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Sofern die Effizienz des Katalysators nicht drastisch
gesteigert werden kann, wird der derzeitige Preis von
Palladium die Anwendung dieser Methoden in kommerziel-
len Produktionsprozessen verhindern. Ihre allgemeine An-
wendbarkeit und einfache Durchf¸hrbarkeit werden sie
dennoch zu einem idealen Werkzeug f¸r die Entdeckung
und Optimierung von Leitstrukuren in der pharmazeutischen
oder agrochemischen Industrie machen. Da die erforderli-
chen Substrate (Acetate und ihre Homologen, Iminoacetate,
Arylhalogenide und Arylboronate) entweder kommerziell
erh‰ltlich oder einfach herzustellen sind, sollten diese neuen
Synthesemethoden breite Anwendung in Screening-Prozes-
sen in der Kombinatorischen Chemie finden.
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1,1�-Ferrocendi(amido)-Chelatliganden in Titan- und Zirconiumkomplexen

Max Herberhold*

Obwohl seit ¸ber vier Jahrzehnten bekannt,[1, 2] ist der
Sandwichkomplex [Fe(C5H4NH2)2] 1 ([fc(NH2)2]; fc�Ferro-
cen-1,1�-diyl),[2, 3] bisher kaum als Baustein in Polymeren oder
als Chelatligand in ‹bergangsmetallkomplexen verwendet
worden. Vor kurzem konnte jedoch eine verbesserte Synthese
¸ber 1,1�-Diazidoferrocen ([fc(N3)2];[2] Schema 1) ausgearbei-
tet und die Molek¸lstruktur von 1 bestimmt werden.[3]

Laut Kristallstrukturanalyse von 1 liegen im festen Zustand
zwei ekliptische Rotamere nebeneinander vor: das 1,1�- und
das 1,2�-Isomer.[3] 1 l‰sst sich protonieren oder (am Eisen-
zentrum) zu dem gr¸nen paramagnetischen Kation 1a (�eff �
2.1 �B) oxidieren (Schema 2), von dem Salze des Typs
[fc(NH2)2]�A� (A��PF6

�, OTf� oder TCNE� (TCNE�
Tetracyanethylen)) erhalten wurden.[3]

Schema 1. Synthese von 1,1�-Diazidoferrocen; tmeda�Tetramethylethy-
lendiamin.

Ausgehend von dem prim‰ren Diamin 1 kann durch
Silylierung [fc(NH-SiMe3)2] 2 hergestellt werden;[5] bei der
Kondensation mit Benzaldehyd und nachfolgender Hydrie-
rung entsteht [fc(NH-CH2Ph)2] 3.[6]

Titan-und Zirconiumkomplexe

In Hinblick auf die Entwicklung neuer Katalysatoren f¸r
die Olefinpolymerisation sind in den letzten Jahren anstelle
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der hochreaktiven Bis(cyclopentadienyl)-Komplexe des Ti-
tans und des Zirconiums (πMetallocen-Katalysatoren™) zu-
nehmend Komplexe dieser elektronenarmen Metalle mit
Di(amido)-Chelatliganden untersucht worden.[5±8] Als 1,1�-
Ferrocendi(amido)-Liganden wurden die zweifach deproto-
nierten Derivate der sekund‰ren Diamine 2 ± 4 (Schema 2, 5)
eingesetzt.

Amino-funktionalisierte 1,1�-Ferrocendi(amido)-Sandwich-
verbindungen weisen als Chelatliganden zwei besondere
Vorteile auf:
1) Aufgrund der Beweglichkeit der beiden Cyclopentadie-

nylringe um die durch die Ringmitten und das Eisen-
zentrum verlaufende Achse kann sich der zweiz‰hnige
1,1�-Ferrocendi(amido)-Ligand den sterischen Gegeben-
heiten in der Koordinationssph‰re des Metallzentrums
gut anpassen (‰hnlich wie von [Fe(C5H4PPh2)2] be-
kannt).[4a]

2) Wegen der relativ hohen Ladungsdichte im elektronenrei-
chen Ferrocen-Sandwichkomplex kann das Eisenzentrum
leicht oxidiert werden ± auch cyclovoltammetrisch ge-
steuert.[3, 7]

Die 1,1�-Ferrocendi(amido)-Komplexe entstehen entweder
durch Aminolyse von Tetrabenzyltitan und -zirconium oder
¸ber metallierte Zwischenstufen von N-substituiertem
[fc(NH2)2] (Schema 3). Anstelle der Tetrabenzylkomplexe
[M(CH2Ph)4] (M�Ti, Zr) kˆnnen die Tetrakis(dimethylami-
no)-Komplexe [M(NMe2)4] (M�Ti, Zr) mit 3 und 4 zu den

Schema 3. Reaktionswege zu 1,1�-Ferrocendi(trimethylsilylamido)-Kom-
plexen des Titans und Zirconiums.

entsprechenden Di(amido)-Komplexen um-
gesetzt werden (Schema 4, 5). In den 1,1�-Fer-
rocendi(phenylamido)zirconium-Komplexen
wirkt das Zr-Zentrum als Lewis-S‰ure, das
bereitwillig Dimethylamin anlagert.[7]

Die Titan- und Zirconiumkomplexe 5 ± 12
kˆnnen als 1,3-Diaza-2-metalla[3]ferroceno-
phane[4c] aufgefasst werden. Laut Kristall-
strukturanalysen (f¸r 5b, 6a, 7a[5] und 11b,
12b[7]) sind die beiden Cyclopentadienylrin-
ge immer nahezu ekliptisch angeordnet; die
Cyclopentadienylringebenen sind an der
Di(amido)-Metall-Br¸cke etwas auseinan-
dergebogen. Der Diederwinkel � zwischen
den Ringebenen liegt im Bereich 4 ± 12�. In
allen Komplexen 5 ± 12 sind die Amido-
Stickstoffatome trigonal-planar koordiniert

Schema 4. Synthese der 1,1�-Ferrocendi(benzylamido)-Komplexe des Zir-
coniums, ausgehend vom Benzyl-substituierten Di(amido)-Liganden 3.

Schema 5. Synthese der 1,1�-Ferrocendi(phenylamido)-Komplexe des Ti-
tans und Zirconiums, ausgehend vom Phenyl-substituierten Di(amido)-
Liganden 4.

(sp2-Hybridisierung). Anhand der Abst‰nde zwischen dem
Eisen- und Zirconiumzentrum (333.9 pm in 11b, 331.0 pm in
12b) kann eine direkte Metall-Metall-Wechselwirkung aus-
geschlossen werden.

Komplexe mit Heterodimetall-Wechselwirkungen

Bei der Olefinpolymerisation nach Ziegler-Natta muss der
Katalysator durch Erzeugung einer Koordinationsl¸cke am
Titan- oder Zirconiumzentrum aktiviert werden.[9] Wie Shafir
und Arnold k¸rzlich zeigen konnten,[10] l‰sst sich eine solche
L¸cke durch die Reaktion von 7a mit der starken Lewis-
S‰ure B(C6F5)3 erhalten. Im entstehenden Komplex 13a ist
eine der beiden Methylgruppen unter Bildung des pseudo-
tetraedrischen Anions [MeB(C6F5)3]� zum Boratom hin
verschoben worden; der Abstand vom Titanzentrum zu dieser
Methylgruppe (Ti-C 229.7(4) pm) ist deutlich grˆ˚er als

Schema 2. Bildung und Reaktionsweisen von 1.
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der zum verbliebenen ter-
minalen Methylliganden
(208.1(5) pm). Man beobach-
tet au˚erdem eine Verkleine-
rung des Fe-Ti-Abstands in
13a auf 307 pm.

æhnlich wie mit B(C6F5)3

kann auch mit [CPh3]-
[B(C6F5)4] ein Methylligand
aus 7a abgespalten werden;[10]

das entstehende Komplex-
kation wird durch den 1,1�-Ferrocendi(amido)-Chelatliganden
stabilisiert (Schema 6). Das am Titanzentrum koordinativ

Schema 6. Bildung des Komplexes 15a mit dativer Fe�Ti-Bindung.

unges‰ttigte Kation in 14a aktiviert Dichlormethan unter
Bildung des Chloro-verbr¸ckten Dimers 15a. Der kleine Fe-
Ti-Abstand in 15a kann der Bildung einer dativen Fe�Ti-
Bindung zugeschrieben werden. In 15a ist die Sandwich-
Struktur st‰rker verzerrt als in 7a oder 13a ; die Amido-
Stickstoffatome sind nun trigonal-pyramidal koordiniert (sp3),
und das Titanzentrum liegt nicht mehr in der FeN2-Ebene.

Trotz seiner Lewis-Acidit‰t kann das Eisenatom nur schwer
aus dem Ferrocenkomplex πherausgezogen™ werden und ¸ber
eine dative Bindung mit einem benachbarten Metallzentrum

wechselwirken.[4c, 10, 11] Als Voraussetzung f¸r eine Fe�M-
Heterodimetall-Wechselwirkung gilt, dass M ein Lewis-aci-
des, elektronenarmes Metallzentrum mit einer vakanten
Koordinationsstelle ist. Einige [3]Ferrocenophane wie
[{fcS2}M(PPh3)] (M�Pd (16),[12] Pt (17)[13]) und entsprechen-
de Komplexkationen[11] wie 18 und 19 erf¸llen diese Bedin-
gungen. Der bei diesen Komplexen beobachtete relativ kleine
Fe-M-Abstand (�300 pm) und die Verzerrung der Sandwich-
Struktur werden als Hinweise auf eine direkte Fe-M-Wech-
selwirkung gewertet. In 15a liegt die bisher k¸rzeste Fe-M-
Bindungsl‰nge (249 pm) in einer Ferrocen-haltigen Heterodi-
metallverbindung vor; offensichtlich f¸hrt die Stabilisierung
kationischer Titanzentren durch einen 1,1�-Ferrocendi-
(amido)-Liganden zur Bildung einer dativen Fe�Ti-Bin-
dung.
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