ohne
das dafur bisher ein struktureller Beweis durch die Rontgenkristallstrukturanalyaetdrb
werden konnte.

Die Lithilerungsreaktion von FcNH fuhrt zur Bildung zweier Stellungsisomere von
(FcN)Li (vide supra). Diese Reaktion erfolgt regioselektiv. Man erhélt somit ein Racemat,
das Ublicherweise als 1,2-Verbindung bezeichnet Wir@bwohl es sich um eine
Mischung der 1,2- und 1,5-IsomereR (¢nd S handelt (zur Nomenklatur der Ferrocene
siehe LiteraturangaB®. Eine Trennung dieses Racemates ist jedoch infolge gleicher
Eigenschaften nur mit erheblichem Aufwand mdglich und fir die meisten synthetischen
Arbeiten von untergeordnetem Interesse. Dieser Sachverhalt muss aber beachtet werden,
da es bei metallorganischen Verbindungen in denen sich zwei oder mehr FcN-Gruppen in
dem selben Molekll befinden, zur Bildung von Diastereomeren mit unterschiedlichen

Eigenschaften kommen kann.

Infolge der leichten Substitution der NM&ruppe des FcN-Restes durch mehrere
funktionelle Gruppen wie Methyl, Methylol, Cyanid oder Formyl sind FCcNH und (FcN)Li
oft als Ausgangsstoffe zur Synthese substituierter Ferrocenderivate benutzt Wordfe!s.
Auch das Lithiumatom inl kann durch unterschiedliche Substituenten ausgetauscht

werden. Diesbezlgliche ausgewéhlte Substitutionsreaktionen verdeutlicht Abb. 3.
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CN CH,NH,
i cat. H, '

1. (C;H,0):B

2.HO0 _—NMe, NMe,
1. CuBp,
B(OH A

CH,OH Mei//NJ'MeJ
1. NaOH
é\OMe 2. Mel, erw. @\OAC

Fe - Fe

<

Abb. 3 Ausgewahlte Substitutionsreaktionen von FCNH und (FCcNDLi (




Einleitung und Problemstellung 5

In den letzten Jahren erlangte die [2-(N-Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Gruppierung

aus folgenden Grunden als vielseitiger Ligand besondere Bedeutung fur die Synthese
thermisch  stabiler metallorganischer Komplexe zahlreicher Elemente des
Periodensystems:

Einerseits ermoglichen die geometrischen Eigenschaften des Liganden eine effektive
sterische Abschirmung und Stabilisierung der Metallkoordination, anderseits ist der
Ligand flexibel genug, um unterschiedliche Koordinationsmoglichkeiten auszubilden (s.
Abb. 4)%

Der haufigste Koordinationsmodus ist dab@j N)-bidentat, mit eineo-Bindung voma-
Kohlenstoffatom des substituierten Cp-Rings des FcN-Systems und einer koordinativen
Chelatbindung vom Stickstoffdonoratom des Dimethylaminomethyl-Henkels zum
jeweiligen Metallatom. Daraus resultieren z.B. die heterometallorganischen
Chelatkomplexe:  (FCNYICI**  (FcN)SICE*®  (FcNLPt*  (FcN)PtCI(DMSO)’
(FcN)VCI*® und CpTi(FcN)C}.*®

Dagegen offenbaren die Kristallstrukturuntersuchungen von CpMg-M)= Ti, Zr,

Hf),*® Cp,Ti(FcN)CPF® bzw. (FcNYYb(p-Cl),Li(THF).* einen monodentaE-gebundenen
FcN-Liganden mit einer ausschlief3licher-@o-Bindung.

Die FcN-Gruppe kann aber auch &sverbriickender Ligand, wie bei Li[G¥(FcN),],**
[(FcN)Cul,** [(FcN)Ag]s** und [(FcN)Hg},** sowie als C, N)-verbriickender Ligand, wie

im Fall von [(FcN)Aul>® und (FcN)HgCH vorliegen.

Manche dieser metallorganischen Verbindungen weisen gleichzeitig mehrere
Koordinationsmodi am gleichen Metallatom auf. So besitzt z. B. (FEIN)n Feststoff

gleichzeitig zwei bidentat- und eine monodentatgebundene FcN-Gfippe.

é % @Z;‘
N \?
M <—N

< & -

C-gebunden C, N-gebunden C-Uberbrickend C, N-uberbrtickend

Abb. 4 Mogliche Koordinationsmodi des [2-(N, N-Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-
Liganden (FcN)
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1.2.1 NMR-spektroskopische Charakterisierung des FCN-Systems

Da die NMR-Spektroskopie'd- bzw. **C-NMR) fiir die Charakterisierung der [2( N-
Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Verbindungen ein wesentlicher Bestandteil der
vorliegenden Untersuchungen ist, wird anhand nachstehender Formel (Abb. 5) diese

spezifische Charakteristik des FCN-Systems ndher erlautert.

H
Hga T A CHs
C_N"”CH3

~
-~

S

Fe

Abb. 5 [2-(N, N-Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Derivat

Der unsubstituierte Cp-Ring weist sowohl in dét als auch in der®C-NMR-Spektren

nur je ein Signal auf. Fur den disubstituiertesHg-Ring dagegen wird im allgemeinen fur
jedes separate Wasserstoff- bzw. Kohlenstoffatom ein Signal beobachtet. Die Signale der
beiden quaternaren Kohlenstoffatome fiC-NMR-Spektren sind dabei am weitesten
tieffeldverschoben und haben eine verringerte Intensitat.

Die Methylengruppe<CH.N) des FcNH (R = H) zeigt imtH- und **C-NMR-Spektrum

ein Singulett. Die Einflhrung eines zweiten Substituenten R in d¢h-Ring fuhrt, wie
bereits im Kapitel 1.1 erwahnt, zu einem planarchiralen Molekul. Dadurch besitzen beide
Methylenprotonen eine unterschiedliche chemische Umgebung — sie sind diastereotrop.
Diese magnetische Nichtaquivalenz der Protonen der Methylengruppe ergibt fitHden
NMR-Spektren zwei Dubletts (AB-Spinsystem) mit ein&lyy Kopplungskonstante
zwischen 10 und 14 Hz. Die Differenzen der chemischen VerschiebungensandiHs

sind dabei weitgehend von der Anisotropie des Substituenten R abhangig.

Wenn das Stickstoffatom nicht intramolekular koordiniert ist, zeigen beide Methylgruppen
(-NMey), infolge der Inversion am Stickstoffatom, sowohl in déh als auch in dedC-
NMR-Spektren nur ein Signal. Liegt aber in einer FcN-Verbindung eine intramolekulare

Koordination des Stickstoffdonoratoms vor, verhindert diese die N-Inversion und man
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beobachtet dann sowohl iftd- als auch im**C-NMR-Spektrum fiir jede Methylgruppe
jeweils ein Signal. Diese intramolekulare Koordination der ,internen* Base ,NGi¢,

des FcN-Systems ist oft dynamisch und temperaturabhangig.

1.3 [2-(N, N-Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Derivate von Hauptgruppenelementen

Aul3er dem bereits erwahnten Lithiumorganyl (FCN)L) $ind analoge Verbindungen der
Alkali- bzw. Erdalkalimetallen bisher unbekannt. Homoleptische und heteroleptische FcN-
Verbindungen leiten sich sowohl von einigen anderen Haupt- als auch von Nebengruppen-
elementen aB®

Von den FcN-Derivaten der Hauptgruppenelemente sind die Verbindungen de¥ 8ors,

Aluminiums?® Siliziums2® Zinng*®:°0:51:52 g6

und Thallium sowie von den Chalkogenen
SchwefeP?® Selen®** und Tellur®*** bisher beschrieben und gréBtenteils auch strukturell
aufgeklart worden.

Diese metallorganischen Derivate sind in der Regel durch Metathesereaktionen der

wasserfreien Metallhallogenide mit (FcN)Ll)(als Edukt darstellbar (Gl. 2).

MX , + m(FEN)Li — (FcN)}MX ., + MLiX Gl.2

1.4 Problemstellung

Fur die Darstellbarkeit vorw-Organolubergangsmetall-Verbindungen ist es wichtig, dass
die Reaktivitat der Carbanionen des Haupt- oder Nebengruppenmetallorganyls als
verwendetem Edukt bei Metathesereaktionen nicht nur vom Hybridzustand des
Kohlenstoffatoms der Organylgruppe, sondern auch vom vorhandenen Kation und dessen
Solvatation abhéngig ist. Je kovalenter die —-GAo-Bindung einer solchen
metallorganischen Verbindung ist, desto geringer wird ihre Carbanionaktivitat und damit
auch die Reduktionstenderrz.

Daraus ergibt sich fur verschiedene Organylierungsreagenzien diese Reihenfolge ab-
nehmender Reduktionswirkung und sinkender Organylierungskraft:

RLi > R,Mg > RMgX > R,Zn > R:Al > R3B > R,Hg> R:Sn > RPb (R = z. B. Me, Bz).
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So sind beispielsweise aus \i@ind BzMg das Tetrabenzylvanadiuthaus VO(Oi-Pr)

und MeZn das MeVO(OPr),*’ oder aus WOGIund MeHg das MeWOGJ,*® bzw. aus

WCls und MeZn das MeWGS® erhéltlich.

Diese Reihenfolge kann bei Metathesereaktionen von Ubergangsmetallhalogeniden mit
dem jeweiligen d-Metallatom héherer Oxidationsstufe genutzt werden, z. B. um FcN-
Derivate solcher Ubergangsmetalle zu synthetisieren. Damit kann die Reduktion des
Ubergangsmetalls und die Bildung von FcN-Radikalen und deren Folgeprodukte wie
(FeN)® bei der Ubertragung des FcN-Liganden umgangen werden.

Die Erkenntnisse in Bezug auf die Reduktionswirkung durften auch auf FcN-Derivate des
Magnesiums, Zinks, Quecksilbers und Bleis gemald dieser Reihe durchaus ubertragbar
sein.

Deshalb sollten, ausgehend vom (FcN)LI, die bisher unbekannten heterometallischen FcN-
Derivate ausgewahlter divalenter Haupt- bzw. Nebengruppenmetalle des Typs (FCN)MX
bzw. (FcNM (M = Mg, Zn, Hg, Pb; X = Halogenid) dargestellt und charakterisiert
werden. Da diese angestrebten Heterobimetallorganika als Organylierungsmittel zur
Synthese der FcN-Derivate von Ubergangsmetallen in hoheren Oxidationsstufen bei
spateren Untersuchungen benutzt werden kdnnten, ist es von Bedeutung, nicht nur deren
strukturelle Eigenschaften, sondern auch ihr Verhalten in Losung aufzuklaren. Dabei soll
der  Erkentnnisstand  zur  Stabilitit und  Reaktivitat  dieser N2\
Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Derivate des Magnesiums, Zinks, Quecksilbers und
Bleis etabliert bzw. erweitert werden.

Alle wahrend der Untersuchung obengenannter FcN-Verbindungen aufgetretenen
Phanomene werden in dieser Arbeit detailliert beschrieben und diskutiert.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Strukturelle Eigenschaften und Losungsdynamik der [2-(N, N-
dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Verbindungen des Magnesiums

2.1.1 Einfihrung

Organomagnesium-Verbindungen, insbesondere Grignard-Verbindungen des Typ§'RMgX
sind in der organischen und metallorganischen Synthese bedeuturfg&v8i.
Magnesiumdiorganyle als Folgeprodukte von Grignard-Reaktionen hingegen haben nicht
die Bedeutung der Lithiumorganyle erreicht, da ihre Reaktionsfahigkeit im Vergleich zu der
von Lithiumorganylen vermindert ist. Ein groR3er Nachteil der Lithiumorganyle ist jedoch
ihre geringe Stabilitéat (aufgrund ihrer hohen Reaktiviiind oftmals der hohe Preis.

Die Neigung zur Aggregation der Diorganomagnesium-Verbindungen sowohl in Lésung als
auch im Festkorper ist, infolge des koordinativ ungesattigten Charakters des Magnesiums,
extrem hoch. Diese Aggregat-Bildung kann jedoch durch Auswabhl sterisch anspruchsvoller
Liganden verhindert bzw. gesteuert werden.

Magnesiumdiorganyle bilden unterschiedliche Koordinationszahlen (KZ = 2 bis 6} %us.

Die mit Abstand héaufigste Koordinationszahl fur Magnesiumatome ist 4. Damit ist das
Magnesiumatom meist tetraedrisch koordiniert von zwei Liganden und zwei Lésungsmittel-
Molekulen umgeben (#R1g(solv)). Diese koordinierten Losungsmittel-Molekile kdnnen
aber durch solche Liganden ersetzt werden, die eine ,ntramolekulare Solvatisierung*
bewirken kénnen. Infolge der Bildung unterschiedlicher Aggregate sind drei Strukturtypen
zu unterscheiden: monomere (z. B.,Mig(tmeda$’), dimere (z. B. [(CH)sMg(THF),].%®)

und polymere (z. B. PiMg®). 94

Fir Feststoffe sind die Koordinationszahlen 2 und 3 selten. Um diese Koordinationszahlen
zu realisieren, mussen volumingse Substituenten am bindenden Kohlenstoffatom vorhanden
sein. Dadurch wird das zentrale Magnesiumatom abgeschirmt, wodurch die Koordination
der dblichen Anzahl der Loésungsmittel-Molekile (2 bzw. 1), wie z. B. in
[CH(SiMe3)3].Mg’® (KZ=2) oder b-BuMgN(SiMe;),]» (KZ=3),”* verhindert wird.
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Fur Koordinationszahlen 5 bzw. 6 des Magnesiumatoms sind nur wenige Beispiele

bekannf® So ist das 5,6,8,9-Tetrahydrodibenz[d,g][1,6]oxamagnesecin ein seltenes

Beispiel der pseudo-trigonal-bipyramidalen Geometrie fiir das Magnesiumatom.

In Losung liegen einfache Diorganomagnesium-Verbindungen im Gleichgewicht mit

unterschiedlich assoziierten und solvatisierten Spezies vor. In unpolaren Solvenzien
(Benzen, Toluenn-Pentan) behalten die meisten Magnesiumdiorganyle ihre assoziierten

Strukturen bei. In THF-, sowie in Diethylether-Losungen dominieren dagegen monomere
Spezies im breiten Konzentrationsbereith.

Um die experimentellen Ergebnisse und Selektivitat bei Reaktionen mit diesen

Verbindungen erklaren zu koénnen, ist es von Bedeutung, die Strukturen solcher
Organomagnesium-Derivate, sowohl im Festkorper als auch in ihren Ldsungen, zu
untersuchen und aufzuklaren. Zu diesem Zweck wurden bereits erste eigene Studien zur

Struktur und Dynamik an FcN-Derivaten des Magnesiums ausgéflihrt.

2.1.2 Darstellung und strukturelle Charakterisierung

Versetzt man bei Raumtemperatur Magnesiumbromid mit 2 Aquivalenten (Fci)lim (
Diethylether, so bilden sich gemaR Gl. 3 dunkelrote Kristalle vaMg(FcN).Bro(OEL),

(2) mit 80% Ausbeute. Die gleiche Verbindung entsteht, wenn die Ausgangsstoffe im
Molverhéltnis 1:1 reagieren, wobei allerdings nur 50% des MgBngesetzt werden. Der
Organomagnesium-KompleX kann als ein "trapped intermediate" betrachtet werden, das
wahrend der Bildung der im folgenden Text diskutierten Diorganomagnesium-Verbindung
(FcNX;Mg entsteht. Es ist interessant, dass wahrend dieser und anderer Reaktiorfen von
mit MgX, (X = CI, Br) keine Grignard-Verbindungen des Typs (FCN)MgX gebildet
werden.* Moglicherweise wird das restliche Mg¥on LiX eingebunden.

* Die Grignard-Verbindung (FcN)MgBr kann durch Komproportionierungsreaktion von @#afl)mit
MgBr, in Diethylether als Lésungsmittel erhalten werden. Vorlaufige bzw. *C-NMR-spektroskopische
Untersuchungen bestéatigten den Formelvorschlag fur (FcN)MgBr. In SeintenkGleichgewicht ist diese
Grignard-Verbindung zweifellos bevorzugt. Einkristalle fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse konnten bisher
nicht erhalten werden.
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X=Cl, Br

2(FcN)Li + MgX. » (FCNLMg(THF) + 2LiX
(FeN) ' 9% hF 78 °C ( )249( )
X =Br
Et,0O, -78 °C Gl. 3
Pentan

(FCN),Mg(OEY,) + 2LiBr
3

Li,Mg(FcN)Br,(OE,),
2

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse der Organomagnesium-Verbin8urgjgte, dass

diese ausschlie3lich algac-Diastereomer in der monoklinen Raumgruppe2/c

auskristallisiert.

Abb. 6 Molekdlstruktur des MagnesatsMg(FcN),Br,(OEL), (2) im Kristall

Es handelt sich be2 um eine Magnesat-Verbindung, in der die Li(QESpezies Uber C-
Uberbrickende FcN-Gruppen an die "MgBEinheit gebunden sind. Die Molekulstruktur
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der Verbindung2 wird mit Abb. 6 verdeutlicht. Die zugehdrige Tabelle 1 enthélt die
wichtigsten Molekularparameter vén

Tabelle 1 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] fur
Li,Mg(FcN).Bry(OEL): (2).

Mg-C1 2.169(4) Fel-C(1mjf 1.653
Mg-C14 2.167(4) Fel-C(2m) 1.658

Li1-C1 2.390(8) Fe2-C(3m) 1.642

Li2—-C14 2.311(8) Fe2-C(4m) 1.652

Mg-Lil 3.029(7) Li1-N1 2.074(8)

Mg-Li2 2.994(7) Li2—N2 2.065(7)

Mg-Brl 2.6008(13) Li1-Br1 2.508(7)

Mg—-Br2 2.6052(13) Li2-Br2 2.493(7)
C1-Mg-C14 119.8(2) Li1-080 1.894(8)
Bri-Mg-Br2 98.06(4) Li2—090 1.911(7)

N1-L1-C1 92.2(3) N2-Li2-C14 95.2(3)

N1-Li1-Brl 113.2(3) N2-Li2-Br2 109.5(39
080-Li1-C1 117.8(4) 090-Li2-C14 112.6(3)
080-Li1-Brl 115.5(3) 090-Li2-Br2 115.7(3)
Li1-N1-C(11-13)  99.8(3) bis 117.5(4) Li2-N2-C(24-26)  97.1(3) bis 118.2(3)
Bri-Mg-C1-Lil 7.9(2) Br2-Mg-C1-Li1l -92.3(2)
Bri-Mg-C14-Li2 ~ 104.9(2) Br2-Mg-C14-Li2  1.2(2)

& Suffix ‘m’ bezeichnet das Centroid des Cp-Rings.

Das zentrale Magnesiumatom zeigt eine verzerrte tetraedrische Koordinationsgeometrie mit
Winkeln von 98.06(4)°, Br1-Mg—Br2 bis 119.8(2)°, C1-Mg—C14. Die Magnesium-Bromid
Abstande stimmen annahernd mit der Summe der lonenradien vomBrMg** iiberein.

Die Summe der lonenradien betragt 2.63*lie Abstande Mg—Br1 und Mg—Br2 betragen
2.6008(13) bzw. 2.6052(13) A. Die Lithium-Bromid Abstande sind etwas kiirzer als die
Summe der lonenradien (2.55 ‘&) die Atomabstande Brl-Lil und Br2—Li2 betragen
2.508(7) bzw. 2.493(7) A. Die Lithiumatome sind verzerrt tetraedrisch von &né\-
gebundenen FcN-Gruppe, einem Bromatom und einem Diethylether-Molekil umgeben.
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Damit resultieren die Bindungswinkel von 92.2(3), N1-Li1-C1 bis 117.8(4)°, O80-Li1-C1
fur das Lil-Atom, und von 95.2(3), N2—-Li2—C14 bis 118.9(4)°, O90-Li2N2 fur das Li2-
Atom.

Die Stickstoffatome weisen eine starke Abweichung von der idealen tetraedrischen
Geometrie auf. Die Bindungswinkel um die Stickstoffatome erstrecken sich von 97.1(3)°
fur C24—-N2-Li2 bis 118.2(3)° fur C25—-N2-Li2. Die Summe der Bindungswinkel um die
Sauerstoffatome der koordinierten Diethylether-Molekile betragt 359.5(5)° fur O80 und
359.0(4)° fur 090. Die, durch Li-, C-, Mg- und Br-Atome gelegten gemittelten Flachen
(Lil-C1-Mg-Brl, Li2—C14—-Mg-Br2), sind nahezu rechtwinklig (82.6°).

Das MagnesaR kann durchaus mit anderen bekannten Magnesat-Strukturen verglichen
werden, obwohl in keinem der bisher bekannten Magnesate das Magnesiumatom eine
ahnliche Umgebung besitzt.

So bildet in [tmeddli] 2(u-PheMg(t-PhyMg(1-Ph), das Zentrum der Struktur eine dimere
Triphenylmagnesat-Einheit, in der MG Bindungen 2.29 bzw. 2.33 A betragénDie

Li—C Bindungslangen von 2.42 bzw. 2.47 A sind ebenfalls langer als die entsprechenden

Abstéande in2. Im monomeren [(MgSi);C](THF)Mg(i-Br),Li(THF), ist das Magnesium-
atom pseudo-tetraedrisch von einem {8ligsC-Liganden, zwei Bromatomen und einem
THF-Molekiil (&hnlich wie bei2) umgeber’® Dieses Magnesiumorganyl kann auch als
Addukt der Grignard-Verbindung mit Lithiumbromid betrachtet werden, in dem die
Uberbrickenden Bromatome die Magnesium- mit der Lithium-Einheit verbinden. Die
relativ kurzen Metall-Brom Abstande von 2.55 bzw. 2.52 A fiirN8g Bindungen und 2.46
bzw. 2.49 A fir L-Br Bindungen sind dabei vergleichbar mit den &quivalenten

Atomabstanden iR2.

Wird 2 mit siedendemn-Pentan extrahiert, so erhalt man in quantitativer Ausbeute das
Diorganomagnesium-Derivat in Form seines Diethyletheradduktes {Mg{PEL) (3) als
orangefarbene, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle (siehe GI. 3). Die Rontgen-
kristallstrukturanalyse zeigte (vide infra), da3sebenso wie2, im Festkorper algac-

Diastereomer vorliegt.
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Abb. 7 Molekulstruktur von (FCNMg(OEb) (3) im Kristall

Die Reaktion von Magnesiumchlorid mit 2 Aquivalenten (FcN)L) ¢nter Zusatz von THF

im Losungsmittel Diethylether bei Raumtemperatur fihrt zum orangefarbenen, luft- und
feuchtigkeitsempfindlichen, kristallinen Komplex (FeNg(THF) (4) mit 80% Ausbeute
(siehe GIl. 3). Seine Rontgenkristallstrukturanalyse zeigte, dass4acisschliel3lich als
rac-Diastereomer kristallisiert.

Eine alternative Methode zur Synthese vbist die Reaktion von Magnesiumbromid mit 2

Aquivalenten (FcN)Li {) in einem Losungsmittelgemisch aus THF und Toluen.
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Abb. 8 Molekulstruktur von (FCNMg(THF) (4) im Kristall

Da die Kristallstrukturen der beiden Magnesiumorgar/lend 4 nahezu identisch sind,
werden sie gemeinsam erortert, wobei die Parametet iitieckigen Klammern angegeben
werden.

Die Molekile der Verbindun@ kristallisieren in der monoklinen Raumgrupp2,2:12;,

jene von4 dagegen in der monoklinen Raumgrupf&;/n. Die Molekulstrukturen der
beiden Verbindunger® bzw. 4 mit zugehdrigen Atomnummerierungen werden mit den
Abb. 7 und Abb. 8 vorgestellt. Ihre ausgewdahlten Bindungslangen und -winkel sind in

Tabelle 2 angegeben.
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Tabelle 2 Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°] fur (FeMYy(OEL) (3)
und (FCNYMg(THF) (4).

3 4 3 4
Mg-C1 2.150(2) 2.151(2)
Mg-C14 2.152(2) 2.160(2) Fel-C(1m) 1.652 1.648
Mg-N1 2.412(2) 2.421(2) Fel-C(2m) 1.658 1.657
Mg-N2 2.465(2) 2.419(2) Fe2-C(3m) 1.652 1.656
Mg-O 2.084(2) 2.077(2) Fe2-C(4m) 1.661 1.660
C1-Mg-C14 147.68(8) 150.59(9)Mg-N1-C11 95.75(11) 100.80(13)
N1-Mg-N2 172.73(7) 172.34(7)Mg-N2-C24 97.79(12) 102.36(13)
C1-Mg-O 105.35(7) 102.40(8)C2-C1-Mg 110.14(13) 110.8(2)
C14-Mg-O 106.96(7) 107.01(8)C15-C14-Mg 110.0(2)  111.1(2)
N1-Mg-O 94.37(6) 92.02(7) C5-C1-Mg 144.4(2) 144.4(2)
N2-Mg-O 92.89(7) 95.63(7) C18-Cl4-Mg  145.0(2) 145.2(2)
C1-Mg-N1 78.89(7) 78.07(8) C14-Mg-N2 78.69(7)  78.00(8)
C11-N1 1.493(3) 1.488(3) N1-C12 1.471(3)  1.474(3)
C24-N2 1.489(3) 1.484(3) N1-C13 1.476(3) 1.467(3)
C11-N1-C(av.) 109.2(2) 109.2(2) N2-C25 1.474(3)  1.475(3)
C24-N2-C(av.) 109.5(2) 109.4(2) N2-C26 1.468(3)  1.474(3)

& Suffix ‘m’ bezeichnet das Centroid des Cp-Rings.

Die Kiristallstrukturen beider Magnesiumdiorgany® und 4 bestehen aus diskreten
Monomeren. Das Magnesiumatom ist funffach koordiniert von zw@i K)-chelat-
gebundenen FcN-Liganden und einem Uber das Sauerstoffatom gebundenen Diethylether-
Molekdl in 3, bzw. einem Tetrahydrofuran-Molekil i@ umgeben. Die jeweilige
Koordinationsgeometrie zeigt eine 59% [63%] Abweichung von einer trigonalen
Bipyramide in Richtung einer quadratischen Pyramide entlang der Berryschen
Pseudorotationsach5eDiese Verzerrung ist mit der Biegung des C1-Mg—C14 Winkels
um die N1-Mg—N2 Achse definiert.

Der besondere Aspekt der Kiristallstrukturen v8nund 4 ist deren pseudo-trigonal
bipyramidale Geometrie, die bei Magnesiumorganylen selten vork&ifth&o sind bisher

nur zwei solcher Beispiele bekannt: 5,6,8,9-Tetrahydrodibenz[d,g][1,6]oxamagriésecin
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und MeMgBr(THF}®. Die Mg-C Bindungslangen von 2.150(2) bzw. 2.152(2) A3imind
2.151(2) bzw. 2.160(2) A i liegen im normalen Bereich fur Mg Bindungen und
stimmen mit den entsprechenden Bindungslangen im zweitgenannten Beispiel von 2.165(4)
und 2.155(4) A tibereiff

Der kleine Bisswinkel der FcN-Liganden (C—Mg—N etwa 79°) verursacht Verzerrungen um
die a-Kohlenstoff- und Stickstoffatome. So sind die Mg—N1-C11 und Mg-N2-C24
Bindungswinkel (99.85(1) [100.90(3)] bzw. 97.89(2)° [102.46(3)°]) beider Magnesium-
organyle kleiner als die anderen Mg—N—C Bindungswinkel, obwohl die C—N-C Bindungs-
winkel nahezu ideale Werte haben. Ahnlich sind auch die Bindungswinkel C2-C1-Mg und
C15-C14-Mg (110.1(1) [110.8(2)] bzw. 110.0(2)° [111.1(2)°]) wesentlich kleiner als die
C5-C1-Mg und C15-C14-Mg Bindungswinkel (144.4(2) [144.2(2)] bzw. 145.0(2)°
[145.2(2)°)).

Die Summe der Bindungswinkel um das Sauerstoffatom betragt 359.9(2)° [359.9(2)°] und
weist somit eine fast perfekte trigonale Geometrie auf. Das Falten im koordinierten THF-
Molekul in 4 kdnnte als ein ,Briefumschlag®, mit dem Kohlenstoffatom C29 aus der von
den restlichen vier Atomen im Ring definierten Ebene herausragend, beschrieben werden.
Die Mg-O Bindungen von 2.084(4) A in 3 bzw. 2.087(4) A4rbefinden sich im normalen
Bereich fiir Mg-O Atomabstande (z.B. 2.095(3) A im beschriebenen Oxamagne$ecin,

2.06 A in MeMgBr(THF)® und 2.11 A in [EtMgCIMgClLQTHF)3] ).

2.1.3 Eigenschaften in LOsung

Die 'H- und *C-NMR-Daten in THFes bei einer Temperatur von 21°C aller drei
Organomagnesium-Derivat24 sind fast identisch und entsprechen einem solvatisierten
(FcN)2Mg-Molekdl. In Lésung liegt dieses (Fcblg(solv) nach NMR-spektroskopischen
Befunden als eine Mischung zweier Diastereomere in Verhaltnis 3:1 vor’HDEMR-
Parameter voR, 3 und4 sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. Die im erwarteten Bereich liegenden
chemischen Verschiebungen zeigen keine signifikanten Unterschiede. Die beiden
Dimethylaminogruppen sind magnetisch &quivalent, was auf eine ungehinderte
Stickstoffinversion hindeutet. Dabei bleiben die intramolekularen Wechselwirkungen nicht

erhalten. Die Methylenprotonen sind zu dem erwarteten AB-Spinsystem aufgespalten.
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Tabelle 3 'H-NMR-Parameter (THFRl, 21°C, 3, ppm) von LiMg(FcN)Bry(OEb),
(2), (FCNXLMg(OEb) (3) und (FCNYMg(THF) (4).

NMe; CHyN CpFe GHs

2 rac- [2.57 (s,12H) 3.03(d,2H=14) 4.06 (s, 10H) 3.83 (s, 2H)
3.60 (d, 2HJ = 14) 3.99 (s, 2H)
4.12 (s, 2H)

mese [2.42 (s, 12H) 2.85(d, 2H=13) 4.11 (s, 10H) 3.88 (s, 2H)
3.83(d, 2HJ=13) 3.97 (s, 4H}

3 rac- |2.55 (s, 12H) 3.03(d, 2H}=14) 4.06 (s, 10H) 3.84 (s, 2H)
3.59 (d, 2HJ=14) 4.00 (s, 2H)
4.13 (s, 2H)

mese [ 2.42 (s, 12H) 2.86 (d,2H}=13) 4.11 (s, 10H) 3.88 (s, 2H)
3.83(d, 2HJ=13) 3.98 (s, 2H}

4 rac- |2.55 (s, 12H) 3.03(d,2H}=14) 4.06 (s, 10H) 3.84 (s, 2H)
3.59 (d, 2HJ=14) 4.00 (s, 2H)
4.13 (s, 2H)

mese [2.42 (s, 12H) 2.86 (d, 2H=13) 4.11 (s, 10H) 3.88 (s, 2H)

3.83(d, 2HJ=13) 3.98 (s, 4H)a

#Durch die Uberlappung mit anderen Signalen wurden nicht alle Signale beobachtet.

Wie in den 'H-NMR-Spektren ist auch in dert’C-NMR-Spektren von2-4 Jedes
Diastereomer mit nur einem Signalsatz fir beide FcN-Gruppen vertreten, was auf eine
intramolekulare Dynamik hindeutet (siehe Tabelle 4). Auch beide Dimethylaminogruppen
weisen nur ein Signal auf, was auf deren magnetische Aquivalenz durch ungehinderte
Inversion am Stickstoffatom zuriickzufuhren ist. Die Kohlenstoffatome dgf;-Ringe
beider Diastereomere von (FciN)g(solv) absorbieren bei hoherem Feld als die dgid:€

Rings von (FcN)L*® Die Kohlenstoffatome desCH,NMe,-Henkels absorbieren dagegen

bei tieferem Feld als die von (FcN)Ef. Die chemischen Verschiebungen der
unsubstituierten Cp-Ringe uridKohlenstoffatome weisen keine wesentliche Veranderung
gegeniiber der Vergleichsverbindung (FcN)Li &UEs gibt keine plausible Erklarung fiir
diese Beobachtung. Anderseits hat eine Reihe von NMR-Studien an monosubstituierten

Ferrocenen gezeigt, dass ein einziger Subsitituent relativ zu den Ferrocenresonanzen in
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jeder beliebigen Kombination gleichzeitig die Positionen 2 und 5 bzw. 3 und 4 entweder

schirmen oder entschirmen kafth.

Tabelle4  '*C-NMR-Parameter von (Fchylg(OE®L) (3) im Vergleich zu (FcN)LT® in
THF-dg bei 23°C 9, ppm)

Verbindung | NMe CH,N CpFe GHs CsHs-CH:N - M-CsH3 [a]
(FCN)Li 45.0 59.9 69.0 68.3,70.7,81.1 84.9 95.5
rac-3 46.9 62.9 68.3 66.5,68.8,71.3 76.1 95.5
mese3 46.4 63.4 68.1 67.7,67.9,69.8 76.8 95.1

[a] M = Li fur (FcN)Li, M = Mg fur rac- undmese(FcN)Mg(OEwL)

Zur Unterscheidung beider Diastereomeren in Losung tragt bei, 3Jasks eine chirale
Verbindung, in der asymmetrischen Raumgrupge?;2; kristallisiert. Daher existier im
Einkristall entweder alsR, R)- oder § S-Isomer, was die Umwandlung in eimese
Diastereomer in der Losung verhindert. Damit sollte dann jeweils nur ein Signal-Set in den
NMR Spektren resultieren. Da¥4-NMR-Spektrum eines Einkristalls voB offenbart
tatsachlich die Signale eines einzelnen Isomeren. Aus dem Vergleich derselben ist
herzuleiten, dass diese Signale zum Hauptdiastereomer gehdren, was auf eine Bevorzugung
desrac-Diastereomeren in LOsung bei Raumtemperatur hindeutet.

2.1.3.1 Intramolekulare Dynamik

Die NMR-Daten bei Raumtemperatur weisen eine intramolekulare Dynamik auf, da nur ein
Signal-Set fur beide FcN Liganden in jedem Diastereomer zu beobachten ist. Die Werte der
chemischen Verschiebungen in den Protonenspektren fur {MgPEL) (3) in THF-dg,

bei unterschiedlichen Temperaturen gemessen, sind in Tabelle 5 angegeben.

Bei Temperaturen unterhalb-20°C in THFds beginnt eine Verbreiterung der
Methylgruppen-Signale desc-Diastereomers, die deseseDiastereomers hingegen erst
unterhalb von —-40°C. Bei -60°C sind beide Methylgruppen-Signale desc-
(FcN)X;Mg(solv) bei 2.25 bzw. 2.95 ppm zu beobachten. DiesesDiastereomer besitzt

eine C,-Symmetrie entlang der Mg—-O Achse. Deswegen sind beide FcN-Liganden

aquivalent, sodass nur zwei Signale fur Methylgruppen zu erwarten sind. Im Gegensatz zum
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rac-(FCcNpMg(solv) sind im Falle des mese(FcNpMg(solv), infolge des
Symmetriemangels, vier Signale fur Methylgruppen des FcN-Liganden zu erwarten. Bei
—90°C wurden aber lediglich zwei breite Signale mit chemischen Verschiebungen von 2.10
und 2.65 ppm beobachtet. Es ist sehr wahrscheinlich, dass diese Signaleedes
Diastereomeren noch keine Koaleszenz erreicht haben. Diese temperaturabhdHgigen
NMR-Daten sind mit einer schnellen Dissoziation und Rekoordination der Mg-N

Bindungen erklarbar.

Tabelle 5 'H-NMR-Parameterd, ppm) fiir (FcN3Mg(OEb) (3) in THF-dg.2

NMe, CHyN CpFe GH3
21°C rac- |255(s,12H) 3.03(d, 2HI=14) 4.06 (s, 10H) 3.84 (s, 2H)
3.59 (d, 2HJ = 14) 4.00 (s, 2H)
4.13 (s, 2H)
mese |2.42 (s, 12H)  2.86(d, 2HI=13) 4.11(s, 10H) 3.88 (s, 2H)
3.83(d, 2HJ = 13) 3.98 (s, 2H)
—90°C rac- |2.25(s,6H)  3.11(d,2HJ=14) 4.13(s, 10H) 4.11 (8
2.95(s,6H)  3.50 (d, 2H,J=14) 4.16 (s, 2H)
mese |2.10 (s, br, 6H) 2.49 (d, 2HJ =13 4.16 (s, 10H) 3.92 (s, 2H)
2.65 (s, br, 6H) 4.07 (s, br, 4H)

® Die *H-NMR-Daten der Verbindungen i¥Mg(FcN)Br(OEt), (2) und (FCNYMg(THF)
(4) sind fast identisch (siehe Kap.4.3.1 und 4.3°3purch die Uberlappung mit anderen
Signalen wurden nicht alle Signale beobachtet.

2.1.3.2 Intermolekulare Dynamik - Mechanismus des Diastereomerenaustausches

Das Diastereomerenverhéltnis, atid-NMR-Messungen an (FchYig(solv) in unter-
schiedlichen Losungsmitteln gemessen (TddF-CsDs, Toluends), erwies sich als
temperaturabhéngig (bei 25°C 2.8, 2.5 bzw. 2.0). Diese Beobachtung deutet auf einen
intermolekularen Austausch zwischen Diastereomeren hin. Um diese Pramisse zu
bestétigen, wurden zwei Proben unterschiedlicher Konzentration @.05 mol/L undc; =
0.07 mol/L) in THFdg und eine Probe der Konzentration= 0.05 mol/L in Toluendg im

Temperaturintervall von 27°C bis —90°C gemessen. Die durch dieses NMR-Experiment
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erhaltenen Gleichgewichtskonstanten fir deac/meseDiastereomerenaustausch im

beobachteten Temperaturbereich sind in Tabelle 6 aufgefthrt.

Tabelle 6 Gleichgewichtskonstante [rac-(FCN)Mg(solv)imese(FcN)Mg(solv)] in

Abhangigkeit von Temperatur und Konzentration

T/°C |K[rac-(FcN);Mg(solv)imese(FcN)Mg(solv)]
C1(THF-dg) ¢ (THF-dg) c3(Toluends)

80 2.6

60 3.2

40 3.5

27 2.4 2.89 3.8

=20 2.9 4.1 5.9

-80 10.4 13.0 13.0

-90 15.5 20.2 -

Der Anteil an rac-Diastereomer ist hoher bei niedrigeren Temperaturen. Die
Gleichgewichtskonstantei [rac-(FCN):Mg(solv)imese(FcN),Mg(solv)] verandern sich
allméahlich von 2.4 bei 27°C auf 13.0 be®0°C flrc;, von 2.9 bei 27°C auf 20.2 bei —90°C

fur c; und von 2.8 bei +25°C auf 12.0 be®0°C flrcs. Die graphische Darstellung vonKn

versus 1T (van’'t Hoff-Diagramm, siehe Abb. 9) ergibt jeweils eine Gerade flr jede der
gemessenen Konzentrationen, aus denen folgende thermodynamische Parameter erhalten
worden sind:

AH = -6.8 (1), =7.6 (c2) bzw. —5.6 ¢3) kJ mol*

AS=-15.6 (1), —17.6 () bzw. —7.5 ¢3) I mol* K™ (r = 0.9970, 0.9933 bzw. 0.9976).

Der Anstieg ist, wie erwartet, flo; geringer als fiic,, da die Wahrscheinlichkeit fiir einen
intermolekularen Austauschprozess mit zunehmender Konzentration steigt. Dadurch ist das
rac-(FcN)Mg(solv)imese(FcN)Mg(solv) Gleichgewicht bei niedrigeren Konzentrationen
weniger temperaturabhangig als bei héheren Konzentrationen. Bei den Proben gleicher
Konzentrationc; undcs ist der Anstieg der van’t Hoff-Geraden in THi-(c;) grofer als in

Toluends (c3). Eine plausible Erklarung dafir ware, dass durch die héhere Polaritat des
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jeweiligen Losungsmittels (hier THF) die Zwischenstufen besser stabilisiert werden und

dadurch die Wahrscheinlichkeit flr einen Austauschprozess zunimmt.

2,5

InK
1,5 4
1 4
0,5 T T T T ; !
0,0025 0,003 0,0035 0,004 0,0045 0,005 0,0055
T
Abb. 9 Van't Hoff-Geraden fir (FCNMg in THF-ds und Toluenedg

[K = rac-(FcN):Mg(solv)imese(FcN)Mg(solv)]. (e)c; = 0.05 mol/L in
THF-dg, (A& c; =0.07 mol/L in THFdg, (A) c3=0.05 mol/L in Toluends.

Aus mechanistischer Sicht erfolgt der beobachtete intermolekulare Austausch gemaf Gl. 4
hdchstwahrscheinlich Uber elektronendefiziemeei-ZentrenZwetElektronen-Wechsel-
wirkungen, die eine simultane Umlagerung der zwei am jeweiligen Magnesiumatom

gebundenen FcN-Gruppen Uber ein Intermediat mit ebenafigierten FcN-Liganden

einschliefit.
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Dieser Mechanismus ist, ahnlich dem fiir die Ligandaustausch-Reaktion zwisckdg Ph
und (¢-BuCH),Mg vorgeschlagene, der am wahrscheinlichsten Uber ein
Organylgruppen-verbriickendes Dimer ablauft. Durch die Verfolgung dieser Reaktion
mittels der*H-NMR-Spektroskopie konnte eine Kinetik der zweiten Ordnung festgestellt
werden, wobei die Geschwindigkeit des AustauschesOEt THF > TMEDA) mit

steigender Koordinationsfahigkeit des Losungsmittels abnimmit.

2.1.4 Zwischenbetrachtung zu den heterobimetallischen Organomagnesium-De&ti¢aten

Die Diorganomagnesium-Verbindung@ zeigen in Losung ein dynamisches Verhalten.
Obwohl alle drei Verbindungen ausschlie3lich a& (N)-gebundeneac-Diastereomere
kristallisieren, stellt sich in Lésung eine Mischung aas- und meseDiastereomeren ein.

Das beobachteteac/meseVerhéltnis ist I6sungsmittel-, konzentrations- und temperatur-
abhangig (2.4 in THFg bei 27°C furc; = 0.05 mol/L, 2.9 in THFdg bei 27°C flrc, = 0.07

mol/L bzw. 2.8 in Toluerds bei 25°C fircz = 0.05 mol/L) und mit einem intermolekularen
Austausch zwischen den Diastereomeren in Ubereinstimmung.

Ein intramolekularer dynamischer Prozess der Dissoziation und Rekoordination der Mg—N
Bindungen in 2-4 ist fir die Aquivalenz der beiden FcN-Liganden in Losung
verantwortlich. Das in Losung hemilabil koordinierende Stickstoffdonor-Atom der
jeweiligen FcN-Gruppe hat offensichtlich einen entscheidenden Einfluss sowohl auf die
Stabilitdt als auch auf das dynamische Verhalten der untersuchten Organomagnesium-

Derivate.
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2.2 Strukturelle Eigenschaften und Lésungsdynamik der [2-(N, N-
dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Verbindungen des Zinks

2.2.1 Einfihrung

Ahnlich wie bei den Bis[24{, N-dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Magnesium-Derivaten
3und4 (s. Kap. 2.1.3.2), kann in Losung der Austausch zwischen mehreren Bindungsmodi
der FcN-Verbindungen erfolgen. Wenn in einem Molektl zwei oder mehrere FcN-Liganden
am jeweiligen Metallatom koordiniert sind, ist die Bildung von Diastereomeren, infolge der
planaren Chiralitit des FcN-Restes, durchaus zu erwdrteMit Hilfe dieses
"stereochemischen Markers" konnte das interessante Phadnomen des intermolekularen
Austausches damac- und meseDiastereomeren im Falle von Bis[&(N-dimethylamino-
methyl)ferrocenyl]-Derivaten des Magnesiums erkannt und aufgeklart wétden.

Dies war der Anlass, auch aus der Sicht der unterschiedlichen Koordinationsgeometrie
(vide infra), das analoge Bis[2N( N-dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Zink darzustellen
und naher zu priifeff.

So liegen Zinkdiorganyle, die Alkyl- oder Arylgruppen enthalten, immer als Monomere
sowohl im Festkorper als auch in Losung vor. Die-ZnBindungslangen in solchen
Zinkdiorganylen liegen im Bereich von 1.9 bis 2.GA.

Die Molekilstrukturen fur Diorganozink-Verbindungen unterscheiden sich aber drastisch
von denen der Diorganomagnesium-Verbindungen, die Gberwiegend Aggregationen mit
tiberbriickenden Organylgruppen ausbilffe¥. Dieser Unterschied ist auf die geringere
Elektronegativitdt des Zinkatoms, seine GrofRe und die geringere Polaritat d€ Zn
Bindung im Vergleich mit der MgC Bindung zuriickzufiihreff. Ein allgemeiner Trend in

der metallorganischen Chemie ist die zunehmende Neigung zur Bildung der Assoziationen
und Multizenter-Bindungen mit zunehmender Polaritéat derQvBindung. Obwohl die
meisten Zinkdiorganyle nicht tUbeZweiZentrenDrei-Elektronen-Bindungen assoziiert
sind, wurde ein solches Verbricken der Organylgruppen in Intermediaten bei
Ligandenaustausch-Reaktionen nachgewi&s&f’

Die Bindung sterisch anspruchsvoller Liganden am Zinkatom bewirkt eine lineare,
zweifache Koordinationssphere an demselben, wie z.B. in den Zinkorganylen [2,4,6-
(CFs3)3CsH2]»Zn8 und [(MesSi)sCl.Zn®.
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Normalweise nehmen jedoch beide Valenzorbitale des Zinks an der Bildung von
koordinativen Bindungen teil, wodurch das Zinkatasp*-hybridisiert wird und eine
tetraedrische Koordination annimmt. So reagieren Zinkdiorganyle mit Donor-Molekulen,
um drei- bzw. vierfach-koordinierte Addukte des Typ&ZRL bzw. RZnL, (wie z. B. in [t-
BuZn(0+-Bu)(Py)f° und MezZn(OMe»)®") zu bilden. Wenn diese Organylgruppen selbst
Donoratome enthalten, ist folglich eine Bildung intramolekularer Addukte mdglich, wie
z. B. in [(CH,)sNMe,],Zn und [(CHy)sPPh].Zn %%

Diorganozink-Derivate sind aufgrund ihrer, im Vergleich zu den Lithium- und
Magnesiumorganylen, verringerten Polaritat der~Zro-Bindungen und damit deutlich
verringerten Reduktionstenderiz, wertvolle Edukte bei Metathesereaktionen von
Ubergangsmetallhalogeniden mit dem d-Metallatom héherer Oxidationsstufen.

So erfolgt z.B. gemalR Gl. 5 die Bildung von (MBCH,)sNbCl, aus NbCi und
(MesSiCH,),Zn,** bzw. von PhVOG durch Organylierung des VOEImit Phzn 2
wahrend entsprechende Reaktionen mit Lithiumorganylen lediglich undefinierte,

niederwertige Reduktionsprodukte ergeben.

Me;SiCH,)»Zn
NbClg (Me;SICH, (MeSiCH,)NbCl,
PhZn

VOCl, > PhVOC),

\j

Gl. 5

Um derartige Reaktionen zur Darstellung solcher Organoubergangsmetall-FcN-Derivate bei
spateren Untersuchungen ausfiihren zu kénnen, interessierten wir uns im Rahmen dieser
Arbeit fur die Synthese, strukturellen Eigenschaften und das Losungsverhalten von FcN-
Derivaten des Zinks, obwohl bereits erste synthetische Vorarbeiten von Thiele et al.

beschrieben wurdefi.
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2.2.2 Darstellung und strukturelle Charakterisierung

Durch die Reaktion von Zinkchlorid mit 2 Aquivalenten von (FcN)I) gemaR Gl. 6 in
Diethylether bei Raumtemperatur erhélt man eine orangefarbene Losung vonii¢5))
Die 'H- und *C-NMR Daten von5 in Toluends bei 23 °C (nachdem eine Probe
entnommen und Diethylether in Vakuum entfernt wurde) zeigten, Slastdsung als eine
Mischung der Diastereomerésa und 5b im Verhaltnis 4:1 vorliegt. Nach dem Abkuhlen
der Etherlosung kristallisiert das Diastereon®ar in Form orangefarbener Kristalle mit
80% Ausbeute. Dieses Zinkorganglist im Festkérper mafig luftstabil, doch ist seine
Losung luft- und feuchtigkeitsempfindlich.ist leicht I6slich in polaren bzw. in unpolaren

Losungsmitteln.

Fe Fe Fe
} o ’I,IIIII II”I,’
2(FeN)Li + ZnCl,A2uen, -78°C_ 2 Z Zni + Zn
] 2LiCl 2N 2N
N N N
1> &\ A

N

(R,R)/(S,S)-(FcN),Zn (R,S)/(S,R)-(FcN),Zn
5a 5b

Gl. 6

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse deutet an, dasshrscheinlich vollstandig alsc-
(FcN)XZn kristallisiert.* Das Diastereomeba besitzt ein Set von entwedd®- oder S
konfigurierten FcN-Ligandenréc-Diastereomer). Deswegen wird postuliert, dass in dem
Diastereomebb einer der FcN Liganden iR- und der andere is-Konfiguration vorliegt
(meseDiastereomer).

Die Molekdilstruktur von5 ist in Abb. 10 wiedergegeben. Der Tabelle 7 sind die

wichtigsten Strukturparameter zu entnehmen.

* Es wurden mehrere Kristalle gemessen undraa#(FcN),Zn gefunden.
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Abb. 10 Molekdulstruktur von (FcNZn (5) im Kristall (ORTEP-Darstellung; den

Schwingungsellipsoiden entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Demnach ist das Zinkatom extrem verzerrt tetraedrisch von z2@eN)-chelatgebundenen
FcN-Liganden umgeben. Eine dadurch bedingte ungef&réAchse fuhrt durch das
Zinkatom, die Winkel C1-Zn—-C14 und N1-Zn—-N2 halbierend. Die Bindungswinkel
C1-Zn—-C14 von 155.54(8)° und N1-Zn-N2 von 115.28(8) verdeutlichen die starke
Verzerrung des Molekils. Sie sind z. B. vergleichbar mit den Bindungswinkeln von
156.48(2)° (C-Zn-C) und 109.7(1)° (N-Zn-N) in (MCH,CH,CH,),Zn®" Die Zn-C1

und Zn—C14 Bindungslangen sind mit 1.948(2) bzw. 1.945(2) A geringfiigig kiirzer als der
entsprechende Mittelwert fir die Zn—C Bindungen in ¢MEH,CH,CH,),Zn*" mit
1.9848(5) A und die entsprechenden Bindungslangen in Zn[CH($iM&ipy von
2.034(5) bzw. 2.035(5) A’ Die Zn—-N1 und Zn—-N2 Bindungslangen Hwon 2.3091(16)
bzw. 2.3622(16) A sind relativ lang, was bei einem solchen weiten C-Zn—-C Winkel zu
erwarten isf®° Diese Bindungen unterscheiden sich untereinander auffallend, was nicht

nur auf die Hemilabilitdt des FcN-Liganden zurtckzufuihren ist, sondern auch auf eine
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mogliche intramolekulare Wechselwirkung in Losung hinweist (vide infra). Der Zn—-N1
Atomabstand ist mit dem gemittelten Zn—N Atomabstand von 2.307(4) A des Organozink-
Chelates (MeNCH,CH,CH,),Zn vergleichbar’ Allerdings sind die Zn—N Bindungsléngen

in 5 aber wesentlich langer als vergleichbare Zn—-N Bindungen der anorganischen
Komplexe [Zn(NH)4]CI-**° und Zn(en)Cl, von 2.03 bzw. 2.131 A% und kénnen als
labile Bindungen betrachtet werden. Ein weiteres Beispiel eines Organozinkchelat-
Komplexes mit dem Zinkatom in einer ZweiKohlenstoffZwetStickstoff
Koordinationsumgebung (obgleich mit einer anderen Chelatkonfiguration) ist die
Verbindung Zn{NGH4C(SiMes),-2}, mit ihren Zn—-C Atomabstanden von 2.07(0) A und
Zn—-N Bindungslangen von 2.29(4) A, die den diesbezuglichen Bindungebaisehr
ahnlich sind:*?

Tabelle 7 Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] firr (Fg&) (5).

Zn-C1 1.948(2) Fel-C(Im} 1.6511
Zn-C14 1.945(2) Fel-C(2m) 1.6493
Zn-N1 2.3091(16) Fe2-C(3m) 1.6480
Zn-N2 2.3622(16) Fe2-C(4m) 1.6435
C1-Zn-C14 155.54(8) C2-C1-Zn 113.10(15)
N1-Zn-N2 115.25(6) C15-C14-Zn 113.78(15)
C1-Zn-N1 82.02(7) C5-C1-Zn 141.01(15)
C14-Zn-N2 83.06(8) C18-C14-Zn 140.94(17)
Zn-N1-C11 105.04(11) C11-N1-C12 111.09(18)
Zn-N1-C12 116.62(16) C11-N1-C13 109.12(18)
Zn-N1-C13 103.85(14) C12-N1-C13 110.6(2)
Zn-N2-C24 105.08(12) C24-N2-C25 109.75(18)
Zn-N2-C25 123.06(16) C24-N2-C26 110.98(19)
Zn-N2-C26 98.08(13) C25-N2-C26 109.2(2)
N1-C11 1.480(2) N2-C24 1.475(3)
N1-C12 1.457(3) N2-C25 1.465(3)
N1-C13 1.461(3) N2-C26 1.459(3)

4 Suffix ‘m’ bezeichnet das Centroid des Cp-Rings.
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Die durchschnittliche C-C Bindungslange der Cyclopentadienylringe des FcN-Liganden
betragt 1.424(8) A, der durchschnittliche Fe—C(Cp) Atomabstand 2.042(2) A und stimmen
damit mit jenen des Ferrocens Ubertfh.Dagegen sind die Fe—C1l und Fe-C14
Atomabsténde von 2.0823(19) bzw. 2.1005(19) A geringfugig langer als die anderen Fe—C
Abstande, was auf die Bindung der Kohlenstoffatome C1 und C14 der FcN-Liganden an
das Zinkatom hindeutet. Der kleine Bisswinkel der FcN-Gruppen (C-Zn-N ca. 82°)
verursacht eine Verzerrung um dieKohlenstoff- und Stickstoffatome i&. So sind z. B.,
obwohl die C-N-C Winkel nahezu ideale Werte annehmen, die Bindungswinkel Zn—N1—
C11 und Zn—-N2-C24 (105.04(11) bzw. 105.08(12)°) kleiner als die Ubrigen Zn—N-C
Winkel. In ahnlicher Weise sind die Winkel C2-C1-Zn und C15-C14-Zn (113.10(15) bzw.
113.78(15)°) kleiner als jene von C5-Cl1-Zn und C18-Cl14-Zn (141.01(15) bzw.
140.94(17)°). Offensichtlich ist ein kleiner Bisswinkel ein strukturelles Merkmal von FcN-
Metall-Derivaten, da ahnliche Werte auch bei anderen Verbindungen beobachtet wurden.
So betragen diese Winkel z. B. in (FGN)g(OEL) (3) 78.89(7) und 78.69(7)° oder in
(FCNLMg(THF) (4) 78.07(8) und 78.60(8)°.82 Dieser Unterschied scheint alleinig vom
Radius des koordinierten Metalls abzuhangen, d. h. Je groRer der Radius des Metallatoms,

desto kleiner der Bisswinkel.

Wahrend das homoleptische Bis[®;(N-dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Zink5} durch
Metathesereaktion gemal Gl. 6 zugénglich ist, unterbleibt bei diesbeztglicher Umsetzung
der Reaktanten im Molverhéltnis 1:1 die Bildung des heteroleptischen Derivates (FcN)ZnCl
(6). Dieses wird, &hnlich wie bei der bereits beschriebenen analogen Grignard-Verbindung
(FcN)MgX (X = ClI, Br, siehe Kap. 2.1.2) durch die Komproportionierungsreaktion von

(FcN)XZn (5) mit ZnCl, gemalRl Gl. 7 in Form eines gelben, mikrokristallinen Pulvers

erhalten.
Et, 0O
(FCN)Zn + ZnC}, > 2 (FcN)znCl Gl 7
5 6

Aufgrund seiner geringen Loslichkeit sowohl in polaren (Diethylether, THF) als auch in
unpolaren Solventienn{Pentan), blieben Versuché, in kristalliner Form zu erhalten,
erfolglos. Das relativ schwer I6sliche 6 wird lediglich vom Stickstoffdonor-Losungsmittel

Pyridin geldst, sodass beé eine - im Gegensatz zum (FcN)MgX - mdglicherweise
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koordinationspolymere  Zusammensetzung angenommen wird. Elementaranalyse,
Massenspektroskopie, sowie did-NMR-Spektroskopie (siehe Tabelle 8) bestatigen die

Bruttoformel dieses heteroleptischen Zinkorgaryls

2.2.3 Eigenschaften in der Lésung

2.2.3.1 Intramolekulare Dynamik

Die *H- und **C-NMR-Daten von5, gemessen bei Raumtemperatur sowohl in Tigfals

auch in Toluendg als Losungsmittel, zeigen nur ein Signal-Set fur beide FcN-Gruppen
sowohl imrac- als auch inmeseDiastereomer (siehe Tabelle'8-NMR-Daten, Tabelle 9
3C-NMR-Daten), was wiederum (siehe Kap. 2.1.3.1) auf eine intramolekulare Dynamik
hindeuten kdnnte.

In den Protonenspektren zeigen beide Dimethylaminomethyl-Substituenten der FcN-
Gruppe bei Raumtemperatur Aquivalenz. Dies ist das Resultat einer gehinderten
Stickstoffinversion bei gleichzeitiger Fixierung beider Dimethylaminomethylgruppen im
Sinne einer wechselseitigen, dynamischen Koordination von jeweils einem Stickstoffdonor
an das Zinkatom. Die Methylenprotonen zeigen das typische Aufspaltungsmuster eines AB-
Spinsystems.

Bei —80°C in THFdg setzt eine Verbreiterung fur das Signal der Methylgruppen des
HauptdiastereomerenR( R)/(S, 9-(FcNkZn (5a) ein. In Toluends beginnt diese
Verbreiterung bereits bet40°C. Bei—80°C erfolgt die Aufspaltung der Methylprotonen-
Signale fur chelatgebundene FcN-Gruppen in zwei Singuletts bei 1.71 bzw. 2.35 ppm.
Dagegen erscheinen die Signale fur die Methylengruppen der FcN-Liganden immer als
zwei Dubletts im gesamten untersuchten Temperaturintervall. Das Auftreten der beiden
Signale fur die Methyl- und zweier Dubletts flr die Methylenprotonen weist auf die
Aquivalenz beider FcN-Liganden hin und stimmt mit d&Symmetrie des Molekil§a
Uberein. Anhand dieser Befunde wurde bewiesen, dass das Hauptdiastesaatasrac-
(FCN)Zn ist.

Dagegen ist selbst bei —80°C weder in TE§noch in Toluends eine Koaleszenz der
Signale desnese(FcN)Zn (5b) zu beobachten.
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Tabelle 8 'H-NMR-Parameterd, ppm) von (FcN)Zn (5) und (FcN)ZnCl 6).2
NMe; CH_N CpFe GH3
30°C rac-5 [2.42(s,12H) 3.13(d,2H=15) 4.08(s, 10H) 4.14 (s, 2H)
THF-ds 3.61(d, 2HJ = 15) 4.24 (s, 4H)
mese5 [2.46 (s, 12H)  3.12(d,2H=14) 4.02(s, 10H) 3.96 (s, 2H)
3.67 (d, 2HJ = 14) 4.07(s, 2H)
4.12 (s, 2H)
23°C rac-5 [2.28(s,12H) 3.07(d,2H=15) 4.33(s, 10H) 4.29 (s, 2H)
Toluendg 3.60 (d, 2HJ=15) 4.34 (s, 2H)
4.56 (s, 2H)
mese5|2.37 (s, 12H)  3.08 (d,2HI=14) 4.32(s, 10H) 4.22 (s, 2H)
3.58 (d, 2HJ=14) 4.39 (s, 2H)
4.51 (s, 2H)
-80°C rac-5 |2.45 (s, br) 3.17 (d, 2H]=15) 4.08 (s, 10H) 4.12 (s, br, 2H)
THE-d8 3.56 (d, 2H,J = 15) 4.21 (s, br, 2H)
mese5 | b 3.07 (d,2HJ=14) 3.99(s, 10H) 3.88 (s, br, 2H)
3.61 (d, 2HJ = 14) 4.06 (s, br, 2H)
4.14 (s, br, 2H)
-80°C rac-5 |[1.72(s, br, 6H) 2.84 (d,2HJ=15) 4.30(s, 10H) 4.28 (s, 4H)
Toluends 2.35 (s, br, 6H) 3.02 (d, 2HJ = 15) 4.56 (s, 2H)
mese5 | b 2.76 (d,2HJ=15) 4.17 (s, 10H) 4.35 (s, 2H)
3.19 (d, 2HJ = 15) 4.49 (s, 2HY
25°C 6 2.15 (s, 6H) 3.23(d, 1H]=12) 4.23(s,5H) 4.20 (s, 1H)
4.00 (d, 1HJ = 12) 4.45 (s, 1H)
4.50 (s, 1H)
-30°C 6 2.08 (s, 3H) 3.23(d,1HJ=12) 4.22(s,5H) 4.21 (s, 1H)
2.21 (s, 3H) 4.00 (d, 1HJ=12) 4.46 (s, 1H)
4.50 (s, 1H)

2 Losungsmittel fur5 THF-ds, Toluends; fir 6 Pyridinds. ° Infolge Uberlappung mit

anderen Signalen konnten nicht alle Signale beobachtet werden.

Die Temperaturabhéngigkeit der chemischen Verschiebungen inHié&tMR-Spektren

von 5a und 5b weist auf eine intramolekulare Dynamik hin, die sich am besten mit einer



Ergebnisse und Diskussion 32

reversiblen Koordination der "internen Base", d. h. mit der Dissoziation und Rekoordination
der Zn—N Bindungen im Organozinkchelat (FeRN (5) erklaren lasst. Der beobachtete
Unterschied der Bindungslangen von Zn—N1 und Zn—-N2 (im Kap. 2.2.3digiskutiert)

ist als ein eindeutiger Hinweis auf eine intramolekulare Dynamik in LOsung zu werten.

Die **C-NMR-Daten fiir5 in Toluends bei einer Temperatur von 23°C bestatigen die aus
den Protonenspektren ableitbaren Aussagen (siehe Tabelle 9). Beide Dimethylamino-
gruppen werden durch ein einzelnes Singulett reprasentiert, was auf eine reversible
Koordination der internen Base zurtickzufuihren ist. Dieser Befund zeigt, dass ibei
Losung bei 23°C keine intramolekularen -NEn Wechselwirkung vorliegen. Die
Kohlenstoffatome der disubstituierten Cp-Ringe beider Diastereomeren von >ZFcN)
absorbieren vergleichsweise bei hoherem Feld als die des disubstituerten Cp-Rings von
(FcN)Li,*® aber in vergleichbaren Verschiebungsbereichen wie bei @rgsolv) [solv =

EtO (3), THF (4)].”® Die chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffatome der
unsubstituierten Cp-Ringe weisen dagegen keine wesentliche Verdnderung gegenuiber der
Referenzverbindung (FcN)Li adf.

Tabelle9  **C-NMR-Daten §, ppm) von (FcNjZn (5) im Vergleich zu (FcN)LT® bei

23°C [a]
Verbindung | NMe CH,N CpFe GH3 CsHz-CH:N  M-CsHs [b]
(FCcN)Li 45.0 59.9 69.0 68.3,70.7,81.1 84.9 95.5
rac-5 47.1 61.6 68.8 71.6,73.7, 74.3 95.8
mese5 46.5 62.2 68.4 68.1,70.4, 74.9 95.0

[a] Losungsmittel (FcN)Li: THFdg; 5: Toluends. [b] M = Li fur (FcN)Li, M = Zn fur rac-
undmese(FcN)Zn

Die 'H-NMR-Daten von (FcN)ZnCl &) in Pyridin-ds zeigen bei 25°C magnetische
Aquivalenz der beiden Methylgruppen der FcN-Liganden. Gleichzeitig sind die Signale der
Methylenprotonen zu einem AB-Spinsystem aufgespalten (siehe Tabelle 8).3B€iC
splittet das Signal der Methylprotonen in zwei Singuletts bei 2.08 bzw. 2.21 ppm auf. Dies
deutet darauf hin, dass die dynamische Koordination des Stickstoffdonors an das Zinkatom

aufgehoben und das Stickstoffdonoratom am Zinkatom fixiert ist. Dadurch sind die
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Methylgruppen magnetisch nicht mehr aquivalent. Diese dynamischa\Ziioordination
ist identisch mit der in (FcNy,, (5) beobachteten.

2.2.3.2 Intermolekulare Dynamik - Mechanismus des Diastereomerenaustausches

Das Diastereomerenverhaltnis von (Fg&) (5), in unterschiedlichen Ldsungsmitteln
gemessen (THIgs, Toluends), ist temperatur- und konzentrationsabhangig [4.4 in TdgF-
bei 30°C €1 = 0.1 mol/L), 5.1 in Toluerdg bei 27°C ¢, = 0.1 mol/L) bzw. 4.9 in Toluerdg

bei 23°C €; = 0.3 mol/L)] und deutet auf einen intermolekularen Austausch der

Diastereomeren hin.

Tabelle 10  Gleichgewichtskonstar€drac-(FcN,Zn (5a)/mese(FcN)Zn (5b)] in
Abhéangigkeit von der Temperatur und Konzentration

T/°C |K[rac-(FcN)Zn (5a)/mese(FcN)Zn (5b)]
C1 (THF-dg) ¢ (Toluends) cs(Toluends)

60 4.6 3.4

50 4.68

40 4.9 4.6

30 4.1 4.9

27 5.1

23 5.5

18 5.2

0 7.9

-20 |4.6 5.8 *

-60 55 6.2

-80 59 7.2

* infolge hoher Konzentration Sattigungsgrenze erreicht

Die gemessenen Werte in THig{c; = 0.1 mol/L) zeigen, dass der Anteil aac-(FcN)Zn
(5a) bei niedrigeren Temperaturen ansteigt. Diese Beobachtung ist im Einklang mit dem
entsprechenden Befund fiir die Organomagnesium-Verbindung {Mg{§olv).”® Die
Gleichgewichstskonstante[rac-(FcN)Zn (5a)/mese(FcN),Zn (5b)] steigt allmahlich von
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4.1 bei 30°C auf 5.9 bet80°C (siehe Tabelle 10). Aus der zugehérigen van't Hoff-Geraden
(InK vs. 1M) konnen folgende thermodynamische Parameter fir die Konzentreiion
erhalten werden:

AH = -1.7 kJ mott undAS= 6.3 J mot K™ (r = 0.9948) (siehe Abb. 11).

2,2 -

1,2 4

l T T T T T 1
0,0025 0,003 0,0035 0,004 0,0045 0,005 0,0055

T

Abb. 11 Van't Hoff-Geraden fU% in THF-ds und Toluenés.
[K = rac-(FcN)Zn (5a)/mese(FcN)Zn (5b)]. (m ) ¢; = 0.1 mol/L in
THF-dg, (*) c2 = 0.1 mol/L in Toluends, (m) c3 = 0.3 mol/L in Toluengs.

Das Verhaltnisba/5b einer verdinntenct = 0.1 mol/L) und einer gesattigterts(= 0.3
mol/L) Probe von (FcN¥n (5) in Toluends wurde bei unterschiedlichen Temperaturen
ermittelt (siehe Tabelle 10). Bei Raumtemperatur besdazt(FCN)Zn (5a) eine grol3ere
Haufigkeit alsmese(FcN)Zn (5b). Beim Erhitzen der Proben auf 60°C wird der Anteil an
rac-Diastereomeren geringer, Ubereinstimmend mit dem beobachteten Verhalten oiy. THF-
Abb. 11 verdeutlicht, dass der Anteil &ain verdinnter Losungsprobe grél3er ist als in der
gesattigten Probe fir das gemessene Temperaturintervall.

Die Gleichgewichtskonstante K&/5b) verandert sich allmahlich von 7.2 be80°C auf 4.6

bei 60°C fiirc, und von 7.9 bei 0°C auf 3.4 bei 60°C fis. Beim Kihlen der Messprobe
unter 0°C wurde beobachtet, dass die Verbindung aus der gesattigten iZrabsfallt.

Deswegen konnten keine weitere Messungen unter 0°C durchgefihrt werden.
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Die graphische Darstellung vonHnversus 1T (van’t Hoff-Diagramm, siehe Abb. 11) fur
jede Konzentrationcg bzw. c3) ergibt zwei Geraden aus denen folgende thermodynamische
Parameter erhalten wurden:

AH =-1.6 ), —10.3 €3) kJ mol*

AS=8.0 (c2), —20.4 €3) I mol* K™ (r =0.9971 und 0.9971, fi, bzw. c3).

Der Anstieg der van't Hoff-Geraden ist, wie erwartet, fijr kleiner als furcs, da die
Wahrscheinlichkeit eines intermolekularen Austauschprozesses mit abnehmender
Konzentration sinkt. Aus diesem Grunde ist das/mese(FcN)Zn-Gleichgewicht bei
niedrigeren Konzentrationen weniger temperaturabhéngig als bei hoheren. Die beiden
verdinnten Probeq; und ¢, in THF-dg bzw. Toluends zeigen, bedingt durch ihre gleiche
Konzentration, ahnliche Temperaturabhangigkeit. Deren van't Hoff-Gerade,) sind
nahezu parallel und damit die thermodynamischen Parameter sehr &hnlich. Das deutet
ebenfalls darauf hin, dass die Temperaturabhangigkeit bei niedrigen Konzentrationen sogar
bei unterschiedlichen Losungsmitteln geringer ist.

Der Mechanismus des beobachteten intermolekularen Austausches ist am
wahrscheinlichsten  zurtckzufihren auf elektronendefizienf@rei-ZentrenZwet
Elektronen-Wechselwirkungen, gem&R Gl. 8. Diese schlieRen eine simultane
intermolekulare Umlagerung der zweigebundenen FcN-Gruppen uber ein Intermediat
mit C-lUberbriickenden FcN-Liganden ein. Dieser Mechanismus ist im Grunde mit dem
vorgeschlagenen Austauschprinzip fur (FgMg(solv) (solv = Diethylether, THF)
identisch’® Die Ahnlichkeit dieser Austauschmechanismen fir diese Zink- und
Magnesiumorganyle ist aufgrund des ahnlichen chemischen Verhaltens dieser beiden

Metalle in ihren Verbindungen nicht unerwartet.
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2.2.4 Zwischenbetrachtung zu den heterobimetallischen Organozink-Derb/&ten

Die Organozink-Verbindunge® und 6 zeigen ein dynamisches Verhalten in Lésung.
Obwohl die Diorganozink-Verbindung5 als (C, N)-gebundenesrac-Diastereomer
kristallisiert, liegt in Losung derselben eine Mischung van- und meseDiastereomeren

vor. Dasrac-/mese(FcN)Zn Diastereomerenverhéltnis ist temperatur-, konzentrations- und
l6sungsmittelabhangig (4.4 in THdg-bei 30°C flrc; = 0.1 mol/L, 5.1 in Toluerdg bei

27°C fur c=0.1 mol/L bzw. 4.9 in Tolues bei 23°C fir c3=0.3 mol/L),
Ubereinstimmend mit einem intermolekularen Diastereomerenaustausch. Der Amgail an
(FcN)Zn ist bei niedrigeren Temperaturen hoher.

Ein intramolekularer dynamischer Prozess der reversiblen Koordination und Dissoziation
der Zn-N Bindungen ist betH-NMR-Studien von5 und 6 beobachtet worden. Die
beobachtete Befunde unterstreichen die Hemilabilitdt des FcN Liganden.

Die Ahnlichkeit im chemischen Verhalten von FcN-Derivaten des Magnesiums und Zinks

wurde durch ihre ahnlichen chemischen Eigenschaften bestatigt.
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2.3 Strukturelle Eigenschaften und Lésungsdynamik der [2-(N, N-
dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Verbindungen des Quecksilbers

2.3.1 Einfihrung

Die d'“-Metall-Derivate  RHgCl und BHg wirken infolge ihrer abnehmenden
Bindungspolaritat, im Gegensatz zu Lithiumorganylen RLi, oftmals weniger reduktiv auf
wasserfreie Ubergangsmetallchloride mit d-Metallatomen in hoheren Oxidationsstufen und
erlauben damit die Bildung entsprechender Organolibergangsmetall-Verbindungen. So
konnten z. B. PhVOCI2 durch Reaktion von VQ@tittels PhHg,'** bzw. MeWOC} durch
Umsetzung von WOGImit Me,Hg dargestellt und charakterisiert werdén.

Das heteroleptische [N N-Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Quecksilber(ll)-chlorid
(FcN)HgCI wurde bereits von Slocum und Engelm#Ari970 dargestellt, wahrend seine
Kristallstruktur erstmals von Kuz‘mina et al. 1985 bestimmt werden kofint®as
homoleptische FcN-Derivat (FchHg ist dagegen unbekannt, obwohl bereits friihere
ergebnislose Versuche zu seiner Synthese unternommen wiir@endie Quecksilber-
organyle, trotz ihrer Giftigkeit, wertvolle Prekursoren fur die Synthese anderer
Organoubergangsmetall-Komplexe sein kdénnen, sollte dennoch die Synthese auch dieser
homoleptischen FcN-Quecksilber-Verbindung angestrebt und die Eigenschaften beider
heterobimetallorganischer Quecksilber-Derivate, sowie deren Verhalten in Ldsung
untersucht werden.

Die Strukturen der heteroleptischen (RHgX) und homoleptischeidR Quecksilber-
organyle sind, im Gegenteil zu den Magnesium- und Zinkorganylen, im Wesentlichen
linear (sp-hybridisiert)X?1%1% jedoch kénnen in diesen Strukturen Wechselwirkungen
zwischen den Quecksilberatomen und Heteroatomen auftreten, welche zur Abwinkelung
der Bindungswinkel EHg-Y (Y = Heteroatom) und €Hg-C fiihren, sodass diese kleiner

als 180° werden.

Zusatzlich ist es von Bedeutung zu untersuchen, ob das homoleptische FcN-Derivat des
Quecksilbers, analog den bereits diskutierten Derivaten des Magnesiums und Zinks,
unterschiedliche Diastereomeren bildet und ob ein Austausch zwischen denselben
stattfindet'*°
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2.3.2 Darstellung und strukturelle Charakterisierung

Zur Synthese von Bis[2N, N-dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Quecksilber wurde
zunéachst ebenfalls die Metathesereaktion wie fir die Synthese von,(#g{$plv) [solv =
Et,O (3), THF (4)] und (FcNYZn (5) gewahlt. Die Darstellung von (Fcbhg sollte dabei
gemal Gl. 9 erfolgen.

Et,0, -78°C .
2 (FeN)Li + HgCl, —=2 I~ (FcN)Hg + 2LiCl GL9

Das gewunschte (FchHig konnte jedoch auf diese Weise nicht erhalten werden, da die

Reaktion stets zur Bildung des bereits beschriebenen (FcN)HgCI fifrte.

Aus diesem Grund wurden andere Synthesestrategien nadBétgezogen (siehe Gl. 10).

Da das heteroleptische Organoquecksilber-Derivat (FCN)HgCl ebenfalls ein gutes
Organylierungsmittel ist”® wurde dieses als Ausgangsstoff fiir weitere synthetische
Arbeiten ausgewahlt. Es ist wichtig zu erwahnen, dass (FcN)HgCI ein Feststoff mit einem
Schmelzpunkt von 120°C ist, womit die Inhalationsgefahr infolge Flichtigkeit weitgehend
ausgeschlossen bleibt.

Es sollte, ausgehend von (FCN)HgCI unter Verwendung ausgewahlter Komplexbildner, wie
z. B. Alkalimetallcyanide, -iodide, -thiocyanate und -thiosulfate eine SymmetrisiErutig

von (FCN)HgCI zu (FcNpHg erfolgen (Gl. 10a). Anderseits erschien auch die Metathese
von (FcN)HgCI mittels (FcN)Li {) die Bildung von (FcNpHg (gemald Gl. 10b) zu

ermdoglichen.

Aceton
a) 2(FCN)HgCI + 4KY —— (FcN)Hg + 2KCl + K,HgY,
Y =CN, J, SCN, 1/2 $0,
Gl. 10

CH;OH
—_—

2(FCcN)HQCI + 2NaS,04 (FcN)Hg + NaHg(S,05), + 2NaCl

Et,O
b) (FCN)HgCI + (FeN)Li ——=— (FcN)Hg + LiCl

Zunachst erfolgte deshalb die Darstellung der heteroleptischen Organoquecksilber-
Verbindung (FcN)HgCI als Edukt nach SloctfhgemaR Gl. 11. Quecksilber(I1)-chlorid
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wird bei Raumtemperatur mit 1 Aquivalent (FcN)Li in Diethylether umgesetzt und die
Reaktionslosung zwecks besserer Separation vom gebildeten LiCl hydrolysiert. Aus der
Diethyletherphase werden orangerote Kristalle erhalten. Nach Aussagen der
ElementaranalyséH- und **C-NMR-Spektren handelt sich dabei tiberraschenderweise um
Bis{[2-(N, N-dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Quecksilber(ll)-chlorid}-Hydrat der
Formel [(FCN)HgCI}H,O (7). Offensichtlich kristallisiert (FCN)HgCI in Anwesenheit von
Spuren Wasser bevorzugt als Hemihydrat. Verbindingt eine luftstabile, in allen

Ublichen Losungsmitteln gut I6sliche Substanz.

_ 1. EtO, -78°C _
(FcN)Li + HgCl, 2 R0 » (FcN)HQgCI + LiCl Gl 11
1

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ergab, dass der monoklinen Raumgruppe2/c
kristallisiert. Der Tabelle 11 sind die wichtigsten Bindungsabstande und Bindungswinkel zu
entnehmen. Die Molekulstruktur vahwird in Abb. 12 verdeutlicht.

Abb. 12 Molekulstruktur von [(FCN)HgCGIH O (7) im Kristall (ORTEP-
Darstellung; den Schwingungsellipsoiden entsprechen 50%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Bei der Diskussion der Kristallstruktur vory, sowie den anderen Quecksilber-
Verbindungen, ist es wichtig das duale Koordinationsverhalten des Quecksilbers zu
erwahnert’” So unterscheidet man zwischen einer charakteristischen Koordination, in
welcher der Quecksilber-Donoratom Abstand der Summe der jeweiligen Kovalenzradien
entspricht, und einer effektiven Koordinationssphere, in welcher dieser Abstand innerhalb
der Summe der van der Waals Radien liegt. So schlug Gideni Hand der Hg...Hg
Abstande im metallischen Quecksilber, den Wert von 1.5 — 1.73 A fur den van der Waals
Radius von Quecksilber vor.107 In den neueren Arbeiten von wurde aber dieser Bereich auf
1.7 - 2.0 A fur die intra- und intermolekular gebundene Quecksilberatome erwéitelt.

Die asymmetrische Einheit vohbesteht aus einer halben Formeleinheit, bei der durch eine
zweizahlige Drehachse die zweite Halfte des Molekls generiert wird. Qggehse fuhrt

durch das Sauerstoffatom des Wassermolekils. Damit bestaus je zwei (FCN)HgCI-
Einheiten, die miteinander Uber ein Wassermolekil verkniupft sind. Diese Verkniupfung
erfolgt Uber H..N-Wasserstoffbriickenbindungen des Wassermolekils mit den Stickstoff-
atomen der CENMe,-Gruppen der jeweiligen an das Hg-Atom gebundenen FcN-Liganden.
Der Bindungsabstand der H1MN-Wasserstoffbriickenbindung betragt 1.938(7) A, der
O-H17...N Abstand 2.745(5) A und der WasserstoffbriickenwinkeH®7...N 168.5(4)°.

Das Quecksilberatom ist nahezu linear von eigergebundenen FcN-Gruppe und einem
Chloratom umgeben. Der €Hg—CI Winkel betragt 172.2(1)°. Der HgC1 Bindungs-
abstand von 2.054(4) A entspricht einer relativ starker@g-Bindung’®®**°Die Hg-Cl
Bindungslange liegt mit 2.345(1) A im Bereich fiir Hgl Bindungen'®®*°

Aus Abb. 12 wird ferner ersichtlich, dass eine Wechselwirkung zwischen den Quecksilber-
atomen und dem Sauerstoffatom des Wassermolekuls vorliegt. So ist €€r Aigstand

mit 2.641(4) A zu groB, um als Bindung betrachtet werden zu kénnen, spricht aber fiir eine
starke Wechselwirkung (Summe der Kovalenzradien fur Quecksilber- und Sauerstoffatome
betragt 2.38 A, die der van der Waals Radien 2.90-3.13°Apieser Hg-O Abstand
entspricht dem Mittelwert von 2.680 A, der aus mehreren Quecksilber-Hydraten statistisch
ermittelt wurde*™ Die verzerrte tetraedrische Koordination des Sauerstoffatomslitickt

sich in der Winkelsumme am Sauerstoffatom aus, die mit 309° deutlich vom
entsprechenden Idealwert fur einen Tetraeder mit 327° abweicht. So betragen die
Bindungswinkel HgO-Hg' 92.8(3)°, Hg-O-H17 102.3(3)° und H17O-H17*' 112.9(6)°.
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Die Koordinationsgeometrie des Stickstoffatoms ist mit dem Mittelwert d&-<C Winkel

von etwa 110.8° fast ideal tetraedrisch.

Tabelle 11  Ausgewahlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) von
[(FEN)HgCILMH,0 (7).

Hg-C1 2.054(4) C1-Hg-O 96.6(1)
Hg—Cl 2.345(1) Cl-Hg-O 89.7(1)
Hg-O 2.642(3) Hg-O-Hg* 92.8(2)
N-C11 1.475(6) C2-Ci1-Hg 128.9(3)
N-C12 1.460(9) C5-C1-Hg 123.2(3)
N-C13 1.459(8) C2-C11-N 114.4(4)
Fe-C(1my 1.640(9) Cl12-N-C11 109.9(5)
Fe-C(2m) 1.652(7) C13-N-C11 110.0(5)
C1-Hg-Cl 172.2(1) C13-N-C12 109.2(6)
Hg...Hg' 4.180(5)

& Suffix ‘m’ bezeichnet das Centroid des Cp-Rings.

Trotz seiner interessanten Kristallstruktur, ist das Hydrahne préparative Bedeutung fur

die vorliegende Arbeit, da bei seiner Reaktion mit (FCN)Li gemalR Gl. 10b die hydrolytische
Zersetzung des Lithiumorganyls erfolgt. Es wurde deshalb versucht, den Ausgangsstoff
(FcN)HgCI in wasserfreier Form zu erhalten. Dazu wurde die oben beschriebene Synthese
modifiziert. Auf Hydrolyse wurde verzichtet und statt dieser die Reaktion in einem
Lésungsmittelgemisch aus Diethylether und n-Pentan durchgefuhrt (siehe GI. 12). Auf diese
Weise entstehen rotbraune Kristalle von (FcN)Hg8)I i wasserfreier Form, die durch

Elementaranalyse und NMR-Spektroskopie charakterisiert wurden.

(FEN)Li + HgCh 22 Pentan, o \)HgCl + Li Gl. 12
) 78°C A

Kuz’'mina et al. beschrieben schon 1985 die Kristallstruktur der aus Methanol erhaltenen
Kristalle von (FcN)HgCI, welche in der triklinen Raumgrupg& 1 kristallisieren

Trotzdem wurde die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse dieser von unsngRsntan
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erhaltenen Kristalle durchgefiihrt, da es sich hierbei um die Kristalle handelt, die nach einer
modifizierten Synthese und unter unterschiedlichen Kristallisationsbedingungen erhalten
worden sind.

Diese Analyse zeigte, dass (FcN)HQC8) (in der monoklinen Raumgruppé&2;/c
auskristallisiert. Im folgenden Text wird das Polymorp/c beschrieben. Als Vergleich
werden die ausgewéhlten Molekiilparameter fiir das PolymBrhvon Kuz’'mina et af”®

in eckigen Klammern aufgefuhrt. Die Molekulstruktur v8nim Kristall ist in Abb. 13
abgebildet. Die wichtigsten Molekularparameter sind in Tabelle 12 aufgefuhrt.

Im Einkristall von 8 wird durch intermolekulare Hg.N-Wechselwirkungen ein

zentrosymmetrisches Dimer gebildet, wobei ein zehngliedriges Ringsystem entsteht.

Abb. 13 Molekulstruktur von (FcN)HgCI8) im Kristall (ORTEP-Darstellung; den
Schwingungsellipsoiden entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Das Quecksilberatom ist dreifach koordinieftRorm) von einem Chloratom, einer-C-

gebundenen FcN-Gruppe und einem Stickstoffatom aus dem zweiten (FcN)HgCI-Molekdil
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umgeben. Obwohl die Quecksilberatome beider (FCN)HgCI-Einheiten tbereinander liegen,
ist der Abstand zwischen diesen Atomen (3.859(5) A) sehr groR. Dadurch wird eine
Wechselwirkung zwischen beiden als unwahrscheinlich anges&hen.

Die Hg-C1 Bindung in8 von 2.063(9) A [2.042 A] entspricht denen von 2.054(4) A in
[(FCN)HgCILM,0 (7) bzw. 2.065(7) A in [(FcN)Hgl** Auch die Hg-Cl Bindungslénge

von 2.352(3) A [2.323 A] in8 stimmt mit denen von 2.345(1) A in 7 und 2.36(1) A in
Et,NCH,CH,HgCl uberein-*°

Beide kovalente Bindungen des Quecksilberatoms8ibilden einen Bindungswinkel
C1-Hg-Cl von 164.2(3)° [169.4°]. Diese Abweichung von einer idealen linearen
Geometrie wird durch die Wechselwirkung des Quecksilbers mit dem Stickstoffatom des
—CH;NMe,-Henkels vom benachbarten (FcN)HgCI-Molekil des Dimeren verursacht. Der
Abstand zwischen Quecksilber- und Stickstoffatomen betragt 2.780(4) A [2.772 A] und ist
damit wesentlich kleiner, als die Summe der van der Waals Radien (3.00-3.23'%).
Diese intermolekulare Hg...N Wechselwirkung ist vergleichbar mit der von 2.72(2) A in
Et,;NCH,CH;HgCI**® bzw. von 2.83 A in Methyl-2-
Mercaptopyrimidinatoquecksilber(It}’

Die Bindungswinkel CxHg...N und CtHg...N von 100.4(1) [99.9] bzw. 94.7(6)° [90.2°]

stimmen mit der planarei-férmigen Koordination am Quecksilberatom8riiberein.

Tabelle 12 Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) in (FCN)H@E! (

Hg-C1 2.063(9) Cl-Hg-Cl 164.2(3)
Hg-Cl 2.352(3) C1-Hg...N* 100.4(1)
Hg...N’ 2.780(4) Cl-Hg...N* 94.7(6)

N-C11 1.487(13) C2-C1-Hg 1.241(7)
N-C12 1.457(14) C5-Cl1-Hg 1.283(8)
N-C13 1.473(15) C2-C11-N 113.1(9)
Fe-C(1mjf 1.648(6) C12-N-C11 109.5(9)
Fe-C(2m) 1.647(5) C13-N-C11 109.9(8)

C13-N-C12 109.8(10)

4 Suffix ‘m’ bezeichnet das Centroid des Cp-Rings.
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Die Cyclopentadienylringe der FcN-Gruppen sind ekliptisch angeordnet. Das jeweilige
Stickstoffatom weist eine ideale tetraedrische Koordination auf.

In 8 liegen somit ahnliche Verhéltnisse vor, wie sie auch bei der Organogold(l)-Verbindung
[(FcN)Au], aufgefunden wurdeff.

Nach der erfolgten Synthese des als Ausgangsstoff zu verwendenden heteroleptischen
Quecksilberorganyls (FCN)HgCI8)( wurde der Schwerpunkt auf die Darstellung der
Diorganoquecksilber-Verbindung gelegt. Dabei wurde zuerst versucht, das homoleptische
(FcNRHg durch Symmetrisierungsreaktionen vor8 mittels unterschiedlicher
Komplexbildner (Gl. 10a, Seite 38) darzustellen.

Wurden dazu die Kaliumverbindungen (KJ, KCN, KSCN urng5}Os) als Komplexbildner
benutzt, so konnte jedoch kein (FeNp erhalten werden. Eine Symmetrisierung fand nicht
statt, obwohl die Umsetzungen in siedendem Alkohol oder Aceton erfolgten. Dagegen
gelingt erstmals die Symmetrisierung von (FcN)Hg®) (ittels Natriumthiosulfat in
Methanol unter Bildung von (Fchg (9) mit 75% Ausbeute.

Wesentlich gunstiger ist es, die Verbindudiglurch Metathesereaktion von (FCN)Hg@®) (

mit (FcN)Li (1) im Molverhaltnis 1:1 in Diethylether bei —78°C (GI. 10b, Seite 38) zu
synthetisieren. Dabei wurden orangefarbene Kristalle von (fFiN§9) mit 80% Ausbeute
erhalten. Das luftstabiled ist eine in allen Ublichen L&sungsmitteln gut I6sliche
Verbindung. Die'H- und **C-NMR-Daten in CDCJ bei 23°C zeigten, dasin Lésung als

eine Mischung der Diastereomer@aund9b im Verhaltnis 1:1 vorliegt (siehe Gl. 13).

\
|\\""N
e N
_7Q0,
(FeN)Li + (FcN)HgCIMg\
-LiCl
1 8 Fe
s N

é
(R R/(S 9-(FcN)Hg (R 9/(S R-(FcN)Hg
9a 9b

Gl. 13
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Aus einer gesattigten Losung vdhgelang es, Einkristalle desac-Diastereomeren zu
isolieren und mit der Einkristall-Réntgenstrukturanalyse zu untersuchemab#&BcN),Hg

9a besitzt ein Set von entwedd®- oder Skonfigurierten FcN-Liganden. Daher wird
angenommen, dass in dem anderen Diastere@neginer der Liganden ifR- und der
andere inS-Konfiguration vorliegt (nese(FcN)Hg). Die Molekilstruktur von (FCNHg

(9) ist in Abb. 14 wiedergegeben. Der Tabelle 13 sind die wichtigsten Bindungslangen und

Bindungswinkel vor® zu entnehmen.

co’
Abb. 14 Molekulstruktur von (FCNHg (9) im Kristall. Allen Atomen des zweiten
FcN-Liganden wurde das Zeichen , * * zugewiesen, da beide FcN-Gruppen

zwar nicht symmetrieverwandt, aber von der Konnektivitat her gleich sind.

Die asymmetrische Einheit vo@ besteht aus einer ganzen Formeleinheit. Eine etwaige
zweizahlige Drehachse fuhrt durch das Quecksilberatom. Dieses ist mit dekiged 1’
Bindungswinkel von 177.05(19)° fast ideal linear koordiniert. Die-B@ und Hg-C1’
Bindungen sind mit 2.046(5) bzw. 2.047(5) A fast identisch und &hneln den entsprechenden
Hg-C Atomabstéanden von 2.054(4) A in [(FCN)HggR.O (7) bzw. 2.063(9) A in
(FcN)HgCI @). Die Abstéande zwischen Quecksilber- und Stickstoffatome von 3.308(5)
bzw. 3.415(4) A sind etwas groRer als die Summe der van der Waals Radien derselben
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(3.00-3.23 A) und kénnen als schwache Wechselwirkungen betrachtet wétdes.ist
durchaus zu erwarten, dass diese schwachen koordinativen Wechselwirkungen in Lésung
nicht erhalten bleiben.

Die Koordinationssphere des Quecksilberatoms9irentspricht der des Quecksilber-
diorganyls (GH4CH:NMey).Hg, in welchem das Quecksilberatom linear von zwei Organyl-
gruppen (HgC = 2.10(2) A) umgeben ist und mit Stickstoffatomen der -SMe,-Henkel
zusatzliche Wechselwirkungen bildéf. Die Autoren beschrieben diese Hg Abstande

von 2.89(1) A als starke chelate Wechselwirkungen. Somit kann die aufgefiihrte
Behauptung, dass die Abstande zwischen Quecksilber- und Stickstoffator@emit
3.308(5) bzw. 3.415(4) A schwache Wechselwirkung darstellen, bekréftigt werden.

Tabelle 13  Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von (EN)©9)

Hg-C1 2.046(5) Fe-C(1mY 1.653(6)
Hg-C1* 2.047(5) Fe-C(2m) 1.652(6)
Hg...N 3.308(5) Fe'-C(1‘m) 1.649(7)
Hg...N* 3.415(4) Fe'-C(2'm) 1.651(7)
Cl-Hg-C1’ 177.1(2)

C2-Cl1-Hg 122.8(4) C5-C1-Hg 130.7(4)
C2'-C1‘-Hg 123.1(3) C5'-C1'-Hg 130.9(4)
N‘-C11 1.461(6) C11-N-C12 110.9(5)
N-C12 1.456(8) C11-N-C13 109.8(4)
N-C13 1.456(8) C12-N-C13 109.8(5)
N'-C11* 1.462(6) C11-N‘-C12" 109.7(4)
N‘-C12' 1.462(6) C11-N‘-C13" 110.3(4)
N‘-C13' 1.452(6) C12-N‘-C13" 109.1(4)

& Suffix ‘m’ bezeichnet das Centroid des Cp-Rings.

Die Bindung des Quecksilberatoms an das Cyclopentadienylring verursacht die Verzerrung
um die a-Kohlenstoffatome in9. So sind die Innenwinkel der Cyclopentadienylringe
C2-C1-Hg und C2-C1'-Hg (122.8(4) bzw. 123.1(3)°) kleiner als die AuRenwinkel dieser
Funfringe C5C1-Hg und C5-C1‘-Hg (130.7(4) bzw. 130.9(4)°). Diese unterschiedlichen
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WinkelgréRen kénnten ein Hinweis auf das Vorliegen von Ringspannungen in beiden
Funfringsystemen voA sein. Das jeweilige Stickstoffatom weist eine ideale tetraedrische

Koordination auf.

2.3.3 Eigenschaften in Losung

Die *H- und **C-NMR-Spektren der Verbindungen [(FEN)HgEH.O (7), (FCN)HgCI @)

und (FCNX>Hg (9) stimmen hinsichtlich der chemischen Verschiebungen der FcN-Gruppen
gut untereinander und mit vergleichbaren Verbindungen, wie z. B. gsd¥olv) [solv =

Et,O (3), THF @)], (FcN)XZn (5) bzw. (FcN)ZnCl ), tberein.

AuRerdem sind diéH - und **C-NMR-Spektren der Verbindungehund 8 in CDCl; bei

23°C fast identisch und entsprechen einem (FcN)HgCl-Molekiil 'BitlMR-Daten von7

bzw. 8 sind in Tabelle 14 wiedergegeben.

Die im erwarteten Bereich liegenden chemischen Verschiebungen zeigen keine
signifikanten Unterschiede. Beide Dimethylaminogruppen sind auch bei tiefen
Temperaturen ~+80°C) magnetisch &aquivalent, was auf eine ungehinderte
Stickstoffinversion hindeutet. Dabei bleiben die die intermolekularen Hg...N-
Wechselwirkungen irY sowie die intramolekularen Hg...N-Chelat-Wechselwirkunge8 in

jedoch nicht erhalten. Die Methylenprotonen sind zu einem AB-Spinsystem aufgespalten.

Tabelle 14 'H -NMR-Daten 6, ppm) von [(FCN)HgCHH,0 (7) und (FcN)HgCI 8) in
CDCl; bei 23°C

Verbindung NMe CH:N CpFe GHs
78 2.34 (s, 6H) 3.04 (d, 1H] = 14) 4.23(s,5H) 4.03 (s, 1H)
3.55 (d, 1HJ = 14) 4.25(s, 1H)
4.29 (s, 1H)
8 2.24(s,6H)  3.05(d,1H]=14)  4.11(s,5H) 4.04 (s, 1H)
3.56 (d, 1HJ =14) 4.26 (s, 1H)
4.30 (s, 1H)

®Das Signal vom Wasser tritt bei 1.67 ppm auf.
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Im *C-NMR-Spektrum von7 (CDCl, 23°C) sind mehrere Signale durcfic-'**Hg-
Kopplung von Satelliten begleitet (siehe Tabelle 15).

Tabelle 15 **C-NMR-Daten §, ppm) von (FcN)HgCI ) in CDCl; bei 23°C.

NMe, CH.N CpFe GH3 CsH;—CHLN Hg—C5H3
453 59.3 69.3 68.7 §cHg 160 Hz) 90.5 (Jc g 140 Hz) 84.9 (Jc g 975 Hz)
(®Jc g 33 H2) 69.6 (c g 203 Hz)

71.9 OC,Hg 249 HZ)

Die chemische Verschiebung desKohlenstoffatoms tritt bei 84.9 ppm mit einer
KopplungskonstantelJc,Hg von 975 Hz auf. Das Signal des amrCH,NMe,-Henkel
gebundenen Kohlenstoffatoms ist tieffeldverschobén=( 90.5 ppm) und zeigt eine
Kopplungskonstanté]c,Hg von 140 Hz. Weitere Kopplungen wurden fur das Signal der
Methylengruppe bei 59.3 ppniJe g = 32 Hz) sowie fir die Signale dessi-Rings bei

68.7 ppm § = 160 Hz), 69.6 ppmJ = 203 Hz) und 71.9 ppmI(= 249 Hz) beobachtet. Das
Signal der Dimethylaminogruppen ist nicht von Satelliten begleitet. Das ist ein weiterer
Hinweis, dass die Chelatstruktur v@nin Losung unter den gewahlten Bedingungen nicht

vorhanden ist.

Die *H- und **C-NMR-Spektren von (FcNHg (9) sind leicht tiberschaubar und lassen den
Schluf’3 zu, das® in Losung als eine Mischung deac- und meseDiastereomeren im
Verhéltnis 1:1 vorliegt. Es tritt nur ein Signalsatz fur die beide FcN-Gruppen in jedem
Diastereomer auf, was auf eir@-Symmetrie hindeutet. Leider war uns nicht moglich,
infolge gleicher Intensitaten, die Signalsatze den Diastereomeren zuzuordnen.

Im *H-NMR-Spektrum von9 in CDCl; bei Raumtemperatur (siehe Tabelle 16) zeigen
beide Dimethylaminomethylsubstituenten Aquivalenz, woraus nur ein Signal fir beide
Methylgruppen resultiert. Die Methylenprotonen zeigen das typische Aufspaltungsmuster
eines AB-Spinsystems. Di¢1-NMR-Spektren vord bleiben im Bereich von —80 bis 90°C
temperaturunabhangig. Auch das Diastereomerenverhéinisnese(FCN),Hg von 1:1 in

dem gegebenen Temperaturbereich bleibt unverandert. Es ist nicht auszuschliessen, dass die



Ergebnisse und Diskussion 49

Diastereomeren vo8@ in Losung austauschen, dhnlich wie bei (Fg#Wg(solv) [solv = EtO
(3), THF (4)] und (FcN}Zn (5).

Tabelle 16 'H-NMR-Daten @, ppm) von (FcN)Hg (9) in CDCls bei 23°C

9 NMe2 CHN CpFe GH3
[a] 2.23 (s, 12H) 3.23(d,2H}=13) 4.15(s,10H)  4.02 (s, 2H)
3.46 (d, 2HJ =13) 4.30 (s, 2H)
4.41 (s, 2H)
[a] 2.15 (s, 12H) 3.24(d,2H}=13) 4.25(s,10H)  4.03 (s, 2H)
3.47 (d, 2HJ = 13) 4.31(s, 2H)
4.42 (s, 2H)

[a] Die Unterscheidung zwischeac- undmese(FcN);Hg konnte nicht getroffen werden.

Eine plausible Erklarung fir die statistische Diastereomerenverteilung konnte in den
geometrischen Eigenschaften des Quecksilbers zu suchen sein. Vermutlich ist das Entstehen
beider Diastereomeren durch die lineare Geometrie am Quecksilberatom gleich
wahrscheinlich. Da die beiderCH,NMe,-Henkel weit auseinander liegen, werden beide
Diastereomeren eine nahezu gleiche Stabilitat aufweisen.

Wie auch im Protonenspektrum wird itfC-NMR-Spektrum vor® jedes Diastereomer mit

nur einem Signalsatz fiir beide FcN-Gruppen vertreten (siehe Tabelle 17). BarttHg-
Kopplung sind alle Signale, mit Ausnahme derer der Methylgruppen, von Satelliten
begleitet.

Tabelle 17 **C-NMR-Daten §, ppm )von (FcNjHg (9) in CDCl; bei 23°C

9 NMe, CHyN CpFe GHs CsHz-CH,N  Hg—CsHs
[a] [453 615 68.1 70.4{Jcng109 Hz) 91.0 104.1
(*Jc g 25 Hz) 72.0 €3cg79Hz)  (Bdcng90 Hz) (“c g 1355 Hz)
74.6 £lc g 133 Hz)
[a] [45.4 617 68.2 70.5{Jcng109 Hz) 91.2 104.4
(*Jc g 25 Hz) 721 @chg78Hz)  (Jcng90 Hz)  (Nc g 1355 Hz)
74.7 €dc g 133 Hz)

[a] Eine Unterscheidung zwischeac- undmese(FcN)Hg konnte nicht getroffen werden.
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Das Signal desi-Kohlenstoffatoms von jeweils einem Diastereomer tritt bei 104.1 bzw.
104.4 ppm auf und besitzt die Koppluné}JC,Hg von jeweils 1355 Hz. Diese
Kopplungskonstante ist von gleicher GréRenordnung wie die dire%&e,mJ Kopplungen
von 1190.0 Hz in PfHg™™ und 1124.8 Hz in (2-Me-gH,),Hg 119" 1%°

Das Kohlenstoffatom mit dem gebundenegdH,NMe,-Henkel absorbiert bei 91.0 ppm fur
das eine Diastereomer bzw. bei 91.1 ppm fur das andere und weist eine Koﬁ}aj,u@gon
jeweils 90 Hz auf. Diese geminafdc 14 Kopplung in9 dhnelt dieser von 67 Hz fiir das
Kohlenstoffatom in der 2-Stellung zum Quecksilberatom in (2-MekfHg.**° Weitere
Kopplungen wurden fiir die Signale degHz-Rings bei 70.4 bzw. 70.5 ppm (j&= 109
Hz), 72.0 bzw. 72.1 ppm (jé= 79 Hz) und 74.6 bzw. 74.7 ppm (J&= 133 Hz) beobachtet.
Das Signal der Methylengruppe ist bei 61.5 bzw. 61.7 ppnidiiveils ein Diastereomer zu
beobachten und koppelt mit defdi®Hg-Kern mit je 3Jcng = 25 Hz, was mit den
entsprechenden Werten &ibereinstimmt. Die Kopplungskonstanten8mund 9 sind mit

32 bzw. 25 Hz viel kleiner als die entsprechende vizinale Kopplung von 101 Hz im
Quecksilberorganyl (2-M#NCH,CsH4)HgCI*?! und 63 Hz im Quecksilberdiorganyl (2-
Me,NCH,CsH,).Hg, '8 fiir welche eine chelate Struktur bewiesen wurde.

Die Dimethylaminogruppen werden wegen ihrer magnetischen Aquivalenz durch eine
Einzelresonanz bei 45.3 bzw. 45.4 ppm reprasentiert.

Wenn die**C-NMR-Daten von9 mit denen vom Ausgangsstosf verglichen werden, so
fallt auf, dass dast-Kohlenstoffatom in9, verglichen mit diesem i8, bei tieferem Feld
absorbiert. Die chemischen Verschiebungen der restlichen Kohlenstoffatom@ in
entsprechen denen &

Aus den NMR-Befunden void und 8 ist auf eine chelatfreie Struktur der in der Losung
vorliegenden Verbindungen innerhalb des untersuchten Temperaturberei3®sic
90°C) zu schliel3en.

2.3.4 Zwischenbetrachtung zu den Organoquecksilberverbindukgen

Aus den vorliegenden Ergebnissen wird ersichtlich, dass die Diorganoquecksilber-
Verbindung (FCNpHg (9) nicht durch die direkte, bei den aquivalenten Magnesium- und
Zinkverbindungen angewandte, Metathesereaktion erhalten werden kann. Sie ist jedoch
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durch die Symmetrisierung der Monoorganoquecksilber-Verbindung (FcN)HyGlittels
NaS,03 oder durch die Metathesereaktion v@mit (FCN)Li (1) synthetisierbar.

In der Kiristallstruktur von9 ist das Quecksilberatom linear koordiniert von zwei
gebundenen FcN-Liganden umgeben. Zwischen dem Quecksilberatom und den Stickstoff-
atomen derCH,NMe,-Henkel liegen sehr schwache Wechselwirkungen vor. Diese werden
nach den 1H-NMR-Befunden in Losung nicht erhalten.

Die Verbindung9 liegt in Losung als ein Diastereomerengemisch, mit eimam/mese
(FcN);Hg Verhaltnis von 1:1, vor. Das Diastereomerenverhaltnis in Losung bleibt bei
Temperatur-, Konzentrations- oder Lésungsmittelanderung unverandert bestehen. Dieses
Phanomen ist hochstwahrscheinlich auf geometrische Eigenschaften des Quecksilbers
zurtickzufuihren, da die lineare Koordination am Quecksilberatom beide Diastereomeren
gleichermalRen bevorzugt. Ein intermolekularer Austauschprozess ist dabei nicht
auszuschlieR3en, konnte allerdings auch nicht bewiesen werden.

Aus den NMR-Befunden vofi und 8 ist auf eine chelatfreie Struktur der in der Losung
vorliegenden Verbindungen innerhalb des untersuchten Temperaturberet@@ic

90°C) zu schliessen.
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2.4  Strukturelle Eigenschaften und Lésungsdynamik der [2-(N, N-
dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Verbindungen des Bleis

2.4.1 Einfihrung

In der Organobleichemie dominieren die Verbindungen mit dem Bleiatom in der
Oxidationsstufe IV. Die Chemie der divalenten Organobleiverbindungen, in denen die
Organylgruppen an das Bleiatasagebunden sind, war dagegen unzureichend erfofétht.
Das erste Plumbylen Pb[CH(SiN)g]. wurde schon im Jahre 1973 von Lappert et al.
beschriebelf® und représentierte seit Jahren die einzige thermisch stabile Blei(ll)-
organische Verbindung mit ausschliel3licher-€ko-Bindungen. Seine Kristallstruktur ist
noch immer unbekanrit?

Die Schwierigkeit, um die Verbindungen des Typ#°B zu isolieren, liegt in deren leichten
Disproportionierung zu metallischem Blei und Hexaorganodiblei-DerivatgRR Dies

ist darauf zurlickzufihren, dass das PlumbyleRtRzwar anfanglich gebildet wird, aber
kinetisch instabil ist und infolge seines koordinativ ungesattigten Bleiatoms und energetisch
zuganglicher nichtbindender bzw. vakanter Orbitale einer Zerfallsreaktion unterliegt, die
dann entweder einen assoziativen oder dissoziativen Mechanismus niedriger Energie
annehmen kann.

Die wenigen thermisch stabilen Plumbylene, die bisher isoliert werden konnten, verdanken
ihre Stabilitat entweder sterischer Abschirmung durch voluminése AfRyloder

Arylgruppen?*126127 intramolekularer Stabilisierunty>*?412° oder der Bildung von

Diplumbenen?813°

Alle bisher beschriebens-Organoblei(ll)-Verbindungen werden in Abb. 15 vorgestellt.
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% R R = CH(SiMe),
Typ :Pb\ Lappert et al.,J. Chem. Soc., Dalton Trant976
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(PbR'CI) R' = (M&Si);C ' Eaborn et al.Qrganometallics1997
(PbR"CI) R" = (MeOMgSi)(Me;Si),C

[Pb(Si(SiMe)3)(2,4,6-(CR)3;CgH,)]» Klinkhammer et al. Angew. Chenil 998

[Pb(Si(SiMg)3)(2-tBu-4,5,6-Ma-CgH)], Stiirmann et alQrganometallics1998

Abb. 15 Bisher bekannte Organoblei(ll)-Verbindungen mit@w-Bindungen.



Ergebnisse und Diskussion 54

2.4.2 Darstellung und strukturelle Charakterisierung

Durch Umsetzung des Blei(ll)-chlorids mit zwei Aquivalenten (FcN)L) in Diethylether

bei —78°C gemaR Gl. 14 erhalt man eine orangefarbene Lésung vonEEcip).** Die

'H- und C-NMR-Daten von10 in C¢Dg bei 25 °C (nachdem die Probe entnommen und
Diethylether im Vakuum entfernt wurde) zeigten, dass so gebildetes fFb) Losung als

ein Gemisch der Diastereomerd®a und 10b im Verhaltnis 7:1 vorliegt. Nach dem
Abkuhlen der Losung kristallisiert nur das Hauptdiastereodf@a in Form dunkelroter
Prismen mit 75% Ausbeute. Dieses heterobimetallische Plumidylest relativ luftstabil,
wahrend sich seine Losungen bei Luftzutritt rasch zersetaénist in polaren und
unpolaren Lésungsmitteln gut I6slich und bis zum Schmelzpunkt (123 °C) thermisch stabil.
Sein EI-Massenspektrum weist einen Molekulpeak bei m/z 692 mit 80% relativer Intensitat
auf.

=<

Fe
2FcNL|+PbC£ ELO. 507 i

Hi Z-" \Z wtl
Iluzxi -
{

-2LiCl 4\&/\/
Je
(R9Y/(SR (RR/ (S
mese(FcN)Pb rac-(FCcN),Pb
10a 10b

Gl. 14

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse offenbart zwei monokline Polymorphe des
Diastereomerenl0a die in den unterschiedlichen Raumgrupp&2;/c und C2/c
auskristallisieren. Die Kristallstruktur des Polymorg®/c ist in Abb. 16 wiedergegeben,

die des PolymorphsC2/c in Abb. 17. Beide Polymorphe wurden durch denselben
Kristallisationsprozess erhalten und sind fast identisch. In der nachfolgenden Diskussion
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werden die Daten der zentrischen monoklinen Modifikation in Klammern wiedergegeben.

Ausgewahlte geometrische Daten beider Polymorphe sind in Tabelle 18 aufgefihrt.

Tabelle 18  Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fur beide Polymorphe des
(FCcNYPb (L0a).

P2i/c C2lc
PbO C1 2.311(4) 2.301(4)
PbO C14 2.284(4) 2.298(5)
PbO N1 2.684(4) 2.708(5)
PbO N2 2.728(4) 2.661(4)
Cl0 PbO Cl4 94.8(1) 95.2(2)
N1D PbO N2 158.6(1) 157.7(1)
C10 PbO N1 71.5(1) 70.8(2)
C140 PbO N2 71.3(1) 71.8(2)
Cl0O PbO N2 96.5(1) 96.9(2)
C140 PbO N1 91.6(1) 90.7(2)
PbO N10O C11 103.7(3) 103.9(4)
Pb N10O C12 114.9(3) 115.9(3)
Pb N10O C13 106.4(3) 105.8(3)
PbO N20O C24 99.2(2) 103.6(6)
PbO N20O C25 115.4(3) 113.3(4)
Pb N20O C26 111.4(3) 107.9(4)
PbO C10 C2 115.3(3) 116.1(3)
PbO C140 C15 114.8(3) 115.1(3)
PbO C10O C5 136.4(3) 138.2(4)
PbO C140 C18 139.2(3) 137.1(4)
CO NO C(av) 110.4(3) 110.0(6)

Die Kristallstruktur beider Polymorphe wird von diskreten Monomeren gebildet. Der FcN-
Ligand ist chiral; in10aliegt einer dieser Liganden iR- und der andere if-Konfiguration

(meseDiastereomer) vor. Deswegen wird angenommen, dass das Nebendiastet®bmer
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ein Set vonR- oder Skonfigurierten Diastereomeren besitaia¢-Diastereomer). Der
kiirzeste Pb—Pb Abstand betragt 6.74 A, was auRerhalb einer Bindung liegt. Der Pb—Pb
Abstand bei dem anderen Polymorph (5.54 A) ist wesentlich kiirzer und kénnte auf eine
schwache Pb—Pb Wechselwirkung im Festkorper hindeuten, was an Diplumbylene mit
Metall-Metall Bindungen erinnert (s. Abb. 15, Typ [PhjfR,)]2). Die unterschiedlichen
Packungsverhaltnisse der Polymorphen werden durch die Packungsdiagramme in den

Abb. 18 und Abb. 19 verdeutlicht.

N\

Abb. 16 Molekdlstruktur des PolymorplR2,/c von (FCN)Pb (10) (ORTEP-
Darstellung; den Schwingungsellipsoiden entsprechen 50%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Abb. 17 Molekdlstruktur des Polymorpi@&2/c von (FCN)Pb (10) (ORTEP-

Darstellung; den Schwingungsellipsoiden entsprechen 50%

Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Abb. 18 Packungsdiagramm deg;/c Polymorphs
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Abb. 19 Packungsdiagramm dég&/c Polymorphs

Demnach ist das Bleiatom vierfach koordiniert von zw@j N)-chelatgebundenen FcN-
Gruppen umgeben. Das Molekll nimmt eine verzerrte trigonal-bypiramidale Geometrie an,
in der das lokalisierte freie Elektronenpaar des Bleiatoms eine der &quatorialen Stellen
besetzt und die Dimethylaminogruppen axial angeordnet sind. Der Bindungswinkel
N1-Pb-N2 betragt 157.6(1)° [157.7(1)°]. Die Verzerrung wird hauptsachlich von dem
freien Elektronenpaar des Bleiatoms verursacht, was auch mit dem VSEPR-Prinzip
Ubereinstimmt. Daraus resultiert ein akuter C1-Pb—C14 Winkel von 95.1(6)° [94.8(4)°]. Die
Pb—N Bindungslangen if0 von 2.638(6) und 2.727(5) A [2.660(5) und 2.707(5) A] sind
wesentlich grol3er als die Bindungen in stickstoffzentrierten Blei(ll)-Verbindungen, z.B.
2.24(2) A in Pb[N(SiMe);],"** oder 2.465 A in Pb[{N(SiMeg)-}PPh]».}** Jedoch sind diese
Bindungslangen in 10 vergleichbar mit denen von 2.678 A im Plumbylen
Pb(CHPMe=NSiMe;),.*?°

Die Pb—Cépf) Bindungslangen irl0 stimmen sehr gut mit den Pb—Gf) Atomabstanden

von 2.336 A in Pb[@Hy(CFs)3-2,4,61'° bzw. mit denen von 2.296(4) A in {(2,4,6-
Pr;CsH2)[(SiMes)sSi]Pb}, tibereint*

Der kleine Bisswinkel des FcN-Liganden (C—Pb—N etwa 71°) verursacht Verzerrungen um
die a-Kohlenstoff- und Stickstoffatome der am Bleiatom fixierten FcN-Liganden. Diese
Bisswinkel in 10 sind die kleinsten aller bisher strukturell charakterisierten metall-
organischen Verbindungen mit chelatgebundenen FcN-Gruppen (siehe Tabelle 19), was auf

den groReren Atomradius des Bleiatoms zurlckzufihren ist. Obwohl die C-N-C
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Bindungswinkel ideale Werte annehmen, sind die Pb—N1-C11 und Pb-N2-C24 Winkel
kleiner als die Uibrigen Pb—N—-C Winkel. Ahnlich sind die C2—C1-Pb und C15-C14-Pb
Bindungswinkel (115.3(1) [116.0(7)] und 114.7(6)° [115.1(2)°]) kleiner als die C5-C1-Pb
und C18-C14—Pb Bindungswinkel (136.3(8) [138.2(4)] und 139.1(7)° [137.1(2)°]).

Tabelle 19  Bisswinkel ausgewahlter rontgenkristallstrukturanalytisch charakterisierter

FcN-Verbindungen zweiwertiger Metalle

Verbindung Bisswinkel (°) Literatur
(FcN;Mg(OELY) (3) 78.89(7) und 78.69(7) [*, 73]
(FCNLMg(THF) (4) 78.07(8) und 78.60(8) [*, 73]
(FCN)Zn (5) 82.02(7) und 83.06(8) [*, 82]
(FCN)Pt 81.6(2) und 80.2(3) [36]
(FCN)Sn 73.54(8) und 72.9(1) [52c]
(FCN)XPb (10) (P2,/c) 71.5(1) und 71.3(2) [*,131]
(FCcN)XPb (L0) (C2/c) 70.8(2) und 71.8(2)

[*] = diese Arbeit

Diese Befunde der Einkristall-Réntgenstrukturanalysen werden dd@slCPMAS-NMR-
Untersuchungen ab0 bei 25 °C bestétigt (siehe Abb. 20). Die chemischen Verschiebungen
mit den zugehdorigen Kopplungskonstanten sind in Tabelle 20 aufgefihrt. Im festen Zustand
ist nur ein Diastereomer, dasese(FcN)Pb, vorhanden. Die chemische Nichtaquivalenz
beider FcN-Liganden ergibt jeweils ein Set der Signale fir jede FCN-Gruppe. Vier etwas
verbreiterte Signale der Methylgruppen sind beobachtbar. Die Signale oder
Kohlenstoffatome erscheinen bei 148.8 und 157.1 ppm, mit den groRen Kopplungs-
konstanten'Jc pp von 1260 bzw. 1340 Hz?{"Pb besitzt eine natiirliche Haufigkeit von
22.7%). Diese Kopplungskonstanten sind mit den in Lésung gemessédéiPb und
20pp-C Kopplungen fiir Arylblei(1V)-Derivate vergleichbat?
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Abb. 20 13C-CPMAS-NMR-Spektrum von (FchPb (10)

2.4.3 Eigenschaften in Losung

Die *H- und **>C-NMR-Spektren vorl0 in C¢Dg bei 25 °C zeigen nur ein Set Signale fiir
beide FcN-Gruppen in jedem Diastereomer, was auf ein intramolekulares dynamisches
Verhalten hindeutet. Im®C-{*H}-NMR-Spektrum (GDs, 25°C) sind mehrere Signale
durch *C-**Pb Kopplung von Satelliten begleitet (siehe Tabelle 20). Die chemische
Verschiebung desi-Kohlenstoffatoms des Hauptdiastereomel®a, die bei 152.1 ppm
auftritt, zeigt eine Kopplungskonstanta: p, von 1305 Hz. Diese Daten stimmen mit den
Festkorper-NMR-Daten (iberein (vide supra). Erstmals wurde eine sofdbes
Kopplungskonstante (1288 Hz) fiir ein Diarylplumbylen von Stiirman et al. beschri&ben.
Weitere Kopplungen in 10 konnten fiir das Signal der M@euppen bei 46.3 ppnfdc po=

21 Hz) sowie fiir die Signale des disubstituierten Cp-Rings bei 70.1 ppm33 Hz), 70.2

ppm €J = 47 Hz) und 78.2 ppm?2) = 58 Hz) beobachtet werden. So wird das
Kohlenstoffatom in 5-Stellung zum Blei starker entschirdt=(78.2 ppm) als die anderen

und da es durch die geringste Anzahl an Bindungen vom Bleiatom getrennt ist, besitzt es
dadurch die groRte Kopplungskonstantd: b, = 58 Hz). Die Signale der Kohlenstoff-
atome in der 3- bzw. 4-Stellung zum Bleiatom konnten nicht zugeordnet werden, da es
zwischen diesen chemischen  Verschiebungen und zugehoérigen  vizinalen
Kopplungskonstanten (beide Kohlenstoffatome sind durch drei Bindungen vom Bleiatom

getrennt) keine signifikanten Unterschiede gibt.
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Tabelle 20 **C-NMR-Daten §, ppm) von (FcN)Pb (L0) in Lésung nese(FcN)Pb
(108 undrac-(FcN),Pb (10b)] und im Festkorper

NMe; CH:N CpFe  GH3 CsH3—-CHN  Pb-CsH3
[a] 10a[46.3 63.5 69.0 70.1%0cp,33Hz) 97.8 152.1
Clcpp21 HZ) 70.2 Jcpp4d7 Hz) (*Jc pp1305 Hz)
78.2 €Jc.pb58 Hz)
10b | 46.7 62.8 68.8 70.4 98.2 147.3
(Jc.pbl9 Hz) 70.6 (*Jc.pp1276 Hz)
78.1
[b] 10 |44.7 62.6 689 70.0 97.1 148.8
48.4 63.7 69.3 77.2 100.1 (*Jc.pb1260 Hz)
79.1 157.1
(*Jc pp1340 Hz)

[a] gemessen in §Dg bei 25°C. [b]"*C-MAS-NMR-Spektroskopie bei 25°C.

Entsprechend des geringeren Anteils am Nebendiastereorh@pemwurden ausschlief3lich
die Satelliten der Methylgruppen bei 46.7 pptic(pp= 19 Hz) und desi-Kohlenstoffs bei
147.3 ppm tJcp, = 1276 Hz) beobachtet. Ein Vergleich dies€éE-NMR-chemischen
Verschiebungen der Lésungsspektren von (EEN)L0) mit denen def*C-CPMAS-NMR-
Spektren im Festkérper vorlO bestatigt die Aussage, dassiese(FCNLPb das

HauptdiastereometOaist.

2.4.3.1 Intramolekulares Dynamisches Verhalten

In den*H-NMR-Spektren vorll0in Toluends bei 25°C sind beide Dimethylaminogruppen
der FcN-Liganden chemisch aquivalent und geben nur ein Singulett bei 2.22 ppm (siehe
Tabelle 21). Die Signale der Methylenprotonen sind zu einem AB-System aufgespalten,

was auf die Ferrocenasymmetrie zurtickzufiihren ist (siehe Kapitel 1.2.1).

Bei —50 °C in Toluenédsg sind die Signale der Methyl- und Methylengruppen \idaetwas

verbreitert.
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Tabelle 21 *H-NMR-Daten @, ppm) von (FcN)Pb (10) in Toluendg bei

unterschiedlichen Temperaturen

NMe, CHyN CpFe GHs
25°C  mesel0 |2.22 (s, 12H)  2.86(d, 2HI= 13) 4.02 (s, 10H) 3.91 (s, 2H)
3.93 (d, 2H,J = 13) 3.95 (s, 2H)
4.12 (s, 2H)
rac-10 [2.29(s,12H) 2.80(d,2HI=14) *@ 4.31 (s, 2H)
3.71 (d, 2H,J = 14) 4.32(s, 2H)
4.33 (s, 2H)

~80°C mesel0 |1.94(s,9H)  2.63(d, 1HJ=13) 3.91(s,5H) 3.95(s, 2H)
217 (s,3H)  2.86(d, 1HJ=13) 4.21(s,5H) 4.18 (s, 2H)

3.82 (d, 1H,J = 13) 4.44 (s, 2H)
3.91 (d, 1H,J = 13)
rac-10 |2.25(s, 12H) 2.72(d, 2H}=14) @ 4.10 (s, 2H)
3.63 (d, 2H,J = 14) 4.32 (s, 2H)
4.38 (s, 2H)

2 Durch die Uberlappung mit anderen Signalen, wurden nicht alle Signale beobachtet.

Bei =80 °C ist das Signal der Methylgruppen vb@ain zwei Singuletts im Verhaltnis 1:3

bei 1.93 bzw. 2.25 ppm aufgespalten. Dagegen werden aber vier Signale fir diese
Methylgruppen erwartet. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die chemischen Verschiebungen
dreier Methylgruppen zusammenfallen. Die Signale der Methylenprotonen beider FcN-
Liganden sind in vier Dubletts aufgespalten. Das Signal des Cp-Rings ist ebenfalls in zwei
Signale bei 3.94 und 4.21 ppm aufgespalten.

Die Koaleszenz der Methylsignale des Diastereomé@irkonnte infolge Uberlappung mit

den Signalen vorilOa nicht beobachtet werden. Auf Grund d€g-Symmetrie degac-
DiastereomeretOb treten nur zwei Signale fir Methylgruppen auf.

Die festgestellte Temperaturabhangigkeit dekNMR-Daten kann mit einer schnellen

Dissoziation und Rekoordination der Pb—N Bindungen erklart werden (siehe Gl. 15).



Ergebnisse und Diskussion 63

=
&
iy

-U\Z "l

k?.?
X
&

=
2 5
z%

2.4.3.2 Intermolekulares dynamisches Verhalten

Wie bereits beschrieben, zeigen die NMR-Daten ¥61in Losung die Anwesenheit beider
Diastereomeren, im Gegensatz zu diesbezliglichen NMR-Parametern im Festkorper.

Das Diastereomerenverhaltnis wurde in unterschiedlichen Losungsmittghg, (Coluen-

ds, THF-dg, CDCL) bei 25 °C gemessen und liegt zwischen 6:1 und 8:1 Dieses Verhéltnis
ist sowohl I6sungsmittel- als auch temperaturabhéngig und lasst auf einen intermolekularen
Austausch zwischen Diastereomeren schlie3en.

Um zu Uberprifen, ob es sich um einen intermolekularen Austausch handelt, wurden
Proben unterschiedlicher Konzentratian £ 0.06 mol/L,c,= 0.13 mol/L,cs= 0.2 mol/L) in
Toluendg bei unterschiedlichen Temperaturen gemessen und das Diastereomeren-
verhaltnis verfolgt. Die Ergebnisse dieses NMR-Experiments sind in Tabelle 22

wiedergegeben.
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Tabelle 22  Gleichgewichtskonstanke [mese(FCN),Pb (@L0a)/rac-(FCN)Pb (LOb)] in

Toluendg in Abhéngigkeit von Temperatur und Konzentration

T/°C |K[mese(FcN):Pb (10a)/rac-(FCN).Pb (10b)]
cl c2 c3

90 4.82

60 5.62

27 4.6 5.6

23 7.12

-20 |6.2 6.6

-50 13.0

-60 |7.3 8.8

-80 |7.8 9.6 22.17

Daraus lasst sich schlieBen, dass der Anteilnaese(FCN)LPb (L0a) bei niedrigeren
Temperaturen hoher ist, was mit dem bei (F#Mg(solv) 3, 4) bzw. (FcN}Zn (5)
beobachteten Verhalten Ubereinstimmt.

Die Gleichgewichtskonstante (10a/10b) &ndert sich allmahlich von 4.6 bei 27°C auf 7.8
bei —80°C fiirc;, von 5.6 bei 27°C auf 9.6 bei —80°C fig und von 4.8 bei 90°C auf 22.1
bei —80°C flrcs. Wird InK gegen 1T aufgetragen (van't Hoff-Diagramm, siehe Abb. 21),
so ergibt sich fir jede gemessene Konzentratoanck bzw. c3) jeweils eine Gerade, aus der
folgende thermodynamische Parameter erhalten wurden:

AH = -2.4 (1), =2.5 (c2) bzw.-5.1 (c3) kJ mol*

AS=5.2 (c1), 5.9 (2) bzw.-1.0 (c3) I mol* K™,

Der Anstieg der van't Hoff-Geraden ist, wie erwartet, am geringstem;fund am grof3ten

flr c;, da die Wahrscheinlichkeit eines intermolekularen Austauschprozesses mit steigender
Konzentration zunimmit.

Diese erstmalige Beobachtung eines solchen Diastereomerenaustausches an einem
Plumbylen korreliert hinsichtlich der Gré3enordnung der ermittekElRiWerte mit jenen,

wie sie fur (FCN)Mg(solv) 3, 4) und (FcNYZn (5) aufgefunden wurden (siehe Kapitel
2.1.3.2 bzw. 2.2.3.2).
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Abb. 21 Van’'t Hoff-Geraden fir (FCNPb (L0) in Toluends.
[K = mese(FcN)Pb (L0g/rac-(FcN),Pb (LOb)]. () c; = 0.06 mol/L,
(A c;=0.13 mol/L, (A) c3=0.2 mol/L.

Der beobachtete intermolekulare Austauschprozess der Diastereob®arand 10b lasst

sich, gemalf Gl. 16, mit zwei moglichen Mechanismen erklaren.

Beiden gemeinsam ist zuerst eine Wechselwirkung zweier @gRiNEinheiten. Dieser folgt

eine simultane intramolekulare Wanderung zwetegebundener FcN-Gruppen. Damit
stellt der erste Mechanismus eine dyotropische Umstellung zweier FcN-Gruppen dar,
ahnlich wie dies fir einen analogen Austausch von Arylgruppen in Tetraaryldisilenen
beschrieben wird*®

Nach der zweiten mechanistischer Betrachtung generiert die Wanderung nur eines FcN-
Liganden eine zwitterionische Form, der eine Verschiebung der zweiten FcN-Gruppe auf
das anfangliche Bleiatom folgt.

Ein unimolekularer Mechanismus der Umwandlung wird als sehr unwahrscheinlich
angesehen, da er einen 1,3-Austausch der C—Pb Bindung gegen eine C—H Bindung entlang
des Cp-Rings beinhaltet, um das eine Enantiomer des FcN-Liganden in das andere

konvertieren zu konnen.
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Vlechanismus 2. ?

2.4.4 Reaktionsverhalten von (FGRp (L0)

Das PlumbylenlO ist ein formales Analogon der Singulettcarbene. Deswegen wird eine
hohe chemische Reaktivitdt vermutet, wobei vier moégliche Reaktionstypen in Betracht
gezogen werden kdnnen:

1. (FcNpPb @0) konnte als Lewis-Base reagieren und mit unterschiedlichen
Hauptgruppen- und Ubergangsmetallakzeptoren Donor-Akzeptor-Komplexe bilden.

2. Die Anwesenheit eines vakanten p-Orbitals 1if konnte die Lewis-Aziditat des
Molekils erhéhen, wodurch 1:1 Addukte des Plumbylens mit Lewis-Basen gebildet
werden kdnnen.

3. Da die Plumbylenspezies koordinativ ungesattigt sind, waren auch oxidative
Additionreaktionen mit XY Molektlen méglich, die zur Bildung von Organoderivaten
des vierwertiges Bleis PBEXY) fuhren kdnnten.

4. Es sollte die Homo- bzw. Heterolyse der Pbe®indungen in Betracht gezogen

werden, da (FCNJPb als ein Organylgruppentbertrager dienen sollte.

Die mit (FcNPb (10) experimentell ausgefuhrten diesbezlglichen Reaktionen sind in Abb.

22 zusammengestellt.
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(FcN)Hg (9)

keine Reaktion mese%‘rac-Q =11
CCl,, erwarmen HgC
N 9Ck M(CO).L
M =Cr, W, L = THF

B Mel I M = Mo, L = THF, NMey (FcN)PbM(CO),

Pbl, ~ M=Cr,Mo, W
BEt PPh CD,0D
Y
Pb° + FcNH keine Reaktion FcND + (CD,0),Pb

Abb. 22 Reaktionsverhalten von (FciRp (10)

So zersetzt sichl0 in Gegenwart von Triethylboran nach einigen Stunden bei
Raumtemperatur. Die schwache-NB Wechselwirkung ist offensichtlich ausreichend stark,
um das PlumbyleriO zu destabilisieren, was zu einer Spaltung der@®Bindungen flhrt.
Dieser Befund lalt nicht nur auf eine schwache Lewis-Aziditat vidh schliel3en
(Reaktionstyp 2), sondern auch auf die wichtige Rolle derb Wechselwirkung bei der
Stabilisierung des heterobimetallischen Plumbylens.

Die Reaktion voril0 mit lodmethan bei Raumtemperatur fuhrt zur sofortigen Bildung von
Pbk, was wiederum auf eine Spaltung der Pb-C Bindungen hindeutet. Die LosuntOvon
und CCJ, reagiert selbst beim Erwarmen nicht. Damit scheint keine oxidative Addition zu
einer Organoblei(lV)-Verbindung stattzufinden (Reaktionstyp 3).

10reagiert rasch mit Methanal; unter Bildung des weil3en Blei(ll)-methanolates und einer
Ldsung von (1-Deuterio)(®&, N-Dimethylaminomethyl)-Ferrocen, FCND (Reaktionstyp 4).
Anderseits vermag0 auch als Organylierungsmittel zu reagieren. So erfolgt seine Reaktion
mit HgCl, unter Bildung von (FCNHg (9), als 1:1 Mischung der Diastereomeren. Es ist
wichtig zu erwahnen, dass die DiastereomerenverteilungOifei der Ubertragung des
FcN-Liganden und der Bildung vo@ keine Rolle spielt. Vermutlich ist die Reaktion
thermodynamisch kontrolliert.

Um Eigenschaften des Plumbylens (Fel) als Lewis-Base (Reaktionstyp 1) néher zu
untersuchen, wurden Reaktionen vaf mit Carbonylderivaten der Gruppe 6 des PSE
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ausgefuhrt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden im Kapitel 2.5 detailliert
beschrieben.

2.4.5 Stabilisierungseffekt des —@RMe,-Henkels bei (FCNPb (10)

Aus der Reaktion vorlO mit Triethylboran (siehe Abb. 22) ist zu schlieRen, dass der
—CH:,NMe,-Henkel eine grol3e Rolle bei der Stabilisierung (Chelateffekt) des hetero-
bimetallischen Plumbylens spielt. Um dies zu verdeutlichen, wurde Phb@ 2
Aquivalenten Ferrocenyllithium (Fc)Li in Diethylether bei —78°C umgesetzt. So erfolgt
hierbei erwartungsgemal} nicht die Bildung von Bis(ferrocenyl)blei,fg)sondern eine
Zersetzungsreaktion unter Bildung von Ferrocen (FcH), Blei und Lithiumchlorid. Dieses
Ergebnis fiihrte zur Schlussfolgerung, dass der grol3e Raumbedarf des Ferrocenyl-Liganden
fur die Stabilisierung des divalenten Bleiatoms allein nicht ausreichend ist, sondern dass
eine zusatzliche Stabilisierung durch Donoratome (hier Stickstoffatome) notwendig ist.

Um die Bedeutung der Stickstoffkoordination in bezug auf die Stabilisierung des
Plumbylens 10 gegen Disproportionierungsablaufe zu verdeutlichen, wurden MO
Berechnungen durchgefirit.

Die Geometrie des Plumbylens (FeRD (10) wurde dabei sowohl mit als auch ohne zwei
intramolekularer Stickstoffkoordinationen optimiert. Der Energieunterschied dieser zwei
stationaren Punkte ergab eine Abschatzung der Stabilisierungsenergie von 41.0 kcal/mol fur
beide N- Pb Wechselwirkungen. Die anschlielBende NBO-Analyse (NBO = natural bond
orbitals) bestatigte, dass eine Donor-Akzeptor Wechselwirkung vorliegt, in der das freie
Elektronenpaar am Stickstoffatom die Elektronendichte in ein Orbital des Bleiatoms, das
etwa 80% s-Charaktes’?) besitzt, doniert.

Werden die Elemente fir diese Wechselwirkung aus der Fock Matrix geléscht (deletion
Analyse) und die SCF-Energie erneut berechnet, so wird eine zuverlassigere
Wechselwirkungsenergie von 30.3 kcal/mol fir beide -nmNPb Wechselwirkungen
erhalten (siehe Abb. 23).

0Die Rechnungen wurden von Dr. Andreas Maulitz am Institut fir Anorganische Chemie
der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg durchgefihrt.
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Berechnungen am monodentaten Komplex (nur ein Stickstoffhenkel am Blei koordiniert)
auf gleichem theoretischen Niveau zeigten, dass die erstd®iN Wechselwirkung das
Molekdl mit etwa 23.5 kcal/mol stabilisiert.

Dieses Ergebnis unterstitzt die bereits formulierte Vermutung, dass die zweitebN
Wechselwirkung, die das Molekl lediglich mit 30.3 — 23.5 = 6.8 kcal/mol stabilisiert, nur
ein Teil eines raschen Isomerisierungsprozesses (siehe Kap. 2.4.2) sein kann.

Die deletion Analyse ergab ferner, dass die Donierung beider Aminogruppen etwa 0.12 e an
das Bleiatom driuckt. Diese reduzierte positive Partialladung am Bleiatom sowie die
Koordination vom energetisch niedrigeren LUMO sind héchstwahrscheinlich die Erklarung
daflr, dass das Plumbylen (FeRD (L0) stabil gegen einer Disproportionierung ist.

I

=
@ \ AE = 23.5 kcal/mol
%T\ %
H ;I/
AE=6.8 kcm ? F’,@
o NN

Abb. 23 Berechnete Stabilisierungsenergien derb Wechselwirkungen ih0



Ergebnisse und Diskussion 70

2.4.6 Zwischenbetrachtung zu dem Plumbylén

Das heterobimetallische Plumbylen (FgRbp (@0) liegt in Lésung als ein
Diastereomerengemisch vor. Im festen Zustand dagegen existiert nur ein Diastereomer,
mese(FcN)Pb, das in Form zweier Polymorphe2;/c und C2/c kristallisiert. Dies wurde

mit Hilfe der **C-CPMAS-NMR-Spektroskopie hachgewiesen, da im festen Zustand@on

nur ein Diastereomer vorliegt.

Das Verhaltnis demese undrac-Diastereomeren in Losung ist I16sungsmittel-, temperatur-
und konzentrationsabhangig (4.6 bei 27°C = 0.06 mol/L, 5.6 bei 27°C fic, = 0.13

mol/L und 4.8 bei 22°C flicz = 0.2 mol/L), Ubereinstimmend mit einem intermolekularen
Austausch zwischen Diastereomeren. Dies ist die erste Beobachtung eines Diastereomeren-
austausches fur Plumbylene.

Ein intramolekularer dynamischer Austauschprozess ist fiir chemische Aquivalenz beider
Dimethylaminogruppen in LOsung verantwortlich.

Die entscheidende Rolle des —&MMe,-Henkels bei der Stabilisierung vobhO wurde
anhand der unterschiedlichen Experimente und MO Berechnungen bestatigt.

Da die VerbindundlO ein nicht reduzierendwirkendes Organylierungsmittel ist, konnte sie
ein versprechender Ausgangsstoff fur die Synthese von FcN-Derivaten ausgewabhlter

Ubergangsmetalle sein.
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2.5 Bis[2-(N, N-dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Blei als Ligand

2.5.1 EinfUhrung

Uber die Chemie der Plumbylene — Blei-Analoga der Carbene — ist bisher weniger bekannt
(siehe Kapitel 2.4.13212913013% pias gilt besonders firr Organoblei(ll)-Derivate, die
Metall-Metall-Wechselwirkungen  zwischen dem Blei- und einem jeweiligen
Ubergangsmetallatom aufweisen. An Hand des Bindungscharakters dieser Blei-
Ubergangsmetall-Bindungen, kénnen solche Plumbylene in zwei Kategorien geteilt werden:
a) Plumbylene des Typs {(M).Pb oder L,M-PbR, die ausschliel3liclo-Bindungen
enthalten. Dies sind [{Mo(R)(CQ).PbTHF] [R = /7°-CsHs, 17°-CsH3(SiMes),-1,2 oderr>-
CsMes], " [(salen)PbM(CQY (M = Cr, W),**¥[(bipy)Pb{Cr(CO)},],***
[(77°-CsHs)(CO%M—Pb-CgHs-2,6-Tripz)] (M = Cr, Mo, W; Trip = CsHo—2,4,6-i-Prs)**°

und [{W(CO)s}2(1-Br)(u-PbGsHs-2,6-Tripy)]. >4

b) Plumbylene des Typs LnMPbR,, die donativec-Bindungen enthalten. Von diesem
Typ sind bisher nur die zwei ausschliel3lich spektroskopisch charakterisierten Verbindungen
[(CO)sMoPb{CH(SiMes)-} 5]**° und [Pd{7>-CsHs)(CO)s(1-Cl)Pb{N(SiMes)s}] **? bekannt.

Die Plumbylene des letzteren Typs haben vermutlich eimRiickbindungsanteil, ohne
dass bisher dafir ein struktureller Beweisradhit werden konnte.

Im kirzlich beschriebenéft heterometallischen Plumbylen (FeRp (10) wurde ein
Carben-Charakter vermutet, wie bereits im Kapitel 2.4.4 beschrieben. So ist dieses
Plumbylen tatsachlich eine Lewis-Base, da es in der Lage ist, mit Carbonylderivaten der
Gruppe 6 die heterotrimetallischen Metalloplumbylene des Typs @RtW)(CO) [M = Cr

(11), Mo (12), W (13)] zu bilden, die néher diskutiert werdéf.

2.5.2 Darstellung und strukturelle Charakterisierung

Die Umsetzung von (FcNPb 10) mit M(CO)sL (M = Cr, W, L = THF; M = Mo, L = THF,
NMes) in THF bei 23°C gemal? Gl. 17 fuhrt zu den neuen heterotrimetallischen
Metalloplumbylenen (FcNPbCr(CO3 (11), (FcN)LPbMo(CO} (12) und (FCNYPbW(CO}

(13) in ausgezeichneten Ausbeuten (93-98%). Orangefarbene n-&entan erhaltene
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Kristalle sind mafig licht- und luftempfindlich. Ihre Loésungen jedoch zersetzen sich rasch

an der Luft. Die Metalloplumbylen&1-13 sind sehr gut |8slich in polaren bzw. unpolaren
Lésungsmitteln.

(R9/(SR RR/(SS
mese(FcN),Pb rac-(FCN),Pb
10a 10b
M(CO)sL
M=Cr, W; L = THF; THF, rt
M = Mo, L = NMe3, THF
= "
P S
Fo Pb_—_:ﬁj\/l\—CO
%\N\oé\ co
mese(FcN),PbM(CO),

M = Cr (12); Mo (12); W (13)

Gl. 17

Wie bereits im Kapitel 2.4.2 beschrieben, liegt das Plumbyi@m Loésung als Mischung
der untereinander austauschenden Diastereomeracy, und mese(FcN,Pb, vor.
Uberaschenderweise existieren alle drei Metalloplumbylielag3 ausschlieRlich alsese

(FCNYLPbM(CO} [M = Cr (11), Mo (12), W (13)] , sowohl im Festkorper, als auch in
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Losungen. Offensichtlich aus sterischen Grunden, reagiert die M{S@Bzies nicht mit
demrac-(FcN):Pb, und ,erkennt* ausschlie3lich dasese(FcN),Pb fir die Komplexierung
(molecular recognition). Da somit dasese(FcN),Pb aus dem Gleichgewicht weitgehend
entfernt ist, konvertiert restlicheac- in dasmeseDiastereomer wéhrend der Reaktion mit
der M(CO)-Spezies.

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse der Metalloplumbyldie12 und 13 zeigte, dass
deren Kristalle isomorph und die Molekulstrukturen &hnlich sind. Die ausgewahlten
Molekllparameter sind in Tabelle 23 aufgefuhrt. Die Molekdlstrukturendpri2 und 13
werden mit Abb. 24, Abb. 25 bzw. Abb. 26 wiedergegeben.

Tabelle 23  Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von(RERLr(CO}
(11), (FCNLPbMo(CO} (12) und (FCNYPbW(CO} (13).

11 12 13
(M = Cr) (M=Mo)  (M=W)
Pb-M 2.7157(4)  2.8531(13) 2.8497(3)
Pb-C1 2.235(3) 2.233(2) 2.241(5)
Pb-C14 2.236(3) 2.234(2) 2.228(5)
Pb-N1 2.676(2) 2.670(2) 2.677(4)
Pb-N2 2.810(4) 2.790(2) 2.793(4)

M-C(CO)cis (av) 1.892(3) 2.044(2) 2.035(6)
M-C(CO)trans  1.845(3) 1.986(3) 1.982(6)

M-Pb-C1 127.23(7)  128.13(5)  127.87(13)
M-Pb-C14 133.51(7)  132.78(6)  132.77(13)
M-Pb-N1 103.50(5)  103.21(4)  103.11(10)
M-Pb-N2 97.78 97.72(4) 97.68(9)
C1-Pb-C14 99.19(9) 99.04(8) 99.31(18)
N1-Pb-N2 158.44 158.84(6)  158.96(14)

In den vorliegenden Kristallstrukturen der Metalloplumbyldriel 3 sind die d-Metall-Blei
Abstédnde und die Bindungswinkel am Bleiatom von besonderem Interesse.
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Das zentrale, funffach koordinierte Bleiatom weist eine trigonal-bipyramidale Geometrie
auf, wahrend das Ubergangsmetallatom M [M = @)( Mo (12), W (13)] eine leicht
verzerrt oktaedrische Koordinationsumgebung besitzt. DieMPBindungslangen [M = Cr,
2.7157(4); Mo, 2.8531(13); W, 2.8497(3) A] kénnen mit diesen in [CpEMBPb-CsHa-
2,6-Trips] [M = Cr, 2.9092(9); Mo, 2.9845(7); W, 2.9809(10)/3.0055(6) A], die typisch fiir
reine o-Pb-M Bindungen sind, verglichen werdéff. Die Summe des Kovalenzradius des
Bleiatoms fiir eine einfache Bindung (1.54 A) und dimweiligen Kovalenzradien der
Ubergangsmetallatome ergibt als Voraussage die Bindungslangen von 2-83\Ph95
(Pb-Mo) und 2.96 A (PBW). Die beobachtete Verringerung der Atomabsténde um 0.13 —
0.19 A lasst auf einen gewissen Mehrfachbindungsanteil schiiéft8n.ist z. B. die PbCr
Bindungslénge irl1 den Atomabstéanden von 2.726(1) — 2.733(1) A im [{(@O}sPbl-
Anion, bei dem zweifellos PECr-Te-Bindungen existierefi’> sehr &hnlich.

Die Bindungswinkel C%Pb-C14 aller drei Metalloplumbylenell-13 sind nahezu
identisch, gleichzeitig aber etwas grof3er als die entsprechenden Winkel beider Polymorphe
von (FcNYPb (10) von 94.8(1) und 95.5(2)° fiir deP2,/n bzw. C2/c Polymorph!** was auf
einen grol3eren s-Charakter derbBindungen schlie3en lasst. Das kdnnte damit erklart
werden, dass diese PG Bindungen in den Metalloplumbyleneti-13 [Pb—C1/Pb-C14:
2.235(3)/2.236(3)11), 2.233(2)/2.234(2)12), 2.241(5)/2.228(5)13) A] auffallend kiirzer
sind, als die entsprechendenf@bBindungen irl0 (2.284(4) — 2.311(1) A}*

Die durchschnittlichen PN Bindungslangen (ca 2.74 A) bei den Metalloplumbyleién

13 sind um etwa 0.06 A groRer als die entsprechenden Atomabstarde was mit einer
VergroBerung der elektronischen Sattigung am Bleiatom Ubereinstimmt. Die
durchschnittliche Differenz  in  zwei PBl Bindungen (ca.0.12A) bei den
Metalloplumbylenerl1-13ist groRer als im PlumbylehO (etwa 0.09 und 0.05 A fiiP2;/n

bzw. C2/c Polymorph):*! Dieser Befund deutet auf ein dynamisches Verhalten dieser
Metalloplumbylenell, 12und13in Losung hin (vide infra).

AulRerdem sind die MC(CO) Bindungen in detrans-Position zum (FCNPb-Fragment um
etwa 0.05 A kiirzer als die in daiis-Position. Das weist darauf hin, dass die (FgM)-
Einheit ein vergleichbarer oder sogar etwas schwacherkzeptor-Ligand als die CO-

Gruppe ist.
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Abb. 24 Molekulstruktur von (FCNPbCr(CO3 (11) im Kristall

Abb. 25 Molekulstruktur von (FCNPbMo(CO} (12) im Kristall
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Abb. 26 Molekulstruktur von (FCNPbW(CO} (13) im Kristall

2.5.3 Eigenschaften in Losung

Die Temperaturabhangigkeit d&i- und **C-NMR-Spektren vori1-13(siehe Tabelle 24)
deutet auf ein dynamisches Verhalten der beobachteten Verbindungen in Lésung hin. Wie
Tabelle 24 zu entnehmen ist, weisen die Spektren aller drei Metalloplumbylene &hnliche
chemische Verschiebungen auf.

In den*H-NMR-Spektren spaltet beim Abkiihlen der Proben auf —80°C die Einzelresonanz
fur die Methylgruppen des —GNMey-Henkels in vier Singuletts gleicher Intensitat auf,
wahrend die Cp-Ringe mit zwei Signalen, bzw. digHgProtonen mit sechs Signalen
auftreten. Diese Beobachtung ist mit einer gehinderten Stickstoffinversion bei gleichzeitiger
Fixierung beider Dimethylaminogruppen im Sinne einer wechselseitigen, dynamischen
Koordination von jeweils einem Stickstoffdonor an das Bleiatom (Finffachkoordination im
Ubergangszustand, siehe Gl.18a und c) zu erklaren, die unterhalb von -80°C aufgehoben ist,
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sodass nun beide Stickstoffdonoratome am Blei fixiert sind (Gl.18b). Dieses dynamische
Verhalten ist auf Gl. 18 verdeutlicht.

Tabelle 24 'H- und **C-NMR-Parameter von (FchPbM(CO) [M = Cr (11), Mo (12),
W (13)] in THF-dg

Verbindung | 3H(NMey) SH(CH.N) SC(CQuiy) 0C(CQrans

11 (23 °C) 2.41 2.98,4.25 220.9 224.4
(PJc.pb= 122 Hz) (Jc.pb= 95 Hz)
11(-80°C) |2.04,2.44,  2.87,3.03,

2.59,2.63  4.09,4.45

12 (23 °C) 2.47 3.07,4.11 209.7 212.6

(Jc.pb= 82 Hz) (Jc.pb= 153 Hz)
12(-80°C) |2.45,2.50, 3.05,3.12,

2.52,2.78 3.94,4.35

13(23 °C) 2.42 3.01, 4.04 201.3 200.7
(*Jc,pb= 65 Hz, (Jcpo= 127 Hz,
e w=125 Hz) Yew =167 Hz)

13(-80°C) |2.25,2.47,  2.90, 3.08,
2.58,2.79  4.08,4.45

g \N\“ g .
Fe Fe \s
oc /co %7‘ o¢ co @ ﬁ( ¢ co
“ z Phezzz==s——CO c z Phzzzzoo M—CO b‘"—""'\"_CC
Fe N \ Fe
%\ o¢ co %\ of \co % co
S N

N
S\ a S\ b N c
w

M = Cr (11), Mo (12), W (13)

Gl. 18

Die **C-NMR-Spektren der Metalloplumbyleril-13 zeigen charakteristische chemische
Verschiebungen fir die Kohlenstoffatome der FcN-Gruppen. Diese Signale sind im
Vergleich mit denen des hier als Ligand fungierenden (ReN)@0) entschirmt, den

elektronziehenden Charakter der jeweiligen M(&Gjuppe reflektierend. Die
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Resonanzsignale der Kohlenstoffatome der Carbonylgruppersu®@@ CQ:ans Sind sehr gut
aufgeldst und leicht unterscheidbar (Relativintensitat 4:1). Ein besonders interessantes
Merkmal der**C-NMR-Spektren dieser Metalloplumbylerid-13 ist das Auftreten der
Kopplung von M(CO3-Kohlenstoffatomen mit derf?’Pb- und'®3w-Kern (fiir 13).

Die Werte derJc p» Kopplungskonstanten fiir die trans-CO-Liganden sind, mit Ausnahme
der Verbindung (FCNPbCr(COj (11), etwa doppelt so grol3 wie die Kopplungs-
konstanten flr diecisCO-Liganden. Leider gibt es zur Zeit keine Erklarung fur diese
beobachtete Abweichung des Metalloplumbyleris Die Ubrigen Kopplungskonstanten
steigen von Wolfram bis zum Chrom in Einklang mit den abnehmenden Metallradien an.

Die Jcp, Kopplungskonstante fiir den transoiden CO-Ligand (167 Hz) im Fall des
(FcN)LPbW(CO} (13) ist grolRer als die fur den cisoiden CO-Liganden (125 Hz), und
konnte mit dem Wert von 125 Hz bei W(Cg®Jerglichen werden.

Diese Beobachtungen stimmen mit den Befunden der Rontgenkristallstrukturanalysen

Uberein und deuten auf relativ starke-@(CO)trans Bindungen ifh1-13hin.

2.5.4 Studien zu den PM Bindungen in (FcNpPbM(CO} [M = Cr (11), Mo (12), W
(13)]

Obwohl die [M(CO}L]-Spezies oft an Hand der ideale@,-Punktgruppensymmetrie
analysiert werden, wurden in den IR-Spektren der Metalloplumbylene §PON)CO); [M

= Cr (1), Mo (12, W (13)] starke Deformationen beobachtet. Die reale Molekil-
symmetrie kann nicht hoher sein ai§, da alle Symmetrieelemente annulliert werden,
wenn man die lokale Symmetrie der (FeRb-Gruppe, die nicht hoher a sein kann, mit
der C4-Symmetrie der M(CQ}Einheit kombiniert. Diese Kombination bewirkt, dass alle
Grundschwingungen infrarot aktiv werden.

So wurde z. B. die BBande, obwohl fir eine rigoroggs,-Symmetrie infrarot verboten, in
den IR-Spektren vol1-13beobachtet, was im Einklang mit der realen Molekilsymmetrie
steht [1967(1), 1986 (2) bzw. 1969 cm-1 13)]. Eine zuféllige Degenerierung der;’A
und & Modi tritt bei der Verbindund 1 auf (1924 cm-1).

Die beobachteten IR-Schwingungen Kkorrelieren mit den entsprechenden Wellenzahlen
anderer M(COJ)L Species3"146147.148
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Da die einzige C@nsGruppe im A* Modus beteiligt ist, deutet die Position dieser Bande
auf die TAkzeptor-Fahigkeit der (FcMPb-Gruppe in11-13 hin. Diese erhaltenen IR-
Befunde implizieren, dass der (FciRp-Ligand zwar ein Donor-Molekl ist, aber auch
einen gewissenem—Akzeptor-Anteil, dhnlich jenen dersR-Liganden, besitZt® Diese
Aussage steht in Ubereinstimmung mit NMR-spektroskopischen und kristallstruktur-

analytischen Befunden.

Reaktionen von (FCNPbM(CO) [M = Cr (11), Mo (12), W (13)] mit PPhy im siedenden

Toluen blieben aus, was aus zwei Grunden besonders interessant ist. Erstens ist dies ein
zusatzlicher experimenteller Beweis zur Aussage der Rontgenkristall-strukturanalysen (vide
supra), fur die Existenz relativ starker+ Bindungen und fir die relative Donorfahigkeit

der beiden Liganden (FchBb und CO. Zweitens ist es ein weiterer Hinweis darauf, dass
die 6p-Akzeptororbitale der Bleiatome in den Metalloplumbyleddn13 unzugénglich

sind.

2.5.5 Zwischenbetrachtung zu den heterotrimetallischen Metalloplumbyldn&a

Das Plumbylen (FcNPb (10) reagiert aufgrund seiner Lewis-basischen Eigenschaften mit
Carbonylderivaten der Gruppe 6 des Typs M(eOM =Cr, W, L =THF; M =Mo, L =

THF, NMes), unter Bildung der neuen heterotrimetallischen Metalloplumbylene
(FCNLPbM(CO)} [M = Cr (11), Mo (12), W (13)]. Alle drei Heterotrimetallorganika
wurden mit Hilfe der Elementaranalyse, Einkristall-Réntgenstrukturanatiseyzw. *°C-
NMR- und IR-Spektroskopie charakterisiert. Die erhaltenten Befunde zeigen, dass
Metalloplumbylene11-13 im Festkdrper Uberraschenderweise ausschlief3lichmedse
Diastereomeren existieren, obwohl das EduRtin Losung als ein Gemisch ineinander
konvertierender Diastereomere vorliegt.

Ein dynamischer intramolekularer Prozess der Dissoziation und Rekoordination-€dr Pb
Bindungen bei allen drei Metalloplumbyledé-13in L6ésung wurde beobachtet.

Die Pb-M Bindungen weisen einen-Ruckbindungsanteil auf.
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2.6 Cyclovoltammetrie

Das elektrochemische Verhalten homoleptischeilN2N-
dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Derivate des Magnesiug)4f, Zinks (), Quecksilbers

(9) und Bleis (0) wurde cyclovoltammetrisch untersucht. Als Referenzsubstanzen wurde
N, N-Dimethyl-aminomethylferrocen (FcNH) verwendet. Diesbezlglich gemessene
ElektrodenpotentialeE’*), PeakdifferenzenAEp), Scangeschwindigkeiterv)(und Peak-
Strom-Verhaltnisse {J/ips) sind in Tabelle 25 wiedergegeben.

Bei der Oxidation obengenannter FcN-Derivate erfolgt eine charakteristische Verfarbung
der orangegelben Ausgangslosung nach Blau, wahrend bei dem Reduktionsprozess
reversibel eine solche vom Blau nach Orangegelb auftritt. Dabei ist die blaue Farbe typisch
fur die Bildung des [24(, N- Dimethylaminomethyl)ferricinium]-Kations (FCNB

Da die untersuchten binaren metallorganischen Verbinduigeh 5, 9 und 10 nahezu
identische Cyclovoltammogramme ergeben, wurde das Cyclovoltammogramm des
homoleptischen Organomagnesium-Derivatesellvertretend ausgewahlt und in Abb. 27

veranschaulicht.

Tabelle 25  Formale Elektrodenpotentiale‘(gegen SCE), PeakdifferenzefHEp),
Scan-Geschwindigkeiterv)( und Peak-Strom-Verhaltnisseé,diys) fur die

einstufigen Zwei-Elektronenoxidation vdh 4, 5, 9 und 10 im Vergleich zu

FcNH in CHCI;

Verbindung E/V AEp / mV v/Vs-1 ipdipa
FcNH +0.40 90 0.02 1.0
LioMg(FcN):Br,(OEb), (2)  +0.41 70 0.2 0.9
(FCNLMg(THF) (4) +0.40 70 0.2 0.9
(FcN)Zn (5) +0.43 68 0.05 0.8
(FcN)Hg (9) +0.30 90 0.02 1
(FCN)Pb (10) +0.40 80 0.05 1.0

Bei allen gemessenen ElektrodenpotentialEff, (siehe Tabelle 25) handelt es sich um
einstufige &ingle-stepped ZwetElektronentbergange, die durch die Oxidation des
zweiwertigen Eisenatoms der FcN-Gruppe verursacht wurden. Wie aus den gemessenen

formalen Elektrodenpotentialen festgestellt werden kann, erfolgt bei allen untersuchten
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Verbindungen, mit Ausnahme vof, die Oxidation des zweiwertigen Eisenatoms bei
ahnlichen Potentialwerten wie in der Referenzsubstanz FcNH. Alle Heterobimetallorganika
zersetzen sich nach mehreren Zyklen umfassenednagstive Oxidations/Reduktions-

reaktionen. Als eines der Zersetztungsprodukte wurde FCNH erkannt.

Das cyclovoltammetrisch untersuchte Redoxverhalten orerwies sich bei jeder
beliebigen Potentialanderungsgeschwindigkeit als einstufiger, reversildlerer
Elektronentransfe?’ Dies deutet darauf hin, dass zwischen den zwei FcN-Einheiten keine
elektronische Wechselwirkung erfolgt. Dasselbe wurde fir beobachtet. Die
Elektrodenpotentiale der Verbindungénund 4 sind nahezu identisch, was wiederum
darauf hindeutet, dass in Ldsung ausschliel3lich eine solvatisierte {#gh§pezies
vorliegt.

Die cyclovoltammetrischen UntersuchungenSastimmen ebenfalls mit einem reversiblen
ZweiElektronentransfer  tberefA. Bei weiteren Untersuchungen wurde das
Oxidationsverhalten voBb bei einer Zunahme der Potentialanderungsgeschwindigkeiten (
untersucht. Im Verlauf der Oxidation erfolgt die Ausbildung von zwei separaten
Oxidationsstufen mit den formalen Elektrodenpotential¥h = +0.37 bzw. +0.57 V.
Gleichzeitig zerfallt5** unter Bildung von FcNH bzw. des FcNHils Intermediat (siehe
Anhang, Abb. 28).

Das cyclovoltammetrisch untersuchte Redoxverhalten9erwies sich als ein reversibler
ZwetElektronen-Transfer (siehe Anhang, Abb. 29). Beim Variieren der Scan-
geschwindigkeiten von 0.02 bis 2.00 V* dleiben die Peak-Strom-Verhaltnissgd(pa)

immer gleich 1. Im Gegensatz dazu nehmen die Peakdifferenzen mit zunehmender
Scangeschwindigkeit (von 90 mV bei 0.02 ¥ auf 350 mV bei 2.00 V&) auch zu, was

auf eine Reversibilitat hindeutet. Diese Beobachtung deutet aber auch darauf hin, dass die
(FcNLHg/[(FcN)Hg]**-Oxidation ~zu bestimmten geometrischen  (strukturellen)
Spannungen fuhrt. Es ist interessant, dass das unsubstituierte Ferrocen-Deritdg) (Fc)
ebenfalls solchen Spannungen beim Entfernen zweier Elektrone unterliegt, die dann eine
elektrochemisch reversible Oxidation verursactén.

Es ist interessant, dass der Redoxprozesslbeauch am FcN-Liganden stattfindet, und
nicht am Bleiatom des Molekils (siehe Anhang, Abb. 30). Die Verbindung zerfallt

ebenfalls nach mehreren Redox-Zyctéh.
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Es handelt sich bei den beobachteten Redoxprozessen um reverdibé
Elektronentransfers, die immer am FcN-Liganden stattfinden. Eine solche gleichzeitige
Oxidation beider FcN-Einheiten bedeutet, dass zwischen diesen FcN-Liganden keine
elektronischen Wechselwirkungen vorliegen. Bei friiheren Untersuchungen anREEN)

und (FcN)Sr*?° wurden dagegen zwei separate Ein-Elektroneniibergange beobachtet, was
auf eine mogliche elektronische Wechselwirkung der FcN-Gruppen in diesen Verbindungen

hindeutet.

QEUQ
L

b a
ELVOLT)

Abb. 27 Cyclovoltammogramm von (Fcg(THF) (4) gemessen mit einer
Platinelektrode in Dichlormethanlésung véii1.8 - 10-3 mol/L) und
[NBu4][PFs] (0.2 mol/L) vor (a) und nach (b) einem Oxidations/Reduktions-
Zyklus.
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3 Zusammenfassung

Die homoleptischen Bis[2N, N-dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Verbindungen des
Magnesiums 4, 3, 4), Zinks () und Bleis (0) sind durch Metathesereaktionen
entsprechender Metallsalze des Typs MM = Mg, Zn, Pb; X = CI, Br) mit (FCN)Li @)

im Molverhdltnis 1:2 darstellbar. Die homoleptische Verbindung BIi$J2N
dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-Quecksilbe®) (dagegen ist entweder durch Reaktion
des heteroleptischen (FcN)HQC8)(mit 1, oder durch Symmetrisierung vo& mit
Natriumthiosulfat zu erhalten.

Die heteroleptischen Derivate (FCN)MX (M = Mg, X = Br; M = Zn, X = CI) des
Magnesiums und Zinks6f sind ausschliel3lich durch Komproportionierungsreaktion
aquivalenter homoleptischer Verbindungen (FcN)2M mit entsprechendem Metallsalz MX
synthetisierbar. (FCN)HgCI8] dagegen ist direkt aus der Metathesereaktion von 1 und
HgCl, im Molverhéltnis 1:1 darstellbar.

Die heterotrimetallischen Metalloplumbylene (FeRPM(CO) (M = Cr, 11; Mo, 12 W,

13) sind durch Reaktion voh0 mit Carbonylderivaten des Typs M(CR)(M = Cr, W, L

= THF; M = Mo, L = THF; NMe;) erhaltlich.

Die Einkristall-Réntgenstrukturanalysen v8n4, 5, 10, 11, 12 und 13 zeigen, dass die
FcN-Gruppen an das jeweilige Metallatof@, N)-gebunden sind. Dabei unterscheiden
sich die M-N Atomabstande auffallend untereinander, was auf die reversible Koordination
in Losung hindeutet und die Hemilabilitit des FcN-Liganden unterstreicht. Die
Verbindung 2 liegt als ein Magnesat vor, wobei die FcN-Gruppen C-uberbrickend
gleichzeitig an das Magnesium- und Lithiumatom gebunden und zusétzlich Gbér-N
Wechselwirkung chelatartig an das Lithiumatom fixiert sind. Bei Verbindoisqnd zwei
(FcN)HgCI-Einheiten  Uber  Wasserstoffbriicken-Bindungen  zwischen ~ Amino-
stickstoffatomen und dem eingebauten Wassermolekll gebunder8 Besteht durch
intermolekulare N...Hg-Wechselwirkungen ein zentrosymmetrisches Dimer. Eine
schwache Hg...Hg" Wechselwirkung stabilisiert zuséatzlich das Molekil9 st das
Quecksilberatom linear von zwei C-gebundenen FcN-Gruppen umgeben. Zwischen dem
Quecksilberatom und Aminostickstoffatomen der -QMle,-Henkel liegen schwache
Wechselwirkungen vor.

Alle Heterobimetallorganika des Typs (FeN) (M = Mg, Zn, Hg, Pb) existieren im festen

Zustand sehr wahrscheinlich nur in Form eines Diastereomeren. Dies wurde im Falle des
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als Feststoff maRig luftstabilen Plumbylens (Fg®) (L0) mit Hilfe der FestkorperC-
CPMAS-NMR-Spektroskopie nachgewiesen, da im fesfiéh nur ein Diastereomer
vorliegt. So kristallisieren (FcNMg(solv) [solv = EtO (3), THF (4)], (FcN).Zn (5) und
(FcN)XHg (9) alsrac-Diastereomere, das (FchPb (L0) alsmeseDiastereomer. In Losung
stellt sich jedoch ein Gemisch atec- undmeseDiastereomeren ein.
Dasrac-(FcNu:M/mese(FcN)M Verhaltnis (M = Mg, Zn, Pb) erwies sich als temperatur-,
I6sungsmittel- und konzentrationsabhangig, was mit einem intermolekularen Austausch
zwischen Diastereomeren tbereinstimmt.

Der Anteil am Hauptdiastereomeren (d.rac-(FCN),Mg(solv) undrac-(FcN):Zn, bzw.
mese(FcN)Pb) steigt bei niedrigeren Temperaturen an. Proben gleicher Konzentration,
die in unterschiedlichen Losungsmittel gemessen wurden, zeigen ahnliche Temperatur-
abhangigkeiten. Bei denen, die im gleichen Ldsungsmittel gemessen wurden, ist die
verdinnte Probe weniger temperaturabhéngig als die gesattigte.

Der Ablauf dieses intermolekularen Diastereomerenaustausches fur Magnesium- und
Zinkderivate ist am wahrscheinlichsten auf elektronendefizieDtei-ZentrenZwetr
Elektronen-Wechselwirkungen  zuriickzufihren. Das schlie3t eine  simultane
intermolekulare Umlagerung der zwetgebundenen FcN-Gruppen Uber ein Intermediat
mit C-lberbriickenden FcN-Liganden ein. Die Ahnlichkeit dieser Austauschmechanismen
fur 3, 4 und 5 ist aufgrund des ahnlichen chemischen Verhaltens dieser beiden Metalle
nicht unerwartet.

Im Falle von (FcN)Pb (10) I&Rt sich der beobachtete intermolekulare Austauschprozess
durch zwei mdglichen Mechanismen erkléaren, die beide zuerst eine Wechselwirkung
zweiler (FcN)Pb-Einheiten beinhalten. Dieser Wechselwirkung folgt eine simultane
intramolekulare Wanderung zweiero-gebundenen FcN-Gruppen (dyotropische
Umstellung) im ersten Mechanismus. Der zweite Mechanismus beinhaltet eine, durch die
Wanderung nur einer FcN-Gruppe verursachte, zwitterionsiche Form, der die
Verschiebung des zweiten FcN-Liganden an das anfangliche Bleiatom folgt.
Dasrac-(FcN)Hg/mese(FcN),Hg Diastereomerenverhaltnis von 1:1 bleibt bei Anderung
der Temperatur, LOsungsmittel und Konzentration unverandert, was auf gleiche
thermodynamische Stabilitat der beiden Diastereomeren hindeutet. Ein Austausch
zwischen Diastereomeren konnte nicht bewiesen werden, ist aber immerhin nicht

auszuschlief3en.
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Ein intramolekularer dynamischer Prozess der reversiblen Koordination des
Stickstoffatoms der Dimethylaminogruppen des FcN-Liganden wurde sowohl bei
heteroleptischem (FcN)ZnCBb), als auch bei homoleptischen Derivaten (F&W)YM =

Mg, Zn, Pb) in den Losungen beobachtet. Dieser Befund unterstreicht die Hemilabilitat
des FcN-Liganden.

Die intermolekularen Hg...N-Wechselwirkungeninsowie die intramolekularen Hg...N-
Wechselwirkungen ir8 und 9 bleiben in Lésung jedoch nicht erhalten: did-NMR-
Spektren dieser Heterobimetallika zeigen im breiten Temperaturenbetr&atbis 90°C)
magnetische Aquivalenz der beiden Dimethylaminogruppen, was auf eine ungehinderte
Stickstoffinversion hindeutet.

Bei dem Plumbylen (FcNIPb (10) wurde eine hohe chemische Reaktivitat vermutet. Die
Lewis-azide Eigenschaften vod0 konnten an Hand der Zersetzungsreaktion in
Anwesenheit von Triethylboran ausgeschlossen werden. Dieser Befund laf3t aber auch auf
die wichtige Rolle der PbN Wechselwirkung bei der Stabilisierung des
heterobimetallischen Plumbylens schliessehkann als ein Organylierungsmittel wirken,

wie z. B. bei der Metathesereaktion von Hg@hter Bildung von (FcNHg und PbC.

Die Lewis-basischen Eigenschaften dieses Plumbylens sind sehr ausgepragt. So entstehen
bei Reaktionen vorl0 mit Carbonylderivaten der Gruppe 6. die heterotrimetallischen
Metalloplumbylenel1-13

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen der Metalloplumbyléthel3zeigten, dass diese

als mesaeDiastereomere kristallisieren, obwohl die Ausgangsverbindifhigp Losung als

ein Diastereomerengemisch vorliegt. An Hand derMbAtomabstande, die kirzer sind

als die fur eine PBM-Einfachbindung Ublichen Atomabstande, wird ein
Mehrfachbindungsanteil vermutet. Aus den Befunden der Réntgenkristallstrukturanalysen,
IR-Spektroskopie und der nicht stattfindenen Reaktion mit Triphenylphosphan ist auf
einen tTrAkzeptor-Anteil der (FCN)Pb-Einheit als Ligand zu schliel3en, der gleich oder
geringfugig kleiner als der des CO-Liganden ist.

Cyclovoltammetrische Untersuchungen an den homoleptischen DerivatenNF¢M)=

Mg, Zn, Hg, Pb) zeigten, dass es sich um reversibheiElektronentibergdnge handelt,

die durch die Oxidation am Eisenatom des FcN-Liganden verursacht werden.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Umsetzungen mit metallorganischen Verbindungen wurden unter rigorosem
Ausschluf3 von Luft und Feuchtigkeit in ausgeheitzten Glasapparaturen (Schlenkrohr- und
Vakuum-Line-Techniken) in einer Argonatmosphére durchgefihrt.
Tieftemperaturreaktionen wurden im Aceton/Trockeneis-Bad durchgefihrt.

Die fur die praparative Arbeit verwendeten Losungsmittel wurden mit KOH(S)
vorgetrocknet, durch mehrtagiges Kochen unter Ruckflul3 in Umlaufapparaturen unter
Verwendung der in Tabelle 26 aufgefuhrten Trocknungsmittel absolutiert, mit Argon
gesattigt und jeweils vor ihrer Verwendung frisch destilliert. Den Ldsungsmitteln
Diethylether, THF und Toluen wurde neben Natrium zuséatzlich Benzophenon@I©H

Indikator zugesetzt.

Tabelle 26  Verwendete Trocknungs- und Lésungsmittel

Losungsmittel Trocknungsmittel
Diethylether Na

Dichlormetan Cabl

n-Pentan n-BuLi
Tetrahydrofuran Na

Toluen Na

4.2 Methoden der Routineanalysen

4.2.1 Elementaranalytik

Die Elementzusammensetzung der Verbindungen wurden mit einem C-H-N-
Analysenautomat des Typs CHNS 932 der Firma Leco mit Warmeleitfahigkeitsdetektion
durchgefuihrt. Die Bestimmung des Chlorids bzw. Bromids erfolgte durch

argentometrische Titration.
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4.2.2 Kernresonanzspektroskopie

Die Proben zur Aufnahme der Kernresonanzspektren in Losung wurden in hochreinen,
deuterierten Losungsmitteln der Firma Chemotrade gelOst, die zuvor auf die erwahnte
(Kap. 4.1) Art und Weise getrocknet und mit Argon gesattigt wurden. Zur Aufnahme der
Spektren dienten folgende Gerate: Varian GEMINI XL-300 und Varian Unity 500 (fur
temperaturabhéngige Messungen). Die Aufnahme'#@mMAS-NMR-Spektren erfolgte

mit dem Gerat Varian Inova 400.

Die Mel3frequenzen betrugen 300.075 (1H) bzw. 75.462 (13C) MHz.

Die Angabe der chemischen Verschiebubigerfolgt in ppm relativ zur eingestrahlten
Frequenz, wobei béH-NMR-Spektren dasH-Restsignal der undeuterierten Verbindung
des jeweiligen deuterierten Lésungsmittels als interner Standard benutzt wurde (Tabelle
27). Alle *C-NMR-Spektren sind protonenbreitbandentkoppelt.

Tabelle 27  Protonenrestsignale bzw. Losungsmittelsignale verwendeter Solventien

lH 13C
CDCl; 7.24 77.0
CD.Cl, 5.32 53.5
CsDs 7.15 128.0
Toluendg 7.11 137.8
THF-dg 1.73/3.58 25.5/67.7

Fur die Angabe der Signalmultiplizitaten werden folgende Abklrzungen verwendet: s =
Singulett, d = Dublett, m = Multiplett, br = breit. Bei déhl-NMR-Spektren ist auBerdem

die Anzahl der Protonen pro Signal angegeben. Die Werte der Kopplungskonstanten
werden in Hz angegeben und sind als Betrage zu verstehen. Die Vorzeichen der

Kopplungskonstanten wurden nicht bestimmt.

4.2.3 Infrarotspektroskopie

Die IR-Spektren wurden als Losungsspektren der jeweilgen Verbindung in THF zwischen

KBr-Fenstern unter Schutzgas an einem Perkin-Elmer 1720X FT-IR-Spektrometer
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aufgenommen. Zur Angabe der Signalintensitaten werden folgende Abkirzungen

verwendet: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, vw = sehr schwach.

4.2.4 Massenspektroskopie

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte an einem Sektorfeldgeréat des Typs AMD 402
der Firma AMD Intectra GmbH (EI: Elektronenstof3ionisation (70 eV), EinlaR3:
Ofenschiffchen).

4.2.5 Einkristall-R6ntgenstrukturanalyse

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen der Verbindun@er3, 4, 8, 9, 11, 12 und 13
wurden an einem Bruker AXS Smart CCD System Diffraktometer mit einem LT-2
Adapter fur Tieftemperaturen aufgenommen. Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen der
Verbindungerb, 7und10wurden an einem Stoe IPDS-Diffraktometer ausgefihrt.
Vollstandige Einzelheiten der jeweiligen Strukturbestimmungen (aul3er Strukturfaktoren)
wurden beim Cambridge Crystallographic Data Centre unter Angabe entsprechenden
CCDC-Nummern deponiert (siehe Tabelle 28). Exemplare kénnen kostenlos angefordert
werden vom Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax:
+1223/336033; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk). Die Daten zur Kristallstruktur
Verwendete Rechenprogramme: SHELXS*SHELXL-97,! Platon-92-Pluton-92>2

Tabelle 28  CCDC-Nummenr synthetisierter Metallorganika

Verbindung CCDC-Nummer Verbindung CCDC-Nummer
2-4 113801-113803%° 9 146613
5 144066 10 131

7-8 114067-114068°  11-13 146610-146612%
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4.2.6 Quantentheoretische Berechnungen

Die Optimierungen der Geometrie wurden mit dem Programm SPARTAN 5.0 unter
Anwendung der PM3 Hamiltonian und PM3(tm) Parameter fiir Eisenatome ausdétiihrt.
Die Stationarpunkte wurden durch ihre Hessian-Matrix charakterisiert. Hintereinander
folgende ab initio Energie-Berechnungen erfolgten mit dem Programm GAUSSIAN 98
unter Anwendung der Becke3LYP-Dichtefunktionalmethode mit Dunning/Huzinaga
double-zeta Valenzbasissatz fur C-, N-, und H-Atome entlang den Stuttgart/Dresden
effektiven Kernpotentialen (effective core potentials) und den im Programm implantierten
Basissatzen fiir Pb- und Fe-Atorhé.

4.2.7 Cyclovoltammetrie

Die cyclovoltammetrischen Messungen erfolgten geman Literaturalidabesinem BAS

100A Gerat in einer Dreielektrodenzelle. Als Bezugselektrode diente eine gesattigte
Kalomelelektrode, die Uber eine Luggin-Kapillare mit einer Platinelektrode als
Arbeitselektrode verbunden war. Die Arbeitselektrode war von einer Platinspirale

umgeben, die als Gegenelektrode diente. Als Leitelektrolyt fungierte JJ\BL].

4.3 Darstellung der metallorganischen Verbindungen

4.3.1 Darstellung bzw. Herkunft der Ausgangsstoffe

Zur Synthese anorganischer und metallorganischer Ausgangsstoffe wurden handelstbliche
Basischemikalien ohne weitere Reinigung eingesetzt. Tabelle 29 gibt Giber die Herkunft

der kauflichen Verbindungen Auskuntft.
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Tabelle 29  Herkunft der handelsiblichen Verbindungen

Verbindung Herkunft

n-BulLi Fluka AG

FcNH Lancaster Synthesis GmbH
FcH Lancaster Synthesis GmbH
MgCl, Fluka AG

MgBr» Fluka AG

ZnCl, Fluka AG

HgCl, Fluka AG

PbCh Fluka AG

M(CO)s (M = Cr, Mo, W) Strem Chemicals GmbH
MesNOR2H,0 Fluka AG

Kommerziell nicht erhaltliche metallorganische Verbindungen sind, versehen mit den
Literaturzitaten bzw. den angewandten Arbeitsvorschriften, nachfolgend aufgelistet und

wurden diesen Vorschriften entsprechend synthetisiert:

[2-(N, N-Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]lithium (FcN)Ll]
1 wurde durch Reaktion von FcNH mitBulLi in Diethyletherh-Pentan erhalteff
Ferrocenyllithium (Fc)Li
(Fc)Li wurde durch Reaktion von Ferrocen miBuLi in THF dargestellt>®
Pentacarbonyl(Tetrahydrofuran)-Chrom, -Molybdan und -Wolfram MEC®F) (M =
Cr, Mo, W)
M(CO)s(THF) (M = Cr, Mo, W) wurdenin situ flr weiteren Sythese eingesetzt.
Die Darstellung erfolgte durch fiinfstiindige UV-Bestrahlung einer THF Lésung
des entsprechenden M(CO)(M = Cr, Mo, W) mittels Quecksilber-
Hochdrucklampé>’
Pentacarbonyl(trimethylamin)-Molybdan Mo(G{NMe3)
Mo(CO)(NMez) wurde durch Reaktion von Mo(C@)und MegNORH,O in
CHsCN dargestellt®
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4.3.2 Darstellung der heterometallischen [2-(N-Dimethylaminomethyl)ferrocenyl]-
Verbindungen des Magnesiums, Zinks, Quecksilbers und Bi&i3

4.3.2.1 Darstellung von bMg(FcN)Bry(OEb)2 (2)

Eine Suspension von MgB(1.84 g, 10.0 mmol) in Diethylether (150 mL) wird auf —78°C
gekuhlt und unter Riahren mit (FcN)LL) (5.0 g, 20.1 mmol) versetzt. Nach 1 Stunde
Ruhren bei —78°C wird die klare, orangefarbene Reaktionslésung auf Raumtemperatur
erwarmt und weitere 24 Stunden gerihrt. Die klare Losung wird im Olpumpenvakuum
eingeengt und bei 7°C aufbewahrt. Dabei scheiden sich orangefarbene, luft- und
feuchtigkeitsempfindliche Kristalle vohab. Ausbeute: 6.64 g, 80%.

EA berechnet fiur gHsBroFeLioMgN.O,: C, 49.17; H, 6.31; N, 3.37; Br, 19.24.
Gefunden: C, 49.21; H, 6.35; N, 3.32; Br, 19.31.

'H-NMR-Daten: Tabelle 3, Seite 12.

13C-NMR-Daten (THFdg, 30 °C, die Parameter fimese2 in []): & 47.2 [46.7] (NMe),

63.0 [63.8] (CHN), 66.5 [66.2] (GH3), 67.9 [68.1] (Cp), 70.5 [70.7] (§Hs), 76.5 [77.2]
(CsHs-CH2N), 96.5 [97.0] (GHs-Mg).

4.3.2.2 Darstellung von (FchiYig(OEL) (3)

Die oben dargestellten Kristalle der Zusammensetzugldd(FcN).Br,(OEL), (2) werden
mit heilem n-Pentan (10 mL) extrahiert. Aus der so erhaltenefPentanldsung
kristallisiert bei —-30°C  Verbindung 3 in Form orangener, luft-und
feuchtigkeitsempfindlicher Kristalle. Ausbeute: 5.31 g, 80 %.

EA berechnet fur gH4 FeMgN,O: C, 61.84; H, 7.26; N, 4.81. Gefunden: C, 61.92; H,
7.32; N, 4.75.

'H-NMR-Daten: Tabelle 3, Seite 18.

®*C-NMR-Daten: Tabelle 4, Seite 19.
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4.3.2.3 Darstellung von (FchMg(THF) (4)

Zu einer auf —78°C gekuhlten Suspension von MgBr.07 g, 5.8 mmol) in einem
Lésungsmittelgemisch aus Toluen (150 mL) und THF (50 mL) wif@.90 g, 11.6 mmol)

unter Ruhren zugegeben. Die entstandene orangefarbene Reaktionsmischung wird nach
Erwarmen auf Raumtemperatur weitere 24 Stunden gerthrt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt, der verbleibende Riickstand mit n-Pentan
extrahiert und die erhaltene n-Pentan-Losung eingeehgtheidet sich bei —30°C als
tiefrote, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle ab. Ausbeute: 2.93 g, 85%.

EA berechnet fir ggHiFeeMgN2O: C, 62.05; H, 6.94; N, 4.83.Gefunden: C, 61.98; H,
6.89; N, 4.90.

'H-NMR-Daten: Tabelle 3, Seite 18.

13C-NMR-Daten (GDg, 30°C, die Parameter fimese4 in []): d 46.9 [46.4] (NMe), 62.9

[63.4] (CHN), 66.5 [67.9] (GHs), 68.3 [68.1] (Cp), 68.8 [69.8] (§1s), 71.3 [71.0]
(CsHs), 76.1 [76.8] (GH3-NCH,), 95.5 [94.9] (GH3-Mg).

4.3.2.4 Darstellung von (Fcbgn (5)

ZnCl, (1.62 g, 11.9 mmol) wird in Diethylether (50 mL) gel6ést und auf —78°C gekihlt.
Eine ebenfalls vorgekihlte Suspension of%.92 g, 23.8 mmol) in Diethylether (50 mL)
wird unter Rihren zugefigt. Das Reaktionsgemisch ir@tunde lang geruhrt, danach
auf Raumtemperatur erwarmt und weitere 24 Stunden gerihrt. Der Diethylether wurde im
Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand mit Toluen (30 mL) extrahiert. Nach dem
Filtrieren wird die orangefarbene Lésung bei —30°C aufbewahrt, wobei orangefarbene
Kristalle von5 abgeschieden werden. Ausbeute: 0.52 g, 80%. Schmelzpunkt 113°C.

EA berechnet fur gHsFeN2Zn: C, 56.81; H, 5.87; N, 5.10. Gefunden: C, 56.35; H, 5.78;

N, 5.06.

'H-NMR-Daten: Tabelle 8, Seite 30.

*C-NMR-Daten: Tabelle 9, Seite 32.
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4.3.2.5 Darstellung von (FcN)ZnGbY)

ZnCl, (0.76 g, 5.6 mmol) wird in Diethylether (50 mL) geldst und auf —78°C gekunhlt. Eine
ebenfalls vorgekuhlte Losung v&n(3.11 g, 5.6 mmol) in Diethylether (50 mL) wird unter
Ruhren hinzugefugt. Das gelbe Rektionsgemisch wird 1 Stunde lang bei dieser Temperatur
gertihrt, dann auf Raumtemperatur erwarmt. Das Ldsungsmittel wird im Olpumpen-
vakuum entfernt und der Ruckstand mit n-Pentan extrahiert. Aus dem n-Pentanextrakt
wird das gelbe, mikrokristalline Pulver vo® erhalten. Ausbeute: 1.53 g, 80%.
Schmelzpunkt 160°C.

EA berechnet fur gH;6CIFezZn: C, 45.53; H, 4.70; N, 4.08; Cl, 10.34. Gefunden: C,
44.02; H, 4.76; ClI, 10.62; N, 3.72.

MS: m/z (%) = 341 (M+, 49).

'H-NMR-Daten: Tabelle 8, Seite 30.

4.3.2.6 Darstellung von [(FCN)HgGIH.O (7)

Eine Suspension von Hg£(1.70 g, 6.3 mmol) in Diethylether (100 mL) wird bev¥8°C
portionsweise mitl (1.57 g, 6.3 mmol) unter Rihren versetzt. Nach 2 Tagen Rihren bei
Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch mit Wasser (50 mL) versetzt und weitere 3
Stunden lang gerihrt. Die etherische Schicht wird abgetrennt und die waRrige Phase
dreimal mit Ether (10 mL) extrahiert. Die vereinigten Etherphasen werden 2 Tage mit
wasserfreiem MgSO4 getrocknet. Anschliel3end wird das Trockenmittel abfiltriert, die
Etherlosung im Olpumpenvakuum auf ein Volumen von 10 mL eingeengt und auf 7°C
gekunhlt. Dabei scheiden sich orangefarbene Kristalle#ah. Ausbeute: 2.65 g, 86%.

EA berechnet auf &gH3.,N,OCLFeHg,: C, 32.10; H, 3.52; N, 2.88; Cl, 7.29. Gefunden: C,
32.9; H, 3.48; N, 2.90, CI, 7.31.

'H-NMR-Daten: Tabelle 14, Seite 47.

4.3.2.7 Darstellung von (FCN)HgC8)Y

Eine Suspension von Hg£(1.70 g, 6.3 mmol) in einem LOsungsmittelgemisch aus
Diethylether (75 mL) und n-Pentan (75 mL) wird b€i8°C portionsweise mit (1.57 g,



Experimenteller Teil 94

6.3 mmol) unter Ruhren versetzt. Nach 2 Tagen Ruhren bei Raumtemperatur wird das
Lésungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand mit n-Pentan (20 mL)
extrahiert. Beim Kuhlen der n-Pentan-L6sung auf 7°C scheiden sich orangegelbe Kristalle
von 8 ab. Ausbeute: 2.68 g, 89%.

EA berechnet auf GH;gNCIFeHg: C, 32.35; H, 3.35; N, 2.91; Cl, 7.42. Gefunden: C,
32.12,H, 3.29, N, 2.95, Cl, 7.39.

H-NMR-Daten: Tabelle 14, Seite 47.

13C-NMR-Daten: Tabelle 15, Seite 48.

4.3.2.8 Darstellung von(Fchbig (9)

a) Eine Losung vorn8 (3.1 g, 6.3 mmol) in Diethylether (200 mL) wird bei -78°C
portionsweise mif. (1.57 g, 6.3 mmol) unter Rihren versetzt. Nach 2 Tagen Rihren bei
Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der
Ruckstand mit n-Pentan (20 mL) extrahiert. Beim Kiihlen der n-Pentan-Lésung auf 7°C
scheiden sich orangefarbene Kristalle \Boab. Ausbeute: 3.91 g, 91%.

b) Eine Lésung vor8 (3.1 g, 6.3 mmol) in Methanol (100 mL) wird bei 25°C mit einem
Uberschuss an N&0s (1.19 g, 7.6 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 24
Stunden unter Ruckfluss gekocht, anschlie@end das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand mRentan (10 mL) extrahiert. Beim
Abkihlen dem-Pentan-L6sung auf —30°C scheiden sich orangefarbene Kristall® von
ab. Ausbeute: 3.23 g, 75%.

EA berechnet auf gHs N FeHg: C, 45.61; H, 4.71; N, 4.09. Gefunden: C, 45.83; H,
4.64; N, 4.10.

'H-NMR-Daten: Tabelle 16, Seite 49.

*C-NMR-Daten: Tabelle 17, Seite 49.

4.3.2.9 Darstellung von (Fchib (10)
Zu einer auf —78°C gekuhlten Suspension von BREZI79 g, 10.0 mmol) in Diethylether

(100 mL) wird eine ebenfalls gekihlte Suspension vbn5.48 g, 22.0 mmol) in
Diethylether (250 mL) unter Ruhren hinzugefugt. Die orangerote Reaktionsmischung wird
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1 Stunde lang geruhrt, dann auf Raumteperatur erwarmt und weitere 24 Stunden gerihrt.
Entstandenes LiCl wird abfiltriert und das klare Filtrat bis zur Trockne im
Olpumpenvakuum eingeengt. Der tiefrote Riickstand wird mientan gewaschen. Zur
Kristallzichtung wird zu einer geringen MendH) gerade soviel Diethylether bei
Raumtemperatur zugegeben, bis sich alles aufldst. Man erhalt geeignete Kristalle bei 7°C.
Ausbeute: 5.53 g, 80%.

EA berechnet auf &Hs:NoFePb: C, 45.18; H, 4.63; N, 4.05. Gefunden: C, 45.21; H,
4.76; N, 3.90.

MS: m/z (%) = 692 (M, 80), 484 ((FcN), 70), 450 (FcNPI, 100), 242.8 (FcN, 85).

Reaktion vonl0 mit CD;OD. 10 (0.30 g, 0.4 mmol) wird in CBOD (5 mL) gel6st. Dabei
fallt ein weil3er Niederschlag von (GD),Pb aus, der abfiltriert wird. Aus dem Filtrat wird
eine Probe entnommen, der#t und**C-NMR-Spektren gemessen wurden. Das Produkt
wird als (1-Deuterio)(2N, N-dimethylaminomethyl)ferrocen (FcND) identifiziert.

'H-NMR-Daten (CROD, 23 °C): 2.20 (6H, NMg, 3.38 (2H, CHN), 4.17 (5H, Cp), 4.18
(2H, GsHs), 4.25 (1H, Cp)

Reaktion vonl0 mit BEts. Triethylboran (0.21 mL, 1.4 mmol) wird zu einer Losung von
10(0.50 g, 0.7 mmol) in €Ds (3 mL) bei Raumtemperatur unter Rihren zugegeben. Der
Reaktionsverlauf wurde mittelSH-NMR-Spektroskopie verfolgt. Die orangefarbene
Losung verblasst langsam. Nach 2 Stunden ist der Zerfall vollstandig, unter Bildung eines

Bleispiegels und von FcNH.

Reaktion von PbGImit (Fc)Li. Zu einer auf —78°C geklihlten Suspension von RYTCHK5

g, 5.2 mmol) in Diethylether (50 mL) wird eine ebenfalls gektihlte Suspension von (Fc)Li
(2.00 g, 10.4 mmol) in Diethylether (50 mL) unter Rihren zugefugt. Nach zweistiindigem
Ruhren auf —78°C wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwdrmt. Der
gebildete graue Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, um LiCl zu
entfernen und anschlieRend im Olpumpenvakuum getrocknet (0.85 g, 96%, bezogen auf
Pb). Der graue Feststoff wurde durch qualitative Nachweisreaktionen als elementares Blei
identifiziert. Das orangefarbene Filtrat dieser Umsetzung enthélt Ferrocen @FENMR

(CeDs, 23°C): 4.16 (10 H, €Hs).
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4.3.2.10 Darstellung von (FcBBbM(CO) [M = Cr (11), Mo (12), W (13)]

Da alle drei Metalloplumbylend 1-13 auf gleiche Weise dargestellt werden, wird im
folgenden Text eine allgemeine Vorschrift zur Synthese dieser Heterotrimetallorganika
aufgefuhrt. AnschlieBend wird ein alternativer Syntheseweg fur (JRINIo(CO} (12)
beschrieben.

a) Eine Losung von M(CQ)[4.1 mmol, M = Cr (1), Mo (12), W (13)] in THF (400 mL)

wird mit UV-Licht 5 Stunden lang bestrahlt. Anschliel3end wird diese auf 30 mL im
Olpumpenvakuum eingeengt und eine Suspensionf2.86 g, 4.1 mmol) in THF (15

mL) unter Rihren zugefiigt. Die Reaktionsmischung wird 24 Stunden lang gertbhrt.
AnschlieBend wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der
orangefarbene Rlckstand nmtPentan (20 mL) extrahiert. Die so erhaltend’entan-
Losung wird eingeengt und auf —30°C gekuhlt, wobei die jeweilige Verbindilhg3
ausfallt. Zur Kristallziichtung wird zu einer geringen Menge der jeweiligen Derivdte (

13) gerade soviel Diethylether bei Raumtemperatur gegeben, dass sich alles auflost. Man

erhalt geeignete Kristalle bei 7°C.

11: Ausbeute: 3.38 g, 98. Schmelzpunkt 153 °C.

EA berechnet fiir ggH3,PbCrFeN,Os: C, 42.14; H, 3.65; N, 3.17. Gefunden: C, 41.7; H,
3.75; N, 3.12; H, 3.13.

IR-Daten (Vco, THF, cm?): 2044(w), 1967(w), 1924(s).

13C-NMR-Daten (THF-dg, 30 °C)d 46.8 (NMe), 63.5 (CHN), 68.8 (GHs), 69.4 (Cp),
97.8 (GH3-CH:N), 133.0 (GH3-Pb), 220.9 (CQs, “Jcpp= 122 Hz), 224.4 (CQuns “Jc.pb=

95 Hz).

12: Ausbeute: 3.72 g, 98. Schmelzpunkt 154 °C.

EA berechnet fur gH3;,PbMoFeN,Os: C, 40.13; H, 3.45; N, 3.02. Gefunden: C, 39.88;
H, 3.69; N, 2.96.

IR-Daten (Vco, THF, cmit): 2060(w), 1986(w), 1936(s), 1916(m).

13C-NMR-Daten (THF-dg, 30 °C)d 46.9 (NMe), 63.1 (CHN), 69.0 (GHs), 69.4 (Cp),
70.5 (GHs), 76.9 (GHa3), 96.0 (GH3s-CH:N), 190.0 (GHs-Pb), 209.7 (CQs, 2Jcpp = 82
Hz), 212.6 (CQans “Jcpb= 153 Hz).
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13: Ausbeute: 3.87 g, 98. Schmelzpunkt 153 °C.

EA berechnet fur gH3,PbCrFeN,Os: C, 36.67; H, 3.18; N, 2.76. Gefunden: C, 36.33; H,
3.21; N, 2.74.

IR-Daten (Vco, THF, cmit): 2060(w), 1969(w), 1928(s), 1891(m).

13C-NMR-Daten (THF-dg, 30 °C) 3 47.4 (NMe), 62.8 (CHN), 69.0 (GHs), 69.6 (Cp),
70.7 (GHg), 76.8 (GHa3), 95.6 (GH3-CHoN, 2Jc,pp = 32 Hz), 192.2 (C5H3-Pb), 200.7
(COvans, Jepp= 127 Hz,"Jcw = 167 Hz), 201.3 (C&, “Jc.pr= 65 Hz, Jcw = 125 Hz).

'H-NMR-Daten fiir 11-13: Tabelle 24, Seite 77.

(b) Eine Suspension voh0 (0.69 g, 1.0 mmol) in Toluen (20 mL) wird zu einer L6ésung

von [Mo(CO)(NMes)] (0.3 g, 1.0 mmol) in Toluen (20 mL) bei Raumtemperatur unter
Ruhren hinzugefluigt. Das Reaktionsgemisch wird analog a) aufgearbeitet. Ausbeute: 0.90
g, 97%0.
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Anhang

6. Anhang

6.1  Kristallographische Daten

Tabelle 30  Kiristallstrukturdaten und Datenkollektionsparameter fur

LioMg(FcN)Br,(OEL), (2), (FCNLMg(OEL) (3) und (FCNYMg(THF) (4).
2 3 4

Summenformel eHs:BroFelizMgN2O,  CyoHasFeeMgNLO - CypHaoFeMgNO

Molmasse 830.49 582.67 580.65

KristallgréRe [mm] 0.80x 0.50% 0.40 0.55< 0.50% 0.16 0.40x 0.24x 0.12

Kristallsystem monoklin orthorhombisch ~ monoklin

Raumgruppe C2lc P2,212; P2i/n

a[A] 34.3791(5) 10.4576(4) 12.2948(2)

b [A] 11.2325(2) 11.3446(4) 10.59530(10)

c[A] 22.3681(4) 24.1390(7) 21.8177(2)

al’] 90 90 90

BI°] 115.8970(10) 90 97.7310(10)

v[°] 90 90 90

VA3 7770.3(2) 2863.8(2) 2816.29(6)

Z 8 4 4

earca. [g €M) 1.420 1.351 1.369

T[K] 173(2) 173(2) 163(2)

umm™ 2.850 1.060 1.078

Gnax[°] 28.3 28.3 28.2

unabhéngige Reflexe | 9545 6994 6925

gemessene Reflexe 6132 6183 5173

Strukturaufklarung direkte Methode direkte Methode direkte Methode

Verfeinerung F2in SHELXL F2in SHELXL  F?in SHELXL

verfeinerte Parameter| 414 332 329

Ru[l > 2a(1)] 0.0529 0.0587 0.0395

WR; (alle Daten) 0.1282 0.0627 0.0846

goodness-of-fit (aff?) [1.017 1.084 1.046
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Kristallstrukturdaten und Datenkollektionsparameter fir (ZeNp)

Tabelle 31

5
Summenformel esHzFeN>Zn
Molmasse 549.61
KristallgréRe [mm] 0.80x 0.50x 0.40
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/c
a[A] 11.2622(15)
b [A] 11.857(2)
c[A] 18.469(3)
BI°] 104.77(3)
VAT 2384.7(6)
z 4
dealca.[g 7] 1.531
T[K] 173(2)
L [mm™] 2.214
Enax[°] 26.1
gemessene Reflexe 18693
unabhangige Reflexe 4652
Strukturaufklarung direkte Methoden
Verfeinerung F?in SHELXL
verfeinerte Parameter 408
Ry[l > 20(1)] 0.0264
WR; (alle Daten) 0.0670
goodness-of-fit (afr?) |1.034
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Tabelle 32

Kristallstrukturdaten und Datenkollektionsparameter fur [(FCN)H&0)

(7), (FcN)HgCI @) und (FcNXYHg (9)

7 8 9
Summenformel esH3sFeEN,OHQCl,  Ci3HieNFeHgCl GeH3z2N2FeHg
Molmasse 974.33 478.16 684.33
Kristallgrof3e [mm] 0.41x0.25x0.21 0.43x 0.27x0.23 0.51x0.48x0.10
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P2i/c C2/c
a[A] 27.580(6) 9.6489(12) 32.5539(6)
b [A] 8.682(2) 8.0343(11) 8.0261(3)
c[A] 12.492(3) 17.6496(12) 18.5419(3)
BI°] 92.95(3) 97.640(9) 92.645(3)
VAT 2987.5(11) 1356.1(3) 4839.5(2)
z 4 4 8
dearca. [g €M) 2.166 2.342 1.880
T[K] 173(2) 173(2) 173(2)
uImm™] 11.398 12.550 7.528
Gnax[°] 26.04 25.00 28.33
gemessene Reflexe 10121 2291 15756
unabhangige Reflexe | 2873 2291 5994
Strukturaufklarung direkte Methoden direkte Methoden direkte Methoden
Verfeinerung F?in SHELXL F?in SHELXL F?in SHELXL
verfeinerte Parameter| 207 155 284
Ru[l > 20(1)] 0.0238 0.0448 0.0379
WR; (alle Daten) 0.0536 0.1312 0.0822
goodness-of-fit (aff?) [1.075 1.108 0.962
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Tabelle 33  Kristallstrukturdaten und Datenkollektionsparameter flr beide Polymorphe
von (FCcN)Pb (10)

P2i/c C2lc
Summenformel esH3zFeNLPb GeHsFeN2Pb
Molmasse 691.43 691.43
Kristallgrof3e [mm] 0.3x0.6x0.8 0.1x0.3x0.4
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c C2lc
a[A] 11.643(4) 19.239(5)
b [A] 10.994(3) 19.628(2)
c[A] 20.086(6) 24.756(6)
BI°] 104.54(4) 103.95(3)
VAT 2488.1(13) 4913(2)
Z 4 8
Oeatca. [0 €M ] 1.846 1.870
T[K] 193(2) 193(2)
mm™ 7.916 8.018
Ghnax[°] 26.0 26.1
gemessene Reflexe 22778 16388
unabhangige Reflexe 4664 4773
Strukturaufklarung direkte Methoden direkte Methoden
Verfeinerung FZin SHELXL F%in SHELXL
verfeinerte Parameter 408 312
Ry[l > 20(1)] 0.0268 0.0290
WR; (alle Daten) 0.0676 0.0723
goodness-of-fit (ofF%) |1.009 1.073
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Tabelle 34

Kristallstrukturdaten und Datenkollektionsparameter fur @ERBQr(CO3

(11), (FcN),PbMo(CO} (12) und (FCN}PbW(CO} (13)

Summenformel
Molmasse
KristallgroRe [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

Bl°]

V[AY

Z

Oeatca. [g €M ]

TIK]

pImm™]

nax [°]

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Strukturaufklarung
Verfeinerung
verfeinerte Parameter
Rl > 20(1)]

WR; (alle Daten)

goodness-of-fit (afF?)

11 12 13
&H3.PbCrFeN,Os CsiH3,PbMoFeN,Os CgiHz PbWFeN,Os
883.48 927.42 1015.33
0.40x0.30x0.30 0.43x0.27x0.23 0.21x 0.13x0.11
monoklin monoklin monoklin
P2i/n P2i/n P2:/n
16.3810(10) 16.453(8) 16.4730(8)
11.1866(6) 11.277(6) 11.2889(3)
16.9267(5) 16.996(8) 16.9908(8)
90.647(3) 90.820(10) 90.765(3)
3101.6(3) 3153(3) 3159.4(2)
4 4 4
1.892 1.954 2.135
173(2) 173(2) 173(2)
6.71 6.66 0.88
28.29 28.58 28.33
20437 33047 20202
7628 7999 7781
direkte Methoden direkte Methoden direkte Methoden
F?in SHELXL F?in SHELXL F?in SHELXL
383 383 383
0.0233 0.0194 0.0362
0.0457 0.0425 0.0693
1.038 1.081 1.082
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6.2  Cyclovoltammogramme der Verbindungen 5, 9 und 10.

15ea
i
d +1 .lOOO' ¢01 l -0.500
b
shua
i
C |
+1.200+1.0
Abb.28 Cyclovoltammogram von (FcpBn (5) gemessen mit einer Platinelektrode in

Dichloromethanlésung voh (1.8 (10° mol/L) und [NBw][PFg] (0.2 mol/L).
Scangeschwindigkeiten: a) 0.05 V:$) 0.5V s*; ¢) 2.00 v §".
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Abb. 29 Cyclovoltammogram von (FcpHg (9) gemessen mit einer Platinelektrode in

Dichloromethanldsung vo@ (1.1 [L0° mol/L) und [NBw][PFg] (0.2 mol/L).
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+1.000 +0,

Abb. 30 Cyclovoltammogram von (FcpBb (L0) gemessen mit einer Platinelektrode
in Dichloromethanlésung vohO (1.1 (L0° mol/L) und [NBw][PFg]
(0.2 mol/L) vor (a) und nach (b) einem Zyklus der Oxidation und Reduktion.
Scangeschwindigkeit 0.05 \i's
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