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Triferrocenylamin, NFc¢;

Von Max Herberhold*, Max Ellinger, Ulf Thewalt und
Friederike Stollmaier

Wir berichten iiber Herstellung, Charakterisierung und
Roéntgen-Strukturanalyse des tertidren Amins Triferroce-
nylamin, NFc; § (Fc=Ferrocenyl= — C;H/FeC;H;).

Zur Synthese von 5 werden - ausgehend von Acetamid
1 - schrittweise drei Ferrocenyl-Substituenten an das
Stickstoffatom angeheftet.

//O NaOMe //O FcBr/CuBr //O
HyC—C, —— H;C-C, ——— H,C—C]
NH, MeOH NHO - hNeBr NH-Fc
1
Na®
O
NaNH;/Toluol 4 KOH/EtOH
2) NaNH;/Toluol H,C—C\’ t NHFC;
b) FcBr/CuBr
3 NFCz 4
) NaNH;/Toluol
A e . NF¢; 5

b) FcBr/CuBr

Die Zwischenstufen 3 und 4 wurden erstmals von Nes-
meyanov et al. erhalten'”. Die Ferrocenylierung von 4 mit
Ferrocenylbromid/Kupfer(i)-bromid ergab nun 5§ als rot-
braune, luftbestindige Kristalle. § wurde durch Elemen-
taranalyse, Massenspektren sowie 'H- und '*C-NMR-
Spektren identifiziert.

Nach der Réntgen-Strukturanalyse ist die Umgebung
des zentralen N-Atoms in 5 praktisch planar; das N-Atom
ragt nur um 6 pm aus der Ebene der direkt gebundenen C-

Fig. 1. Molekolstruktur von NFc, § im Kristall, projizienn auf A
C1,C11,C21-Ebene. Die Fehler der angegebenen Abstande liegen bei 0.6 pm
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Atome (C1, C11 und C21) heraus (Fig. 1). Die drei Ferro-
cenylgruppen sind gegeniiber dieser Ebene unterschiedlich
- nicht etwa propellerartig - orientiert. Das Amin 5 rea-
giert nicht mehr basisch.

Tabelle 1 zeigt charakteristische Strukturdaten von Am-
moniak und einigen tertidren Aminen. Entsprechend der
Art der Substituenten am N-Atom wird die NC;-Pyramide
in der Reihe N(CH;); - N(C¢Hs)s - NFc; 5 zunehmend
eingeebnet.

Tabelle 1. Strukturdaten von Ammoniak und einigen tertiiren Aminen. A ist
der Abstand des N-Atoms von der Ebene der drei direkt gebundenen Nach-
baratome.

NH, N(CH): N(C.He)s NFc,
{8a] 91 5

d(N—H) [pm] 101.5

d(N—C) [pm) 145.1(3) 142(4) 141.4

<NHN [°) 106.6

4CNC [ 110.9(6) 116(2) 119.8

h [pm}] 38 45 23 6
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Bis(trimethylsilyl)aminophosphan**
Von Edgar Niecke* und Reinhold Riiger

Stabilitat!! und Synthesepotential® des sekundiren
Aminophosphans N,N,N’-Tris(trimethylsilyl)diamino-
phosphan stimulierten unsere Suche nach einem priméren
Aminophosphan. Durch selektiven F/H-Austausch in
Bis(trimethylsily)aminodifluorphosphan 1%} mit LiAIH,/
HN(iPr), erhielten wir nun Bis(trimethylsilyl)aminophos-
phan 2 als erste Verbindung dieser Klasse.

) LiAlH4/HNR,
{Me3Si);N—PF, —————— (Me;Si),N—PH,
- LiAIFx(NR2)g.x
1 2, 2

R = CH(CH,),

2 ist eine wasserklare, mindestens bis 100°C stabile,
stark pyrophore Fliissigkeit, deren Zusammensetzung
durch Elementaranalyse und Massenspektrum [70 eV: m/z
193 (M, 30%), 192 (M —H, 2.3), 191 (M* —H,, 1.5), 178
(M* —Me, 100) etc.] gesichert ist. Das H,P—NSi,-Skelett
148t sich aus folgenden IR-Absorptionen von gasférmigem
2 ableiten: 2260 m, 2255 sh v, ,(PH,),"1070 m §(PH,), 981
m v(PN), 903 st v,,(NSi,) und 479 cm~' m v,(NSi,).

Im *'P-NMR-Spektrum (30proz. in CD,Cl,, H;PO, ext.)
beweist die Triplettstruktur des Signals bei 6= —59.3
(‘Jup=189.4 Hz) das Vorliegen der PH,-Gruppe; der
Aminligand fiihrt dabei im Vergleich mit primiren Phos-
phanen' zu einer starken Entschirmung des Phosphor-
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