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Abstract 

The reaction of I,l'-bis("butylaminomethylene)ferrocene with two equivalents of benzoyl isothiocyanate yields I,l'-fen'ocenediyl- 
bis(N-methylene-N-nbutyI-N'-benzoyl thiourea), in contrast, the respective reaction with I,l'-bis(ethylaminomethylene)ferrocene leads to 
2-N-ethylammonium-[3]-l.l'-ferrocenophane thiocyanate. Both compounds are characterized by X-ray structure determination. A possible 
reaction mechanism is discussed. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion yon I,l'-Bis( "butylaminomethylen)ferrocen mit zwei ,~quivalenten Benzoylisothiocyanat tiihrt erwartungsgem~B zum 
I,l°.Ferrocendiyl.bis(N.methylen-N."butyI.N'-benzoylthioharnstoff). hn Oegensatz dazu ergibt (lie entsprechende Umse~ung mit 1,1'o 
Bis(ethylaminomethylen)fcn'ocen unerwarleterweise die Verbindung 2-N.Ethyhunmoniumo[3]-I, I'-fcrrocenophan-thiocyanat. Beide erhal ,° 
t~nen Verbindungen werden dutch R0n|genkrismllstrukturanalyse charaklerisiert. Der miSgliche Reaktionsmechani~,mus wird diskulierl, 

K¢t,word, t: Ft.tr(~'ene: Ft, rr~enophane; Thiotnva; Crystal smtclure; Thiocyanale 

I .  Einfiihrung 

Die Synthese yon Ferrocenderivaten mit chelat- 
bildenden Ankergntppen beansprucht wegen des Zu- 
gangs zu homo- und heteronuklearen Metalikomplexen 
besonderes lnteresse [1-4]. Unter diesem Aspekt 
beriehteten wir tiber N,N-disubstituierte N'-Ferro- 
cenoylthiohamstoffe und deren lnnermetallchelate mit 
verschiedenen 3d-Metallionen [5,6] sowi¢ tiber I, I'-Fer- 
rocendiyl-bis(carbons~ure-N,N-diethyl-thioureid) und 
dessert Nickel(ll)- und KupfeKll)komplexe [6]. 

W~ihrend diese Verbindungen den Ferro,:enrest an 
der Acylseite des Acylthiohamstoffs tragen (Typ I), 
werden im folgenden Ergebnisse zur Synthese und 

" Corresponding author. 

Molektiistruktur yon Verbindungen mitgeteiit, ~ i  denen 
der Ferrocenrest an der Thioamidseite des Thiohamo 
stoffs gebunden ist (Typ 1I mit n ~ I). 

, . ~ N I 4  j NR ° ~ C H ~ . . ~  

0 $ Fe 

I II n=O, 1 

Bei diesen Untersuchungcn kamcn l,l'oBis(al° 
kylaminomethylen)fexocene zum Einsatz, die l~i der 
Reaktion mit Benzoylisothiocyanat in Abh~mgigkeit veto 
Alkylrest R("But bzw. Et) unerwarteterweise zu unter- 
schiedlichen Produkten fiihrten. 
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2. E r g e b n ~  

2.1. Reaktion yon l . l ' .Bis(  " butylaminomethylen)ferro- 
cen mit BenzoyHsothiocyanat 

B¢i der Umsetzung yon l,l'-Bis( "butylaminomethy- 
len)ferrocen I mit zwei ~quivalenten Benzoylisothio- 
cyanat in trockenem Aceton wird erwartungsgem~i8 [7] 
l.l'-Ferrocendiyl-bis(N-methylen-N-'lbutyl-N'-benzoyl- 
thiohamstoff) la erhalten, der sich bei der s~ulen- 
chromatographischen Reinigung problemlos yon in 
geringer Menge entstandenen Polymerisationsprodukten 
des Benzoylisothiocyanats abtrennen lal3t. 

Die Struktur der Verbindung la wurde mittels 
Rt~ntgenkristallslrukturanalyse bestimmt. Abb. ! zeigt 
die Molektlhtruktur yon ia. 

Die Atomkoordinaten sind in Ta~lle 1 und 
ausgew~lhlte Ahst~inde und Winkel in Ta~lle 2 zu 
finden, 

In der Verbindung la sitld die CpoRiuge des Fen'oo 
ceufl'agmeuts parallel augeord.¢t (Winkel zwischcn den 
Cp°Ring°E~nen 0.5~), Der Winkel am FeoAtom zu den 
Mittelpunkteu dcr beidcn CpoRing¢ l~tragt 179.2", Die 

Abb. I. Molek01slruktur yon la. 

Tabelle 1 
Atomkoordinaten und ~iquivalente isotrope Temperaturf~&'roren flit la 

Atom x y : Uc q (.~2). 

Fel 0.77705(5) 0.93533(5) 0.48091(5) 0.0472(2) 
C! ! 0.9138(2)  0.6231(21 0.2442( 1 ) O. 1044161 
C!2 !.1334131 0.531 !(3) 0.1023(41 0.2536(23) 
SI 0.4395(i) 1.2812(I) 0.6143111 0.0675(4) 
$2 0 .6849(2)  1,520911) 0,1648(i) 0,0781(4) 
Ol 0 ,3307(3)  1,0282(3) 0,8382(3) 0,0702(9) 
02 0 ,8922(3)  13056(3) 0,3506(3) 0,0700191 
N1 0.3777(3) 1.20 ! 3(3) 0.8 ! ! 4(3)  0.0487(9) 
N2 0 .5733(3)  1.1093131 0.7290(2) 0.0505(9) 
N3 0 .7030(3)  1.4279(31 0.3497(3) 0.0487(9) 
N4 03001(3) 1.2951(3) 0,2704(2) 0,0457(8) 
CI 0 .4700(4)  1.1906(4) 0,7203(3) 0,0498(10) 
C2 0.3092(4) I.! 206(4) 0,8626(3) 0,0489(10) 
C3 0.2104141 i .1497(41 0.9530(3) 0.0498(10) 
C4 0.2t99141 1.2110141 1.0101131 0.0551(I I) 
C5 0 .1289(5)  ! .230014) 1.0973141 0.0700(I 4) 
C6 0 .0271(5)  1.1885(5) 1.1249(4) 0.08331171 
C7 0 .0170(5)  !,i27916) 1,068615) 0,0949(20) 
C8 0 .1081(5)  !,!071(5) 0,9828(4) 0,0733(14) 
C9 0 .5987(4)  1 ,0406(4)  0.8255(3) 0,0559( I I ) 
CI0 0.6334(5) I.1127(5) 0,8711(4) 0,0761(! 5) 
CI i 0 .7504(6)  1.1468(6) 0,813415) 0,0919118) 
C I 2 0.7868(7) 1,208616) 0.8650(5) 0,1070(22) 
C I 3 0.6756(4) 1.086014) 0,6397(3) 0,0563(I I) 
C!4 0,6872(4) 0,9728(3) 0,6160131 0,0477(101 
C i 5 0.6063(4) 0.9546(4) 0,5785(4) 0,0594(12) 
C I 6 0.6509(5) 0.8382(4) 0.5615(4) 0.0735(15) 
CI 7 0.7597(5 ) 0.7833(4) 0.5910141 0.0742(16) 
C 18 0.782~ 4) 0.864214) 0.625213 ) 0.0620( 12 ) 
CI9 0.6988(4) ! .4056(41 0.2652(3) 0,0474(10) 
C20 0.801,1141 1.3756141 0.3885(3) 0.0504( 101 
C21 0.7867(4) !.41)88(3) 0,4796(3) 0,0505(10) 
C22 0,6727(~) 1,4491(41 0.5426(4) 0.0052(I 3) 
C23 0.66o~9171 1.475~(61 0,~283t4) 0.0~701181 
C24 11.~65~9) 1.4037(61 0.6511(51 0.0956(2 I) 
('25 0.~78~7) 1.4238(6) 0.5884(6) (1.0942( ~0} 
C2O 0,8~0(5 ~ 1.395015) 0,503~ 5) 0.074~ 15) 
C27 0,(~895141 1,208414) 0.180113) 0,055(R I I) 
C28 0.5567( 5 ) 1.2976( 51 O. 1879141 0.0709(15) 
C29 0.5447(7) 1.2874161 0.0956(51 0.1036122) 
C30 0,4176(9)  1,3204( I I ) 0,096(1(9) 0,1838(48) 
C31 0,0832(4) I, 1997(3) 0.3653( 3 ) 0.0404(9) 
C32 0.7795(4) 1,0846(4) 0,3641131 0,04881101 
C33 0.8858(4) i .0484(4) 0.397414) 0.0583( 12} 
C34 0.9489(5) 0.927815) 0.3873(4~ 0.0813( 181 
C35 0.8845(6) 0,891615) 0,34~4) 0.0844(18) 
C36 0.7792(5) 0.985214) 0.3356(4) 0.0687( 141 
C37 0.9867(7) 0.550~81 0.1503(6) 0.1274(28} 

" t~q ist dcfiaierl als I /3  der Spur des onhogonali~ierten t.~° 
Tcllsors, 

Cp~Ringe sind um 24,8" gegeniii~r der ekliptischen 
Anordnung verthdu. Die Seitenketten gehen yon in der 
Projektion senkrecht zu den Ringen benachbarten C- 
Atomen der t~iden Ringe ab und schlie~n einen Winkel 
yon ~ .8  ° ein. 

Aile FeI-Cc:Abst~inde (2,028-2,051/g,) k6nnen ais 
gleichhng betrachtet werden. Die Substituenten an den 
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beiden Cp-Ringen weisen in entgegengesetzte Richtun- 
gen und weichen damit sterischem Zwang weitgehend 
aus. Beide Acylthioharnstoff-Fragmente liegen in E,Z'- 
Konfiguration vor. Die relevanten Torsionswinkei haben 
folgende Werte: S 1C 1N ! C2 ! 03,6 °, O ! C2N 1C I 7,2 ° 
bzw. $2C ! 9N3C20 - 118,3 °, O2C20N3C i 9 0,0 °. Die 
Konfiguration entspricht damit derjenigen der N,N-dial- 
kylierten N'-Benzoylthiohamstoffe [8]. 

In den Acylthioharnstoff-Fragmenten werden die er- 
wanelen Bindun~sl~mo~en ~efunden. Die Bindungen 
N2-C I (I ,, ! 9 A) bzw. N4-C 19 ( 1,329 A) haben Dop- 
pelbindungscharakter, was eine Vedlingerung der 
Bindungen NI -C i  (1,421 A) bzw. N3-C19 (1,401 ~,) 
gegeniiber den Bindungen N l -C2 (1,367 A) bzw. N3- 
C20 (I,378~) nach sich zieht. Die S-C-Bindungen 
SI -C!  (I,671/~,) bzw. $2-CI9 (I,680/~) iiegen zwi- 
schen S-C-Einfach- und -Doppelbindung, w~ihrend die 
O-C-Bindungen OI -C2  (1,223,~.) bzw. O2-C20 
(!,2 i 8 ~,) Doppelbindungen sind. 

Im Kristall existieren relativ kurze intermolekulare 
N-H .. • S-Kontakte: NI -H!  • .. $2[! - x , 3 -  y,l - z] 
mit N . . .  S 3,340(4),~, n . . .  S 2,57(5),~,, N - H . . .  S 
153(3) ° und N3-H3 . . .  Si[I - a ' , 3 -  v,I ~ Z] mit 
N . . . S  3,508(4)~, H . . . S  2,71(5),~ N - H . . . S  
173(4) °, die jedoch zu lang sind, um als intermolekulare 
Wasserstoffbfiicken interpl~etiert zu werden [9]. 

Das in die Kristallstruktur eingeschlossene Methy- 
lenchlorid-Molekrfil bildet keine Wasserstoffbfi~cken. 

C~3 

Abb. 2. Molekiilstruktur yon 2a. 

2.2. Reaktion yon l,l '-Bis(ethflaminomethylen)ferrocen 
mit Benzoylisothioo,anat 

Bei der Umsetzung yon l,l'-Bis(ethylaminomethy- 
ien)fen'ocen 2 mit Benzoylisothiocyanat entsteht 
[iberraschenderweise nicht der erwartete l,l'-Ferro- 
cendiyl-bis(N-methylen-N-ethyI-N'-benzoylthiohamstoff), 
sondem als Hauptprodukt 2-N-Ethylammonium-[3]- 
l,l'-ferrocenophan-thiocyanat 2a. Bei der s~ulen- 
chromatographischen Trennung l~iBt sich neben nicht 
n~iher identifizierten Polymerisationsprodukten des Ben- 
zoylisothiocyanats nur N-Ethylbenzamid abtrennen, 
wlihrend sich das entstandene 2a nicht im verwendeten 
Laufmittelgemisch Essigester/n-Hexan l~st. 

TabeII¢ 2 
Ausgewtihll¢ Ab~fllnd¢ (A) und Winkel C) in la 

i:~I . l ' p l  ' 1,0oI,~(~) Fel ~Cp2 " 1.043(5) 
l:el~Cc~ , 2 .O2~)LLO51(5)  C p l ' . C I ) 2 "  3,287(0) 

':C ~' 1,071(4) S2=C19 1.680(4) 
01=C2 1,223(5) 02=C20 1,218(5) 
N I = C I  1,421(5) N3~CI9 1,401(5) 
N I ~C2 1.307(5) N3~C20 1,378(0) 
N2ooCI 1,319(5) N4~CI9 1,32~5) 
N2o.C9 1,476(5) N4~C27 1,464(5) 
N2~CI3 1,481(5) N4~C31 1,491(5) 
C2~C3 1,492(6) C20-C21 1,480(6) 
CI3~CI4 1,499(6) C31-C32 1,483(5) 

Cpl " ~Fel~Cp2 " 179,2(2) 
CI~NI-C2 122.3(3) C19-N3-C20 123,5(4) 
C1~oN2~C9 123,7(3) CI9ooN4~C27 120,3(3) 
CI~N2~.CI 3 120,9(4) Ci9~N4-C31 123,7(3) 
C9~N2-CI3 115,3(3) C27~N4~C31 I 14,5(3) 
S I - C I - N I  118,1(3) $2~CI9~N3 118,5(3) 
SI-,CI -,~N2 126,5(3) $2~CI9~N4 123.3(3) 
NI ~CI-N2 115.4(4) N3,-C!9-~ N4 ! 18,1(4) 
OI ~C2 oN I 122,2(4) O2 oC20.o N3 121,4(4) 
O I-C2-C3 122.2(4) O2-C20~C21 123,4(4) 
NI oC2-C3 115,5(3) N3~C20~C21 115,2(4) 
N2~CI3~CI4 112,6(3) N4~C31~C32 115,(X3) 

" CpI und Cp2 sind die Zenlren der fiinfgliedrigen Ringe CI4-C! 
und C32-C36. 
" " Mittelwert der zehn Ccp-Ccp-Bindungen. 

CH¢ ~ NH (~1 PhCONCS) C:~'~ = C t t ~  H / ~  ~O 

Von Verbindung 2a wurde el~nfalls eine RSnlgeno 
kristallstrukturanalyse durchgefilhrt. Abb. 2 zeigt die 
Molekt'tlstruktur yon 2a. 

Die Atomkoordinaten sind in Tabelle 3 und 
ausgew,'Lhlte Abst~nde und Winkel in Tabelle 4 zu 
finden. 

Die Verbindung 2a zeichnet sich durch eine deut- 
liche Verkippung der beiden Cp-Ringe des Ferrocen° 
fragments gegeneinander aus. Der Winkel am FeoAtom 
zu den Mittelpunkten der beiden Cp.Ringe betfiigt nut 
173,1 °. was zu einem Winkei zwischen den Cp-Ring- 
Ebenen yon 11,0 ° t'tihrt. Diese sterisch erzwungene 
Verkippung zeigt rich auch in deutlich verkiarzten 
Abst,inden zwischen Fel und den den Substitution- 
sstellen benachbarten C-Atomen C40 C5, C8, CI0, Ci l  
und C14 (I,990-2,036/~,) im Vergleich zu den 
Absfiinden zu C6, C7, CI2 und C13 (2,043-2,069 A). 

Die beiden Cp-Ringe find ekliptisch angeordnet 
(Verdrehungswinkei 0,5°). Die Seitenketten gehen yon 



202 R. Richter et al. / Journal of Organometallic Chemistry 525 (1996) 199-205 

Tabelle 3 
Atomkoordinaten und ~uivalente isotrope Temperatuffaktoren flir 2a 

A~m x y -" om (~'~)" 
Fel 0.02195(3) 0.11861(3) 0.00000 0.0395(I) 
S! 0.0679(1) 0,6858(1) 0.1079(1) 0.0658(4) 
NI - 0.0988(2) 0.3639(2) 0.0442(3) 0.0424(8) 
N2 0.0815(41 0.6669(4) -0.1700(4) 0.0729(12) 
C1 - 0.1558(4) 0.4773(3) 0.0586(4) 0.0622(13) 
C2 -0.1845(4) 0,5336(4) -0.0716(5) 0.0772(15) 
(23 -0.1647(2) 0.2748(3) - 0.0241(4) 0.0451(10) 
C4 -0.1276(2) 0.1533(3) -0.0121(51 0.0397(8) 
C5 -0.1002(4) 0,0831(4) -0,1212(5) 0,0468(13) 
C6 -0 .0587(4)  - 0o0212(5) - 0,0684(5) 0,0537(14) 
C7 -0,0655(51 -0.0152(5) 0,0746(4) 0.0573(16) 
C8 -0.1065(4) 0,091t(5) 0.t 107(5) 0.0492(14) 
C9 0.0059(2) 0,3~03(3) -0.0168(6) 0.0469(10) 
CI0 0.0755(2) 0,2789(2) -0.0057(5) 0,0398(7) 
el I 0.1155(41 0,2154(4) -0,1169(5) 0,0468(13) 
CI2 0.1732(5) 0,1221(4) -0.0635(5) 0.0531(14) 
Ci3 0.1661(5) 0.1279(5) 0.0805(5) 0.0599(17) 
CI4 0.1099(4) 0.2247(4) 0.1164(5) 0,0460(12) 
Ci 5 0.0745(4) 0.6775(4) - 0.0589(5) 0.0458(10) 

" U~q - t /~Utt + U22 + U.) .  

in der Projektion senkrecht zu den Ringen t~bereinan- 
derliegenden C-Atomen beider Ringe ab und sehlie~n 
einen Winkel yon 1,1 ° ein. Das Atom NI hat eine 
verzcm tetraedrische Umgebun~ und einen kurzen Ab- 
stand Fel~NI yon nut 3,286A, der dutch die stat~ 
Geometric des Molektlls erzwungen wird. Zwischen N I 
und N2 des Th ioeyana to lons  liegt eine 
WasserstofPo~ck¢ NI=HI . . .  N2[+x,l  ~ y , l / 2  + ,Z] 
mit bemerkenswert kurzen Abst~den (N I , . .  N2 

2,840(5) A, HI ' "  N2 1,91(4) X, N t - H I  . . .  N2 
166(2) 0) [9]. Dies¢ Wasserstoflbr~cke ftlhrt zur Ausricho 
tung der linearen Thiocyanatgmpp¢ in der Kristallstruko 
mr (81=C15=N2 176,$0), 

Die Struktur yon 2a ist dirckt vergleichbar mit der 
Stmktur des analogen 2oN,NoDimethylammonium [3]o 

Tabell¢ 4 
Aus$ew~lle Abst3nde (,~,) und Winkel (+) in 

~1 °Cpt " 1.0,10(3) F+I +epZ " 1.63'7(3) 

c oc, c -c,o , , + . . ,  

~ l ' + ~ l + C p 2 "  I73.1(+ +} 
CI oNI=C3 111.0(3) CI+oNIo~) 111,8{3} 
C3+NI +~+ 115,~3) C1 +NI +HI 103(2) 
C3~NI ~HI 109(~) ~++NI ~HI 106(2) 
NI-CI-C2 1153(3) NI -C3-C4 i 15A(3) 
NI~Cg=cIO I ISJX3) S!=C15~N2 176.$(5) 

" Cpl u ~  Cp2 siod die gentren ¢ler ftlnfgliedrigen Riage C4-C8 
a ~  C10-CI4, 
' ' MI~IweR tier zehn Cc~ +Ccp+Bindungen, 

I,l'-ferrocenophan-iodids, wo die Cp-Ring-Verkippung 
12,2 ° und der Fe-N-Abstand 3,385 A betragen [10]. 

2.3. Diskussion 

Die unerwartste Bildung des 2-N-Ethylammonium- 
[3]-l,l'-fetTocenophan-thiocyanats 2a ist nach unserer 
~terpretation das Resultat einer intramolelmlaren nu- 
kleophilen Substitution am Methylenkohlenstoff in 2. 

Eingeleitet wird die Rcaktion dutch den nukleophilen 
Angriff eines Ethylaminofragmentes am Car- 
bonylkohlenstoff des Benzoylisothiocyanats. Die daraus 
resultierende positive Ladung am Aminstickstoff 
erm~Sglicht die Abspaltung des Ethylaminofragments. 
lntermedi~ wird dabei die positive Ladung auf die 
benachbarte Methylengruppe iibertragen, Das so entste- 
hende o-Ferrocenylmethylencarbokation ist dutch 
iibertragene Elektronendichte aus dem Eisen des Ferro- 
cens auBerordentlich stabil und gab bereits AnlaB zu 
zahlreichen bemerkenswerten Reaktionen [ I 1 ]. 

Wegen der unmitteibaren riiumliehen N~ihe des 
zweiten Aminstickstoffs sollten dessen nun folgender 
nukleophiler Angfiff am positivierten Methylenkohlen- 
stoff und die Bindungsl~sung vom ersten Aminstick- 
stoff nahezu synchron verlaufen, was das AusmaB der 
Bildung des ¢~-Ferroeenylmethylencarbokations bzw. 
dessen Lebensdauer einsehfilnken dtiffte. Neben der 
Nachbarsehaft des zweiten Aminstickstoffs beglinstigt 
auch der dutch die Phanbildung verursacht¢ En- 
tropicgcwinn ¢incn synchronen Verlauf des bier 
autgezeigten Reaktionsweges. 

Die Substitution am Cm'bonyikohlenstoff wild dutch 
Austritt des ~iocyanatanions unter Bildung des No 
Ethylbeuzamids vcrvollstt|ndigt, 

,o++.. + - +  

- -  J " ©'s  o!  +c+ s 

Die Ursache for das unterschiedliche Reaktionsvcro 
halten yon I und 2 ist im g ~ r e n  slerischen Anspruch 
des "Butylrcstcs gegentlber dem Ethylfragment zu 
suchen, Diescr sollt¢ bei 1 zu einer Behinderung der far 
die Bildung yon 2a postulierten Anordnung der Reak- 
tionspartner f'ghmn. 

Weiterhin ist ein¢ Wirkung d e r -  zwar gcringen - 
Unterschiede zwischen den +I-Effekten  nicht 
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auszuschliefien. Wegen des bei der nButyleinheit etwas 
erh~hten + I-Effekts wird durch die so erhShte Elektro- 
nendiehte an den Stiekstoffatomen in I die Spaltung der 
Bindung zwischen Amino- und Methylengruppe er- 
schwert. Es erfolgt stattdessen Addition an die Isothio. 
cyanatsequenz, wodurch la gebildet wird. 

Die Bevorzugung der nucleophilen Substitution am 
Carbonylkohlenstoff bei der Reaktion yon 2 mit Ben- 
zoylisothiocyanat gegentiber der sonst tiblicherweise 
beobachteten Addition an die NCS-Einheit ftihrt somit 
letztendlieh zur Entstehung des energetisch often- 
sichtlich begtinstigten Ferrocenophans 2a. 

3. Experimentelles 

Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden auf 
einem Schmelztisch nach BoStius ermittelt. Die 
Massenspektren wurden mit einem MASSLAB VG 12- 
250 - Spektrometer aufgenommen. Die Aufzeichnung 
tier IR-Spektren effolgte mit einem SPECORD M80 
yon Carl Z¢i$ lena (KBr-PreBlinge). Die NMR-Spektrcn 
wurden mit einem VARIAN GEMINI 200 MHz - Geriit 
und Tetramethylsilan als intemem Standard aufgenom- 
men. 

Das Benzoylisothiocyanat wird unmittelbar vet der 
Reaktion destilliert. Aceton wird tiber Calciumchlorid 
getroeknet und destilliert. 

3.1. I ,l'-Bis( " butylambtomethylen)ferrocen I 

Die Yerbindung wird in Analogie zu [12] durch 
Reduktion des l,l'oBis(N- "butylcarbamido)fenxx:¢ns mit 
LiAIfi 4 synthetisiert. 

Aus~ute: 73% d. Th.; Schmp.: 61, erstarrt unterhalb 
15"C; Gel.: C, 67,91; H, 8,80; N, 7,57; Ber.: C, 67,41; 
H, 9,05; N. 7,86%. MS (70oV) m / z  ~ 356 ([M] '+, tel. 
Intensit~it 8%), 283 ([M-(NH2But)] '+, 100), 270 ([M- 
(CH 2 NHBut)] +, 12), 254 ([NHCH-CpF¢Cp-CHNH]' +, 
17), 213 ([Fe(Cp-CH~)2] +, 21), 135 ([Cp- 
CHzNHC3H6] +, 11),  121 ([Fe-Cp] +, 12), 114 
([C4HoNHC.~H6] +, 19). )H-NMR (199,975MHz, 
CDCI.0:8 (ppm) 0,90 (t, J = 7,1Hz, 6H, CH.0, 1,33 
(q, J ~ 8Hz, 4H, CH'~'), 1,45 (q, J = 6,8 Hz, 4H, CH'~), 
1,72 (s, 2H, NH), 2,61 (t, J = 7 Hz, 4H, CH' 2), 3,49 (s, 
4H, Fc-CH2-N), 4,05 ('t ', J ~ 1,7Hz, 4H, CpH), 4,13 
('t ' , J ~ 1,7 Hz, 4H, CpH). 

3.2. l.l '-Bis(ethylaminomethylen)ferrocen 2 

fltichtigen Bestandteile im Vakuum enffemt, das Roh- 
produkt in Cyclohexan/Essigester aufgenommen, iiber 
Kieselgel filtriert und mit dem gleichen LSsungsmittel 
nachgewaschen. Die l.~sungsmittel werden im Vakuum 
abdestilliert und das Produkt als dunkelrotes Ol isoliert. 

Ausbeute: 63% d. Th.; GeL: C, 63,73; H, 8,51; N, 
9,63; Bet.: C, 64,01; H, 8,06; N, 9,33. ~H-NMR 
(CDCi3): ~ (ppm) 1,35 (t, J =  6,5Hz, 6H, CH3), 1,5 
(br s, 2H, Nit), 2,59 (q, J =  6,6Hz, 4H, CH2), 3,5 (s, 
4H, Fc-CH2-N), 4,05 (" t" ,  J =  1,5Hz, 4H, CpH), 
4,14 ('t ' , J = 1,6 Hz, 4H, CpH). 

3.3. l ,l'-Ferrocendiyl-bis(N-methylen-N- ~ butyl-N'-ben - 
zoylthioharnstoffl l a 

In 30 ml Aceton werden 1,14 g (7 mmoi) Ben- 
zoylisothiocyanat geliSst. Bei 40°C erfolgt dann das 
Zutropfen einer L~sung yon 1,35g (3ff'mmol) l,l'- 
Bis(nbutylaminomethylen)ferrocen in lO ml Aceton in- 
nerhalb yon 10Min. Es wird acht Stunden bei 
Raumtemperamr gertihrt, wobei die Reaktionsmischung 
eine braune F~irbung annimmt. Das L25sungsmittel wird 
am Rotationsverdampfer entfemt und die zu~ckblei- 
bende braune, z~e Masse siiulenchromatographisch an 
Kieselgel 60 mit dem Laufmittel Essigester/n-Hexan 
1:3 gereinigt. Altemativ kann auch zweimai aus Es- 
sigester/n-Hexan umkristallisiert werden. 

Ausbeute: 40% d. Th.; Schmp.: 86-88°C; Gef.: C, 
64,00; H, 5,73; Fe, 9,2; N, 7,53; O, 5,43; S, 9,11; Ber.: 
C, 63,33; H, 6,20; F¢, 8,18; N, 8,21; O, 4,69: S, 9,39%. 
MS (70eV) m/z~615  ([M-2H,S]+, tel. Intensit~,R 
33%), 565 (71), 526 (9), 310 ([C2H4=NCH2 o 
CpFeCpCH2N=CaH6] '+, 15), 283 (30), 240 (INCH 2- 
CpFeCpCH2N] +, 53), 227 (18), 158 ([CONHCSN~ 
But] +, 27), 134 (40), 105 ([PhCO] +. 10t)), 77 ([C6H~]*, 
30). t H.NMR (19%975 MHz, CDCI:~): 6 (ppm) 0,80 it, 
J ~ 6,4Hz, 6H, CH~), 1,30 (m, 8H, CH'~' und CH'~), 
3,35 und 3,46 sowie 3.74 und 3,87 (je s, zusammen 4H, 
CH~), 4,06 und 4,13 und 4,23 und 4,26 und 4,34 und 
4,47 (je s, zusammen 8H, CpH), 4,47 und 4,60 sowie 
4,98 und 5,12 (je s, zusammen 4H, Cp=CH:),  7,47 
(m, 6H, Ph), 7,80 (s) und 7,89 (m, zusammen 4H, Ph), 
8,66 und 8,71 sowie 8,80 (je s, zusammen 2H, NH). IR: 
u[cm -~] 3190m (NH), 2975m, 2935m, 2885m (CH), 
1683s (CO), 1525s (HNCS), 1450s, 1425s (CN), 1263s 
(CS), 1205s, 712s, 490m. 

3.4. 2.N.Ethylammonium-13l-l.l '-ferrocenophan-thio- 
cyanat 2a 

Zu einer Suspension yon 1,15g (2mmol) l,l'-Ferro- 
cendiyl(bis-N-methylen-bispyridinium)-chlorid-tosylat 
[13] und 2g Na2CO 3 in 50mi CH3CN werden 1,8g 
(40 mmol) Ethylamin hinzugefiigt und anschlie~nd 14 h 
unter Riickflu8 erhitzt. Nach Abktihlen auf Raumtem- 
peratur wird die Reaktionsmischung filtriert, die 

Reaktionsf'tihrung wie unter Sektion 3.3. In Es- 
sigester/n-Hexan L0sliches wird s~ulenchroma- 
tographisch an Kieselgel 60 getrennt. Neben nicht 
charakterisierten Polymerisationsprodukten des Ben- 
zoylisothiocyanats kann dabei nur N-Ethylbenzamid 
isoliert werdcn. Der nicht im Laufmittelgemisch li~sbare, 



204 R. Richter et al. / Journal of Organometallic Chemistry 525 (i 996) ! 99 -205 

kfis~lin¢, braune F©ststoff wird aus Methylenchlorid 
umkristallisiert. Ausbeute: 31% d. Th.; Schmp.: 178 °C; 
GeL: C, 57,01; H, 6.21; Fe. 16.9; N. 8.84; S. 10.48; 
Ber.: C, 57,34; H, 5,77; Fe, 17,78; N, 8,91; S, 10,18%, 
MS (70eV) m/z--"  255 ( [M-Et -SCN]  + ,  tel. Intensiti~t 
100%), 240 ([Fcphan-CH2] +, 35), 213 ([Fc(CH3)2] "+, 
31). 199 ([Fc-CH,] +, 5). 134 ([FeCp-CH2] +, 32). 56 

+ t " ([Fe] . 30). H-NMR (199.975MHz. CDCI~): 8 (ppm) 
1.40 (t. J = 4.4Hz. 3H. CH3), 3.21 (m. 2H. CH2), 4.10 

(m, 4H, Cp-CH2), 4,27 (s, 4H, CpH), 4,40 (s, 4H, 
CpH), 9,49 (br, 1H, Nil). IR: v[cm -* ] 2985w (CH), 
2647m, 2068s (SCN), 1634br (C=C),  1471m, 1434m, 
1350m, 1062m, 814s, 524m. 

3.5. RSntgenkristallstrukturuntersuchungen 

Kristalldatcn und Details dcr Stmkturbestimmungen 
von la  und 2a sind in Tabelle 5 zu finden. 

Tabelle $ 
Kristalldalen und Details der Strukmrbestimmungen yon la und 2a 

la. CH2CI 2 2a 

Summenformel 
Molare Masse (g tool = t) 
Kristallform. Kriszallfarbe 
Kriszallsyslem 
Raumgruppe 
a(.~) 
~ (,t.) 
c(.~) 
a (°) 
0 (°) 
y (°) 

v(k:) 

p(¢~1¢) (gem: ~) 
F(000) 
Diff~kiometer 
R0mgen~trahlufl~ 
Mo~o~hromalor 
Kri~tall~r~ (ram ~) 
Li., Ab~ofptio.~k~.le.t # (rant : * ) 
Ab~orptton~koffek~r 
Temperatur (K) 

Abl~t~l~Zt 
Oeme~e.e Reflexe 
Fdedel=Reflexe 
Symmetr|eurtabh~t~e Reflexe 
davon ~obachtet 
( l ~  2o'(I)) 
L~unBsverf~ren 

P~r~meterverfelnerut~ 

An=aid der verfeincrtenP~r~meter 
wR~ 

Rq 

Wichtu~sfakto¢ w 
P -  Ira,x(~,o) + 2F~1/3 
Fl~k-Parameter 
Restelektto~khte (e ~ = ~ ) 

C36H42 N402S2Fe" CH2CI2 
707,63 
Tafeln, helibraun 
triklin 
PT (No. 2) 
12,231(2) 
12,302(2) 
14,906(3) 
69.66(!) 
08.28(I) 
09.01(I) 
1884,7(6) 
2 
1,353 
804 
Stoe Stadi 4 
Mo Ko~ (A ~ 0.71009~) 
Graph, 
0.Ol x 0,42 × 0,34 
0,09 
P~to~can~ 
293(2) 
3 =05 
m= O=~c fin 
13710 
.tcht 8emes~n 
13710 

,1414 
Direkte Mefooden 
(~ n~.~s~80 [ 14]) 
Ani~lro~ LS°Verf, 
atler NiehtoH°Azome, 
isotrope Verf. yon H! und H3 
andere H-Atome 
geometrisch berech~t 
(Ridh~) (~t1~t,xLo93 [I $]) 
4,43 
0,~5~ for 13710 
symmetrieunabh~ngig¢ 
Reflex¢ 
0,068 fOr 4414 
bc-obachtete Reflexe 
I/[~(Fd) + (o,1128e)~! 

1,02/- 0,91 

CtsH~sN2SFe 
314,22 
S~ulen, hellbraun 
orthorhombisch 
Pca21 (No. 29) 
13,041(I) 
11,622(I) 
9,826( I ) 
9O 
9O 
9O 
1489,3(2) 
4 
1o401 
656 
Stoq Stadi 4 
Mo K ~ (A ~ 0 3 1 0 6 9  ~) 
Graphlt 
0,~ × 0,1~ × 0,1~ 
1.14 
Psioseaos 
293(~) 
3=00 
m ~ a n  
4882 
gemes~n..icht gemittelz 
4337 

2196 
Palierson-Mefooden 
(s,va~xs~S6 [I 4]) 
Anisotrope LS.Verfo 
aller Nicht-H°Atome, 
isolrope Verf, yon HI 
andere H°Atome 
~'omelrisch berechaet 
(Riding) (st ~xlo°93 [I 5]) 
178 
0,094 fOr 4337 
symmetrieunabh~,tngige 
Reflexe 
0,038 fOr ~196 
b~obachtete Reflexe 
I/[o" z(Fo ~) + (0,0343 P) 2 ] 

0:6(3) 
o.29/- o.2s 
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Geeignete Kristalle yon la  wurden durch 
Umkristallisation aus Methylenchlorid erhalten, wobei 
pro Formeleinheit ein Moleki~! Methylenchlorid in die 
Kristallstruktur eingebaut wurde. Dieses Methylenchlo- 
rid-Moleki~l ist leicht fehlgeordnet, was sich in ProNe- 
men bei der Lokalisierung des Chloratorns C12 and in 
betriichtlichen Restelektronendichten in dessen N'~e be- 
rnerkbar macht. Die Einfdhmng yon Splitpositionen 
verbesserte das Ergebnis jedoch nicht signifikant, so 
dab davon Abstand l[.enommen wurde. 

2a wurde dutch Uberschichten einer Methylenchlo- 
ridlSsung mit n-Hexan in geeigneter Qualit~t erhalten. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstmkturunter- 
suchungen k~Snnen beim Fachinformationszentrurn 
Kadsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter 
Angabe der Hintedegungsnummern CSD-405230 and 
CSD-405231 angefordert werden. 
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