
pic\ fiir die Bindung von ATI' n u r  zwci Koordinations- 
stellen, wclche duruh zwei I'hosphatgruppcn besetzt 
ucrden .  l'olglicli kann sich in1 Cu(hpy)(ATP)' -Komplcx 
dcr Adcnintcil. d .h .  N-7. nicht niehr an der Kornplcx- 
bildung beteiligenI"l [vgl. (I)]. Dagegen bildet sich in 
Cu(A1P)' ein fur die 1Iydrolyse offenbar wesentliches - 
Makrochelat unter EinschlufJ der p- und y-Phosphat- 
gruppcn und yon N-7". '1. 

In andercn FCllcn ist Cu(bpy)' ein besserer Katalysator 
als Cu$.. z. B. hei der Decarboxyherung von Acetondi- 
carboxyla1'"l und bei der Disproportionicrung von 
f I,O,I f"l. I licr koordinierl jcdoch das Substrat irn bi- 
niiren iind tcrniircn Kornplcx glcich. 

Struktur und Eigenschaften des 
2 ,a -Diferrocenylmethylium-Ions 

Von S .  Lupan. M .  Kapon, Michael Cais und 
Frank I! .  Herbstein"] 

Die Ursache der ungewohnlichen Stabilitat von r-Metallo- 
cenylcarhenium-Ionen ist seit iiber zehn Jahren Gegen- 
stand hcftiger Diskussionen[". Drei Modellc sind m r  Er- 
kliirung dcr Stabilitiit von r-Fcrrocenylcarbeiiiurn-loncn 
vorgcschlagcn worden' I: 

( a )  Wcchsclwirkung zwischen dem /entralen Mctallatoni 
iind dcm n-Elektronensystciii dcs Fulventeils bci gleich- 
Leitiger Vcrschicbunp des Metalls in Richtung auf das 
cxocyclische Kohlenstoffatorn ( / ) I 2 .  'I; 

(b)  bei schwachcr odcr fehlender Wechselwirhung zwischen 
Metall iind cxocyclischein C-Atom Stabilisicrting durch 
cinen entsprcchcndcn Beitrag dcr Grenzstruktur (?), die 
durch Sch\viichung der Bindung zwischcn dern Metall und 
dcrn ('-Atom des Rings entstcht. an dcm das cxocyclische 
Kohlenstoffatom sitztl'l; 

( c )  Verdrchung und Bcugung der Bindungcn irn substi- 
tuiertcn Ring, so dafl das exocyclische ('-Atom in die Niihe 
/urn Metallatorn gelangt ( 3  )I I. 

Iterative erweiterte Hii~kel-Rechl iungen~~~ sprechen fur 
eine Struktur, die in einigen Aspekten ( 3 )  lhnelt. Ursache 
fur die Schwlchung der Bindung zwischen Ring und 
exocyclischem Kohlenstoffatorn S O I I ' ~ ~  die Wechselwir- 
kung zwischen dem gefullten, nichtbindenden 3d,,-Orbital 
des Eisens und dem leeren n*-Orbital des Fulven-Restes 
sein, durch die die Biegung der in Frage stehenden Bin- 
dung erleichtert wird. 

._- 
I *  I' 

Da wir iiber Erfahrungen in dcr Synthcsc von r-Ferro- 
cenylcarbcniurn-Salzen verLigtcn1'.611. haben wir die Her- 
stellung eines fur die Rontgcn-Strukturanalysc geeignetcn 
Dcrivates unternonirnen. Lntcr den synthctisierten Ver- 
bindungen 1 4 0 )  bis ( 4 j ) l - j  crwies sich a,%-Diferrocenyl- 
rnctliylitim-tetrafluorobor~it ( 4 t r )  als Dcrivat der Wahl. Es 
1 l R t  sich aus rnehreren 1.osungsrnitteln. 1r.a. sogar Metha- 
nol, uinkristallisieren und blciht auch bci Iiingerern I.iegcn 
a n  der Luft tinverlndert. 

Abhildung 1 zeigt die Strirkttir dcs cr.,a-Difcrrocenyl- 
rnethyliurn-lons[R1. Die wichtigstcn Ergehnissc der Ront- 
gen-Strukturanalysc sind : 

I .  Ilas Ion hat transoide Konforrnation, dcr Winkel Ring- 
zentrurn - Fe -Ringzentrum betragt 132.9". Die Konforma- 
tion Bhnclt der des I)ifcrroccnyl-Ketl7ns"'l. das jedoch 
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cine genau meizahlige Symmetrieachse (durch die Carbo- 
nylgruppc) hat, wlhrcnd das Carbcnium-Ion die Symme- 
trie CI - l  aufweist. 

2. I)ic Ringc in  bcidcn Fcrroccnyl-Rcsten sind eben 
(maximale Abwcichung 0.03i) und licgcn nahezu parallel 
(die Winkel mischcn den Ringpaarcn betragen 3.1- und 
7. I '),o Der mittlcre Abstand zwischen denoRingebenen ist 
3.3 I A in beiden Ferrocenyl-Rcsten (3.32 A in1 Ferrocen); 
die mittlercn C C-Abstandc in den Ringen betragen 1.4! 
und 1.43A (Bereich: 1.39 bis 1.50) sowic 1.42 und 1.44A 
(Hercich: 1.34 his 1.52), die niittlcren f:e- C(Ring)-Ab- 
stPndc sind 2.05 und 2.MA (Bereich: 2.02 bis 2.15) und 
iihneln daniit gleichfalls den Wcrten bcim t-crrocen (2.03 
bis 2.06). Dcr mittlerc Bindungswinkel in den Ringen 
liegt bei 108 (Bereich: 102 bis 115 ). In eincm Ferroccnyl- 
Rest (in der Strukturfornicl Ringc I und 2) ist die Ver- 
drchung gcgcniibcr cincr gcstaffelten Konformation I I. I ', 
wlhrcnd dcr andere Ferrocenyl-Rest kcine Abweichung 
von der gestaKelten Konformation zcigt. 

3. Wie bcrcits vcrmutctli~51. liegt das exocyclische Koh- 
lcnstoffatom nicht in der Ebcnc dcr beiden Cyclopenta- 
dicnyl-Ringc. an die es gebunden ist. Es ist um 19.9 
zum Eisenatom der Ringc I + 2  geneigt und weicht urn 
17.70 vem Eisenatom dcr Ringc 3 + 4  fort. Es liegt um 
0.5A untcrhalb (d.h. in Richtung dcs Eisenatoms) der 
Ebcnc dcs Ringes 2 und uni 0.4A (in gleicher Richtung) 
unterhalb dcs Ringes 3. Als Ergcbnis befindet eso sich 
nlhcr beim Eisenatom dcr Ringe 1 + 2  (Abstand 2.71A) als 
bci dem der Ringc 3 f 4  (Abstand 2.85~)[ '01:  dennoch 
sprechen diesc Abstinde nicht fur cine starke riiwkre 
Wechselwirkung zwischen einem der Metallatome und dem 
exocyclischen Kohlenstoffatom. Der Winkel C(l)-C(21) - 
C(I I )  mit dem cxocyclischen C-Atom im Scheitel ist mit 
131(3) deutlich g r o k r  als der bei symmctrischer sp'- 
Hybridisicrung zii erwartcndc Wert von I20 . Die Aufwei- 
tung diescs Winkcls vermindcrt die sterische Wechsel- 
wirkung zwischen H-2 und H-15. 

Die bcsondere Stabilitit von r-Ferroccnylcarbenium-Ionen 
macht sich auch im gelostcn Zustand bemcrkbar. weshalb 
wir das lH-NMR-Spektruml"l von ( 4 a )  untcrsucht habcn. 
Bei 18 c' (in CD2C12) bcsteht es aus einem scharfen 
Singulett bci 6=4.57 ppm (Protonen dcs C,H,-Ringes), 
einem Triplctt bci 6=5.00 ppm (11-2, H-5; H-12, H-IS) 
und cincm weiteren Triplctt bei 6=5.61 ppm (H-3, I J - 4 :  
11-13, H-14). Das NMR-Spektrum dcs dcuterierten Deri- 
vatcs ( 4 d )  zeigt, dal3 sich das Signal des Methinprotck 
(11-21) ini Triplett dcr Protonen H-2 und H-5 verbirgt. 
I>ic paanveisc magnctische Aquivalcnz der Protonen an 
den substituicrtcn Ringen in ( 4 )  (11-2, H-5 und H-3, 11-4) 
steht im Gegensatz. 7.11 den unterschicdlichcn Verschie- 
bungen aller vier Protonen im f:crroccnyl-phenyl-methy- 
liuni-Ion" b- '. Die in Abbildung 2 wiedergegebenen 
NMR-Spektren zeigen, dafi die Ringe in ( 4 u )  urn die 
Bindung zum cxocyclischen Kohlenstoffatom hin- und her- 
klappcn konncn. I l k  Aufspaltung dcs Signals tritt bei 
-66 C ein. und die Drehung der Ringc hiirt offenbar bei 
-70 C auf. Hci dicscr Temperatur liegen die Signale von 
11-3 und H-4 (ebcnso die von H-13 und H-14) bei 6 =  5.55 
bzw. 5.68 ppm ( A v =  13 IIz). Das Signal von H-2 und 
H-5 ( I  I -  I 2  und f I- 15) vcrbrcitcrt sich mit sinkender 7em- 
peratur. spaltct abcr bis - 100 C nicht auf[131. 

Das NMR-Spektruni dcs Phcnyl-Dcrivatcs ( 4 j )  zeigt bei 
28 (. Absorptionen bci 6=5.02 (H-2. f1-5: H-12, H-15) 
irnd 5.85 ppm (H-3, H-4: H-13, 11-14), Bei -3O.C tritt 
Signalaufspaltung ein. und bei -45 C, wo die Drehung 
dcr Ringe offenbar zum Stillstand kommt, enthalt das 

h 

a 
I i  

-23  OC d U L  

5.80 5.40 5.00 
6( P P ~ )  - 

Ahh. 2. Tempcratiirabhdngip~cit des '11-KMR-SpeLtrums von f-l'i) in1 
Ucrcicli von 6 =4,X his 5.X ppm (aurpenommen niit eiiiem F3r~ihcr-l lt 'V 
YO-Instrument). 

Spektrum Signale fiir alle vier Protonen bci 6=4.44 (I{-2: 
11-12), 5.53 (H-5: 11-15), 5.65 (H-3: H-13) und 5.87 ppm 

Mcssungcn der Fe-2p3 ,-Ionisationsenergic nach dcm 
ESCA-Vcrfahrcnll"l crgabcn, dal3 bcidc Eisenatome in 
( 4  u 1 die gleiche Ladungsdichte haben. 

Die hier beschriebenen Ergebnisse gestatten es, einige 
Modcllc, mit denen vcrsucht wurde, die besondere Stabili- 
t1t von r-Ferrocenylcarbenium-Ioncn zu crkllrcn. als un- 
zutrcffcnd zu climinicrcn. Sie geben abcr kcinen Hinweis 
auf die Ursachc dieser Bestiindigkcit. 

(H-4: H-14)"4'. 
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isse cntsprcchcii dciicn. die i i i i t  dem BisItricarbonyl- 
n)phenvlmclhvlium-lelrafluoroh(~ral erhalten wiir-. 
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Reaktionen von Ferrocenylmethylium-Ionen mit 
Nitrosobenzol 

Von P. Aslikeriazi und Micliael Cais"' 

Das Vcrhalten von Fcrrocenylmethylium-Ionen[tl bei ver- 
schiedenen Reaktionen zeigt, da13 sie entweder als diama- 
gnetische Spezies ( I )  oder als Diradikal-Kationen 12) 
rcagieren konncnl'. 31. Wir bcschreiben hier die Umsctzung 
von Ferrocenyl-phenyl-methylium-tetrafluoroborat mil 
Nitrosobenzol, die Ahnlichkeit mit spin fang-(spin trapp- 
ing-)E~perimenten[~] hat und damit dic Formulierung 
f I  j+12j zu stiitzcn vermag. 

all,o.pl =: 2.95 G, aHlml  = 1 .W GIs1. Das Nitroxid ist bcstindig 
und verandert sich wiihrend dcr Aufnahme seines ESR- 
Spektrums nicht. Der Zusatz von Athyldiisopropylamin. 
das keine nuclcophilcn Reaktioncn cingehtr3. 'I, zum Ge- 
misch aus Carbenium-Ion und Nitrosobenzol ruft cine 
Farbanderung von violett nach braun und ein betrichtlich 
verstarktes Nitroxid-ESR-Signal hervor. Letzteres kijnnte 
darauf zuriickzufihren sein, daB das Amin das Kitroxid- 
Kation ( 3 )  zur elektrisch neutralcn Spezies ( 5 )  reduzicrt 
und dadurch den linienverbrcitcrnden Effckt eliminicrt. 

9 
I :  b l  

hbb. 1. a) ESR-Spektrum des Nitroxids (3 , .  aufgcnoniincn Init dem 
Instrument VJ502-1OA dcr kirma Varian. b)  Mit l l i l fe der in1 Text 
gcnanntcn Hypcrfcinauf~paltungskonstanren simulicrtcs Spcktrum. 

I'hNO I 

Versetzt man cinc Losung von Ferrocenyl-phenyl-methy- 
lium-tetrafluoroborat in Dichlormethan mit Nitrosoben- 
zol. so bildct sich ein Nitroxid-Radikal, das im ESK-Spek- 
trum (Abb. la )  das typische lriplett zeigt. Ein simuliertes 
ESR-Spektrum (Abb. lb )  stimmt mit diesem gut uberein, 
wenn man fur die Simulation folgende Hyperfeinaufspal- 
tungskonstantcn verwendet : aN = 10.90 G, a,=2.70 G, 

- 
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den das Ferriceniurn-Ion auf das LSK-Signal von ( 5 )  hat. 
(Wir haben beobachtet, daB Ferriccnium-tetrafluoroborat 
durch Athyl-diisopropylamin quantitativ zu Ferrocen re- 
duzicrt wird.) Moglicherweisc. cntsteht die Signalvcrstiir- 
kung auch dadurch, daB das Amin das diamagnetische 
Kation (4) [" '  zu (51 reduziert Urn zu zeigen, daD die 
Nitroxide tatsachlich vorhandcn sind und die bcobachteten 
EfTekte nicht durch metallfreie Artefakte vcrursacht wer- 
den, haben wir das Gemisch mit LiAIl1, zum Amin (61 
reduyiert, das sich als idcntisch rnit einern authentischen 
Priiparat[" erwics. AuBerdem ergab die Oxidation dcs 
Atnins(r-5) n i t  3-Chlorperbenzocsb~reI"~ nach dem ESR- 
Spektrum zu urteilen das gleiche Nitroxid (51 wie unscr 
Spinfang-Experiment. 

Analoge Umsetzungcn rnit 7ahlreichen anderen organo- 
metallischen Kationcn['*I ergaben ihnliche Resultate" 'I. 

Wir hoffen, daM diese Versuche dazu beitragcn, die Ursachc 
der bcsonderen Stabilitiit von Fcrrocenylniethylium-Ionen 
LU klaren. 
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