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Triferrocenylamin, NFc3 
Von Max Herberhold*, Max Ellinger. Ulf Thewab und 
Friederike Stollmaier 

Wir berichten uber Herstellung, Charakterisierung und 
Rijntgen-Strukturanalyse des tertiaren Amins Triferroce- 
nylamin, NFc3 5 (Fc= Ferrocenyl= -CsH4FeCsHs). 

Zur Synthese von 5 werden - ausgehend von Acetamid 
1 - schrittweise drei Ferrocenyl-Substituenten an das 
Stickstoffatom angeheftet. 
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Die Zwischenstufen 3 und 4 wurden erstmals von Nes- 
meyanou et al. erhaltenI2! Die Ferrocenylierung von 4 mit 
Ferrocenylbromid/Kupfer(r)-bromid ergab nun 5 als rot- 
braune, luftbestindige Kristalle. 5 wurde durch Elemen- 
taranalyse, Massenspektren sowie 'H- und "C-NMR- 
Spektren identifiziert. 

Nach der Rontgen-Strukturanalyse ist die Umgebung 
des zentralen N-Atoms in 5 praktisch planar; das N-Atom 
ragt nur urn 6 pm aus der Ebene der direkt gebundenen C- 
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Fig. I. MolekUlstruktur von NFc, 5 im Kristall, projizien aul s l i t .  

CI,CI I,CZI-Ebcne. Die Fehler der angegebenen Abstandc liegen bci 0.6 liili 

[*I Prof. Dr. M. Herberhold. Dr. M. Ellinger 
Laboratorium fur  Anorganische Chemie der Universitht 
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Prof. Dr. U. Thewalt, F. Stollmaier 
Sektion fur ROntgen- und Elektronenbeugung der Universitiit 
Obcrer Eselsberg, D-7900 Ulm 

Atome (CI, CI 1 und C21) heraus (Fig. I). Die drei Ferro- 
cenylgruppen sind gegenuber dieser Ebene unterschiedlich 
- nicht etwa propellerartig - orientiert. Das Amin 5 rea- 
giert nicht mehr basisch. 

Tabelle I zeigt charakteristische Strukturdaten von Am- 
moniak und einigen tertiiren Aminen. Entsprechend der 
Art der Substituenten am N-Atom wird die NC3-Pyramide 
in der Reihe N(CH3), - N(C6Hs), - NFc, 5 zunehmend 
eingeebnet. 

Tabelle I .  Strukturdatcn von Ammoniak und einigen tertiiiren Aminen. h ist 
der Abstand des N-Atoms von der Ebenc der drei direkt gebundenen Nach- 
baratome. 

NHI N(CH,), N(C,,H<)r NFc, 
18al 191 5 

d(N-H) IPml 101.5 
4 N - C )  Ipml 145.1(3) 142(4) 141.4 
QNHN I"] 106.6 
uCNC I"] 110.9(6) I W )  I 19.8 
h Ipml 38 45 23 6 
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Bis(trimethylsi1 y l)aminophosphan** 
Von Edgar Niecke* und Reinhold Riiger 

Stabilittit"l und Synthesepotential[21 des sekundaren 
Aminophosphans N, N. N'-Tris(trimethylsilyl)diamino- 
phosphan stimulierten unsere Suche nach einem primiren 
Aminophosphan. Durch selektiven F/H-Austausch in  
Bis(trimethylsilyl)aminodifhorphosphan l I3 l  mit LiAIH4/ 
HN(iPr)2 erhielten wir nun Bis(trimethylsi1yl)aminophos- 
phan 2 als erste Verbindung dieser Klasse. 

2 ist eine wasserklare, mindestens bis 100°C stabile, 
stark pyrophore Flussigkeit, deren Zusammensetzung 
durch Elementaranalyse und Massenspektrum [70 eV: m / z  

(M+ -Me, 100) etc.] gesichert ist. Das H2P-NSi2-Skelett 
IaBt sich aus folgenden I R-Absorptionen von gasformigem 
2 ableiten: 2260 m, 2255 sh ~~,, ,(PH~),~'1070 m 6(PHz), 981 
m v(PN), 903 st v,,,(NSi2) und 479 cm-' m v,(NSi2). 

Im 3'P-NMR-Spektrum (30proz. in CD2CI2, H3P04 ext.) 
beweist die Triplettstruktur des Signals bei S= - 59.3 
( 'JHp= 189.4 Hz) das Vorliegen der PH2-Gruppe; der 
Aminligand fuhrt dabei im Vergleich mit primaren Phos- 
phanenI4) zu einer starken Entschirmung des Phosphor- 

193 (M+ ,  ~O?'O), 192 (M+ - H, 2.3), 191 (M+ - H2, 1.5), 178 

[*] Prof. Dr. E. Niecke, Dr. R. Ruger 
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kerns. 'H-, "C{'HJ- und 29Si{ 'HI-NMR-Spektrum (30proz. 
in CD2CI2, TMS int.) zeigen die fur  freie Rotation u m  die 
P-N-Bindung zu erwartenden Signalgruppen: ' H  : 

6= 1.14 ('JCp=5.3 Hz) und *"Si: 6= 10.41 ('JsiP=1O.8 
Hz). 

Die hohe Reaktivitat gegenuber oxidativem Angriff oder 
nucleophiler Substitution am Phosphoratom machen 2 
zu einem vielseitig verwendbaren Synthesebaustein. Bei- 
spielsweise reagiert 2 rnit Kohlenstoffdisulfid bzw. Schwe- 
fel glatt unter Erhohung der Koordinationszahl des Phos- 
phors zu 3''' bzw. 4ls1, wahrend rnit Dichlorphosphanen fl- 
funktionelle Diphosphane wie 5Is1 und rnit Thiolen pri- 
mare Mercaptophosphane wie 6Is1 zuganglich sind. 

6=0.29 (4JHp= 1 . 1  Hz), 4.75 ( ' J H p =  189.5 Hz); I3C: 

pretiert wurde, dal3 N6 ,,geringfugig stabilisiert" sei. lm 
folgenden wird eine bedeutend genauere Rechnung vorge- 
stellt ; die friiheren Arbeiten sollen kritisch beleuchtet wer- 
den. 

Die semiempirische Studie von Dewar'2c1 urnfafit zwei 
Rechnungen: Eine MIND0/3-Rechnung sagt voraus, dal3 
Hexazin stabiler sei als Distickstoff: Dewar bezeichnet die- 
ses Resultat wegen fehlender Beriicksichtigung der Absto- 
Dung zwischen den einsamen Elektronenpaaren als unzu- 
verlassig. Eine MNDDOII-Rechnung ergibt, dal3 N6 eine 
urn 1351 kJ/mol hohere Energie als 3 N2 hat und ohne Ak- 
tivierungsbarriere zerfallt. 

Palmer et aL1'"] benutzten fur ihre ab-initio-SCF-Rech- 
nung ohne Geometrieoptimierung eine Minimalbasis. Die 
so erhaltenen Energien zeigt Tabelle 1. Uber die Stabilitat 
von Hexazin wurde keine Aussage gemacht. 

-HCI / \ 
+ ClZPRiBare - HN(SiMs3,l 

H C1 
5 ( Me$3)2N-P-P-R R'S-PH2 6 

R = Tetramethylpiperidyl R' = Ethyl 

Arbeitsvorschrifr 

Alle Versuche wurden unter strengstem Luft- und 
FeuchtigkeitsausschluB unter Inertgas durchgefuhrt. Die 
Losungsmittel wurden saulenchromatographisch iiber 
AI?03, super I, basisch, nachgereinigt und getrocknet. - 2: 
Zu 6.97 g (30 mmol) 1 in 60 m L  Pentan werden bei 
-20°C 1.14 g (30 mmol) LiAIH4 und 2.2 g (20 mmol) 
HN(iPr)' gegeben. Unter Ruhren werden 10 m L  Tetrahy- 
drofuran zugesetzt, wobei die Reaktion anspringt (Gasent- 
wicklung). Wahrend 1 d Ruhren wird die Losung langsam 
auf Raumtemperatur gebracht. Losungsmittel und Produkt 
werden im Olpumpenvakuum iiber drei Fallen ( -  10, - 50, 
- 196°C) abgezogen, der Ruckstand wird dabei auf 50°C 
erwarmt. 2 kondensiert bei - 10 und -50°C zusammen 
mit Losungsmittelresten. Fraktionierende Destillation im 
Vakuum ergibt 3.15 g (16 mmol p 53%) reines 2. 
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1st Hexazin stabil? 
Von Hansperer Huber* 
Professor Edgar Heilbronner zum 60. Geburtstag gewidmet 

Vor kurzem haben Vogler et al.['l aufgrund experimen- 
teller Hinweise die Existenz von N6 (Hexazin, Hexaaza- 
benzol, Cyclohexaazatrien) bei tiefen Temperaturen postu- 
liert. Zur Diskussion der lndizien wurden auch drei theo- 
retische Arbeiten zitiert, wovon eine12b1 dahingehend inter- 

[*] Dr. H. Huber 
Physikalisch-chernisches lnstitut der UnivenitBt 
Klingelbergstrasse 80. CH-4056 Basel (Schweiz) 

Tabelle I ,  Theoretischer StabilitBtsvergleich HexazinIDistickstoff, 

Merhode Nb. E/Er  N:, €/€I, (N,.-3N:), E/kJ m o l - '  

Lit. [2a] - 325.290 - 108.526 
Lit. [2b] - 325.468 - 108.569 

- 325.988 - 108.801 FOG0 

756 
63 1 

1089 

Wright[2h1 verwendete fur seine ab-initio-SCF-Rechnung 
mit Geometrieoptimierung in D,,,-Symmetrie ebenfalls 
eine Minimalbasis. Die Energien sind fur die optimale 
Bindungslange von 137.9 pm auch in Tabelle I aufgefuhrt. 
Durch Vergleich mit Standardbindungsenergien und der 
entsprechenden Rechnung fur N4 kommt er zum Schlul3, 
dal3 Hexazin ,,a genuine stabilizing effect" zeigt. Ob aber 
der Zerfall N6-3 N2 durch eine Aktivierungsbarriere ver- 
hindert wird, wurde nicht untersucht. Ein solcher Zerfall 
ware nur unter Erniedrigung der Symmetrie von D6h auf 
D3h mbglich. 

Wir haben ausgehend von der Geometrie nach Wright'2h1 
die Struktur von N6 in D,,-Syrnmetrie optimiert. Dazu ver- 
wendeten wir die FOGO-Methodel-" mit gleitenden Orbita- 
len; dies entspricht einer (DZ+ P)-Basis und somit einer 
wesentlichen Verbesserung gegenuber den fruheren Rech- 
nungen mit Minimalbasis (die Totalenergie liegt um 1360 
kJ/mol tiefer als diejenige der bisher besten RechnungIzh1). 
Die Energie fur den bei einem NN-Abstand von 131.1 pm 
gefundenen stationaren Punkt ist ebenfalls in Tabelle 1 
wiedergegeben. 

Um zu entscheiden, ob es sich bei diesem stationaren 
Punkt um ein echtes Minimum handelt, wurde die Kraft- 
konstantenmatrix mit der ,,Force"-Methode nach fu/ay141 
berechnet. Die Normalkoordinatenanalyse ergab, da13 es 
sich nicht um ein Minimum. sondern um einen Sartelpunkt 
handelt. N6 in D,,-Symrnetrie ist also nach unserer Rech- 
nung nicht stabil, sondern zerfallt in Ubereinstimmung mit 
der MNDDO/ I-Rechnung von Dewar ohne Aktivierungs- 
barriere. Eine Erweiterung der Basis diirfte nach den Er- 
fahrungen mit Rechnungen solcher Qualitat das Resultat 
nicht wesentlich andern. Eine Geometrieoptimierung unter 
Einbeziehung der Elektronenkorrelation (und einer genii- 
gend groRen Basis) ist vorlaufig zu aufwendig. Der Einflul3 
der Elektronenkorrelation auf die Stabilitat ist schwierig 
abzuschatzen. Eine Stabilisierung durch Solvatation ist 
ebenfalls nicht vollig auszuschliel3en. 
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