plex fiir die Bindung von ATP nur zwei Koordinations-
stellen, welche durch zwei Phosphatgruppen  besetzt
werden. Folglich kann sich im Cuibpy)(ATP)* -Komplex
der Adeninteil, d.h. N-7. nicht mehr an der Komplex-
bildung beteiligen!®! {vgl. (1)]. Dagegen bildet sich in
Cu(ATP)? ein fiir dic Hydrolyse offenbar wesentliches —
Makrochelat unter EinschluB3 der $- und y-Phosphat-
gruppen und von N-7t4-71,

In anderen Fillen ist Cu(bpy)®* ein besserer Katalysator
als Cuz,’. z.B. bei der Decarboxylierung von Acetondi-
carboxylat!’®! und bet der Disproportionierung von
H,O,'"L Hier koordiniert jedoch das Substrat im bi-
niiren und terniren Komplex gleich.
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Struktur und Eigenschaften des
a,2-Diferrocenylmethylium-Ions

Von 8. Lupan, M. Kapon, Michael Cais und
Frank H. Herbstein™

Die Ursache der ungewdhnlichen Stabilitidt von a-Metallo-
cenylcarbenium-lonen ist seit iiber zehn Jahren Gegen-
stand heftiger Diskussionen!'!, Drei Modelle sind zur Er-
kliirung der Stabilitéit von x-Ferrocenylcarbenium-lonen
vorgeschlagen worden!'1:

(a) Weehselwirkung zwischen dem zentralen Metallatom
und dem n-Elektronensystem des Fulventeils bei gleich-
zeitiger Verschicbung des Metalls in Richtung auf das
exocyclische Kohlenstoffatom ¢ 1 )12,

(b) bei schwacher oder fehlender Wechselwirkung zwischen
Mectall und exocyclischem C-Atom Stabilisierung durch
cinen entsprechenden Bettrag der Grenzstruktur (2), die
durch Schwiichung der Bindung zwischen dem Metall und
dem C-Atom des Rings entsteht, an dem das exocyclische
Kohlenstoffatom sitzt!*!;

1) (2) (3)

[*] S. Lupan. M. Kapon, Prof. Dr. M. Cais und Profl Dr. F. H.
Herbstein
Department of Chemistry. Isracl Institute of Technology
Haufa (Israch)
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(c) Verdrehung und Beugung der Bindungen im substi-
tuierten Ring, so dafy das exocyclische C-Atom in die Nihe
zum Metallatom gelangt (¢ 3)1),

Iterative erweiterte Hiickel-Rechnungen!®! sprechen fiir
eine Struktur, die in einigen Aspekten (3) dhnelt. Ursache
fir die Schwichung der Bindung zwischen Ring und
exocyclischem Kohlenstoffatom soll® dic Wechselwir-
kung zwischen dem geftillten, nichtbindenden 3d,.-Orbital
des Eisens und dem leeren n*-Orbital des Fulven-Restes
sein, durch die die Bicgung der in Frage stchenden Bin-
dung erleichtert wird.

Ring 1

Ring 2 [ ¢ *
(4) R X
‘aj H BY4

(h) H Pl'g
ey H B(CgHs)y
(dj D Bi'g
‘e) D PL
if, D B(CgHs)y
(g; Clig Bly
th) Cll3 PIy
(i) CHz B(CgHs)y
(j) CgHs BFy4

Da wir iiber Erfahrungen in der Synthese von x-Ferro-
cenylcarbenium-Salzen verfiigten!!-®), haben wir dic Her-
stellung eines fir die Rontgen-Strukturanalyse gecigneten
Derivates unternommen. Unter den synthetisierten Ver-
bindungen (4a) bis (4j)1"! erwies sich aa-Diferrocenyl-
methylium-tetrafluoroborat (4 ¢ ) als Derivat der Wahl. Es
143t sich aus mehreren I.gsungsmitteln. u.a. sogar Metha-
nol, umkristallisieren und blcibt auch bet lingerem Liegen
an der Luft unveriindert.

Abb. 1. Struktur des wy-Iiferrocenylmethy lium-lons (stercoshopische
Zeichnung: vom Computer mit Hilfe des ORTEP-Programms von
C. K. Johnson hergestellt).

Abbildung 1 zeigt die Struktur des o,x-Diferrocenyl-
methylium-Ions!®. Die wichtigsten Ergebnisse der Ront-
gen-Strukturanalyse sind:

1. Das Ton hat transoide Konformation, der Winkel Ring-
zentrum — Fe —Ringzentrum betrigt 132.9°. Die K onforma-
tion ihnelt der des Diferrocenyl-Ketons!”! das jedoch
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cine genau zweizihlige Symmetrieachse (durch die Carbo-
nylgruppe) hat, wihrend das Carbenium-lon die Symme-
trie C,-1 aufweist.

2. Die Ringe in beiden Ferrocenyl-Resten sind eben
(maximale Abweichung 0.03A) und licgen nahezu parallel
(dic Winkel zwischen den Ringpaaren betragen 3.1° und
7.1 ). Der mittlere Abstand zwischen den Ringebenen ist
3.31A in beiden Ferrocenyl-Resten (3.32A im Ferrocen);
die mittleren C  C-Abstdnde in den Ringen betragen 1.41
und 1.43A (Bereich: 1.39 bis 1.50) sowic 1.42 und 144 A
(Bereich: 1.34 bis 1.52), die mittleren Fe- C(Ring)-Ab-
stiinde sind 2.05 und 2.06 A (Bereich: 2.02 bis 2.15) und
dhneln damit gleichfalls den Werten beim Ferrocen (2.03
bis 2.06). Der mittlerc Bindungswinkel in den Ringen
liegt bei 108 (Bereich: 102 bis 115). In cinem Ferrocenyl-
Rest (in der Strukturformel Ringe 1 und 2) ist die Ver-
drehung gegeniiber ciner gestaffelten Konformation 11.1°,
wihrend der andere Ferrocenyl-Rest keine Abweichung
von der gestaffelten Konformation zeigt.

3. Wie bercits vermutet!'-*), liegt das exocyclische Koh-
lenstoffatom nicht in der Ebene der beiden Cyclopenta-
dienyl-Ringe, an die es gebunden ist. Es ist um 19.9°
sum Eisenatom der Ringe 1+2 geneigt und weicht um
177 vom Eisenatom der Ringe 3+4 fort. Es liegt um
0.5A unterhalb (d.h. in Richtung des Eisenatoms) der
Ebenc des Ringes 2 und um 0.4 A (in gleicher Richtung)
unterhalb des Ringes 3. Als Ergebnis befindet es sich
niiher beim Eisenatom der Ringe 1+2 (Abstand 2.71A) als
bei dem der Ringe 3+4 (Abstand 2.85A)11°1: dennoch
sprechen diese Abstinde nicht fiir cine starke direkte
Wechselwirkung zwischen einem der Metallatome und dem
exocyclischen Kohlenstoffatom. Der Winkel C(1)-C(21) -
C(11) mit dem exocyclischen C-Atom im Scheitel ist mit
131(3) deutlich groBer als der bei symmetrischer sp?-
Hybridisicrung zu erwartende Wert von 120 . Die Aufwel-
tung dieses Winkels vermindert dic sterische Wechsel-
wirkung zwischen H-2 und H-15.

Dicbesondere Stabilitdt von x-Ferrocenylcarbenium-lonen
macht sich auch im geldsten Zustand bemerkbar, weshalb
wir das 'H-NMR-Spektrum!?*! von (4a ) untersucht haben.
Bei 18 C (in CD,Cl,) besteht es aus einem scharfen
Singulett bei 3=4.57 ppm (Protonen des CHq-Ringes),
einem Triplett bei =500 ppm (11-2, H-5; H-12, H-15)
und cinem weiteren Triplett bei $=25.61 ppm (H-3, 11 4:
11-13, H-14). Das NMR-Spektrum des deuterierten Deri-
vates (4d) zeigt, daB sich das Signal des Methinprotons
(11-21) im Triplett der Protonen H-2 und H-5 verbirgt.
Dic paarweise magnetische Aquivalenz der Protonen an
den substituierten Ringen in (4) (H-2, H-5 und H-3, H-4)
steht im Gegensatz zu den unterschiedlichen Verschie-
bungen aller vier Protonen im Fcrrocenyl-phenyl-methy-
lium-Ion™®3-12_ Die in Abbildung 2 wicdergegebenen
NMR-Spektren zeigen, dafl die Ringe in (44) um die
Bindung zum exocyclischen Kohlenstoffatom hin- und her-
klappen konnen. Die Aufspaltung des Signais tritt bei
—66 C cin, und dic Drehung der Ringe hort offenbar bei
—70 C auf. Bei dieser Temperatur licgen dic Signale von
[1-3 und H4 (cbenso die von H-13 und H-14) bei 6= 5.55
bzw. 5.68 ppm (Av=13 Hz). Das Signal von H-2 und
H-5 (11-12 und H-15) verbreitert sich mit sinkender Tem-
peratur, spaltet aber bis — 100 C nicht auf!'3!,

Das NMR-Spektrum des Phenyl-Derivates (4/) zeigt bei
28 C Absorptionen bei 8=5.02 (H-2, H-5; H-12, H-15)
und 5.85 ppm (H-3, H4: H-13, H-14). Bei —30°C trtt
Signalaufspaltung ein, und bei —45 C, wo die Drehung
der Ringe offenbar zum Stillstand kommt, enthdlt das
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Abb. 2. Temperaturabhiingigkeit des "H-NMR-Spektrums von (4«¢) im
Bercich von 8=4.8 bis 5.% ppm (aufgenommen mit einem Bruker-HFX-
90-Instrument).

Spektrum Signale fiir alle vier Protoncn bei § =444 (H-2:
1-12), 5.53 (H-5: H-15), 5.65 (H-3: H-13) und 5.87 ppm
(H-4: H-14)t"4],

Messungen der Fe-2p; ,-lonisationsenergic nach dem
ESCA-Verfahren!'®! crgaben, dall beide Cisenatome in
(4a) dic gleiche Ladungsdichte haben.

Die hier beschriebenen Ergebnisse gestatten es, einige
Modelle, mit denen versucht wurde, die besondere Stabili-
14t von x-Ferrocenylcarbenium-{onen zu erkliren, als un-
zutrcffend zu eliminieren. Sie geben aber keinen Hinweis
auf die Ursache dieser Bestiandigkeit.
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Reaktionen von Ferrocenylmethylium-Ionen mit
Nitrosobenzol

Von P. Ashkenazi und Michael Cais™

Das Verhalten von Ferrocenylmethylium-Tonen!!) bei ver-
schiedenen Reaktionen zeigt, daf sie entweder als diama-
gnetische Spezies (/) oder als Diradikal-Kationen (2)
rcagieren konnen'?: 3, Wir beschreiben hier die Umsetzung
von Ferrocenyl-phenyl-methylium-tetrafluoroborat mit
Nitrosobenzol, die Ahnlichkeit mit Spinfang-(spin trapp-
ing-)Experimenten'*! hat und damit dic Formulierung
(1j==(2) zu stiitzen vermag.
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@ (’\Ph
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l PhNO 1 PRNO
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Je: ®N-Ph Fe? N-Ph
O O
D> D
’4) (3)

\/:m,
NSy
LiAili, ! "Ph

) e .\I.’-Ph _— Fe: HN-PPh

m-CIlC HCOH @

(5) {6/

Versetzt man cinc Losung von Ferrocenyl-phenyl-methy-
lium-tetrafluoroborat in Dichlormethan mit Nitrosoben-
zol, so bildet sich ein Nitroxid-Radikal, das im ESR-Spek-
trum (Abb. 1a) das typische Triplett zeigt. Ein simuliertes
ESR-Spektrum (Abb. 1b) stimmt mit diesem gut iiberein,
wenn man fiir die Simulation folgende Hyperfeinaufspal-
tungskonstanten verwendet: ay=1090 G, ay;=2.70 G,

{*] P.Ashkenazi und Prof. Dr. M. Cais
Department of Chemistry, Israel Institute of Technology
Haifa (Israel)
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1. == 295 G, ay,, =1.00 G*). Das Nitroxid ist besténdig
und verdndert sich widhrend der Aufnahme seincs ESR-
Spektrums nicht. Der Zusatz von Athyl-diisopropylamin,
das keine nuclcophilen Reaktionen cingeht!®l, zum Ge-
misch aus Carbenium-Ion und Nitrosobenzol ruft cine
Farbidnderung von violett nach braun und ein betrichtlich
verstirktes Nitroxid-ESR-Signal hervor. Letzteres konnte
darauf zuriickzufiihren sein, daB} das Amin das Nitroxid-
Kation (3) zur elektrisch neutralen Spezies (5) reduziert
und dadurch den linienverbreiternden Effckt eliminiert,

bl ﬁh
Y

S

s
!

[Z7i00.1] U

Abb. 1. a) ESR-Spektrum des Nitroxids (5,. aufgenommen mit dem
Instrument V4502-10A der Firma Varian. b) Mit Hilfe der im Text
genannten Hyperfeinaufspaltungskonstanten simuliertes Spektrum.

den das Ferricenium-Ton auf das ESR-Signal von (5) hat.
(Wir haben beobachtet, daB Ferricenium-tetrafluoroborat
durch Athyl-diisopropylamin quantitativ zu Ferrocen re-
duziert wird.) Moglicherweise cntsteht die Signalverstir-
kung auch dadurch, daB das Amin das diamagnetische
Kation (4™ zu (5) reduziert "™, Um zu zeigen, daB die
Nitroxide tatsichlich vorhanden sind und die beobachteten
Effekte nicht durch metallfreie Artefakte verursacht wer-
den, haben wir das Gemisch mit LiAlH, zum Amin (6)
reduziert, das sich als identisch mit einem authentischen
Priparat!® erwics. AuBerdem ergab die Oxidation des
Amins(6} mit 3-Chlorperbenzoesiure!''! nach dem ESR-
Spektrum zu urteilen das gleiche Nitroxid (5) wie unser
Spinfang-Experiment.

Analoge Umsetzungen mit zahlreichen anderen organo-
metallischen Kationen!'?! ergaben ihnliche Resultate!'3).

Wir hoffen, daf} diese Versuche dazu beitragen, die Ursache
der besonderen Stabilitiit von Ferrocenylmethylium-lonen
zu kldren.
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