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OBER AROMATENKOMPLEXE VON METALLEN 
xcrv* UBER KoN~u~mtmmE FRIEDEL-CRAF-IS-ACETYLIERIJN- 
GEN AN z-CYCLOPENTADIENYL-METALL-KOMPLEXEN 

ERNST OTTO FISCHER, MARTIN VON FOERSTER, CORNELIUS G. KREITER TJXD KARL 
E. SCHWARZHANS 

Anorganisch-chemisches Laboratoriwn der Technischen Hochschule Miinchen (Deutschland) 

(Eingegangen, den 6. Aprii 1966) 

Ferrocen und seine Homologen Ruthenocen und Osmocen, scwie eine 
Anzahl anderer rc-Cyclopentadienyl-Metall-Komplexe lassen sich nach Friedel- 
Crafts acetylieren (Ftir einen Ubersichtsartikel slehe Ref. 2). Die Acetylierung von 
Gemischen dieser Komplexe, sowie von Gemischen aus Komplexen uud orgauischen 
Aromaten mit nachfolgender Analyse der Reaktionsprodukte erlaubt daher die 
Aufstellung einer ReakiivitHtsreihe. Die so gewonnenen Reaktivitaten gelten streng 
allerdings nur fXlr die Bedingungen der Konkurrenxacetylierung_ 

Vor allem Ferrocen wurde deshalb s&on friihzeitig des Xteren konkur- 
rierenden Acetylierungen unterworfen. Dabei erwies es sich als deutlich reaktiver 
als z.B. Aniso13, Pentamethylbenzol, Mesitylen und Benzolf als etwa gleich reaktiv 
wie Phenol3 und weniger reaktionsfreudig als das Thiophen-System5. Ferrocen, 
Ruthenocen und Osmocen zeigen bei elektrophiler Substitution eine in der ange- 
gebenen Reihenfolge abnehmende Reaktivit%t6*7.8. Die Solvolysc von Methyl- 
metallocenyl-carbinyl-acetaten in w&s&gem Aceton ergab die hiichste Reaktions- 
geschwindigkeit fBr die Osmiumverbindung, die kleinste fiir die Eisenverbindung. 
Zur ErklZrung wird eiue Stabilisierung der als Zwischenstien gebildeten Carbonium- 
ionen durch das Zentrahnetali angenommen’. Die in letzter Zeit untersuchte sZure- 
katalysierte Spaltung der Silicium-Kohlenstoff-Bindnng in den- Trimethylsilyl- 
Verbindungen des Ferrocens, Ruthenocens und Osmocens erwies sich als besonders 
leicht erfolgend bei der Rutheninmverbindung, gefolgt von der Osmium- nnd 
Eisenverbindung _ lo Die Reaktion ist wie die Friedel-Crafts-Acylierung .als elektro- 
phile Substitution zu klassifiieren l1 Eingehendere Konkurrenzacyliernngen von . 
Cyclopentadienyhnangan-tricarbonyl und Benzol, Cyclopentadienyhnangan-tricar- 
bony1 und Methylcyclopentadienylmangan-tricarbonyl sowie Methylcyclopenta- 
dienyhnangan-tricarbonyl und Anisol ergaben folgetide Reaktivit5tsabstufung : 
Anisol > Methylcyclopentadienyhnangan-tricarbonyl > Cyclopentadienyhnangan-- 
tricarbonyl > Benzoi I2 Die:Analyse des jeweihgen Gemisches erfolgmdabei nach _ 
Trennung der Reaktionsprodukte. 

* XCXII. h;litteilubg siehe kef. 3. 
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lH-NMR-sxx~~~o~rsc~ UNTEWWCHUNGEN 

Wir fanden nun, daI3 sieh die destiilative oder s&rlenchromatographische 
Atitrennung des Produktengemisches, wie es bei der konkurrierenden AcyIierung 
anfX!t, sehr -elegant vermeiden ltit, wenn man mit Hilfe der PMR-Spektroskopie 
unmittelbar die Zusamsnensetzung des Gemisches bestinunt. Die Funfiingprotonen 
von Di-cyclopentadienyl-Komplexen sind meist verschieden abgeschirmti3. 

Ftir unsere Untersuchungen wurden zun%&st fiir eine _4nzahI von Komplexen 

TABELLE I 
CHE;MIsCHE VERSCHEBUEGJ34 DER PROTONM VON FimmNG-hfETALL-;r-KOMPtE;rsEN IN 7-WERTEN 

Die nacherw&nten Verbindungen wurden nacb dem angegebenen Verfahren synthetisiert und anafytisch 
gesichert 

Verbidung Unsubsr. Znr. Subst. 5-Ring Acefyl- Int. 

5-Ring a-sig_ Znf. &Sig. Znt. Gmppe 

!GHAJe 5.82 10 
CH3COCSH4FeC5HS l4 5.75 5 5.10 2 5.38 2 7.57 3 
(CH,COC,H.&Fe I4 5.23 4 5.52 4 7.63 6 
(CsH&Ru 5.42 10 
CH3COCSH,RuC,H5 ’ 5.36 5 4.87 2 5.39 2 7.70 
(CHsCGCSH$,Ru ’ 4.82 4 5.10 4 7.73 : 
(CsH&Os 5.26 IO 
CH,COC~H,OsCsH, 6.15 5.15 5 4.72 2 5.00 2 7.77 3 
CfH,MIl(CO), 5.25 5 
CH,COC,H,Mn(CO), 16,If.lZ 4.57 2 5.15 2 7.69 3 
C5HSRe(CQ 4.63 5 
CH,COCSHJRe(CO), 1e~r9 4.01 2 4.57 2 7.68 3 
CsHsV(C% 432 5 
CHsCOCsHJV(CO)k 20*z1*12 4.43 2 4.83 2 7.70 3 
C,HsCc(CO)ZNO 4-92 S 
CH3COCSH,Cr(CO),N0 23 4.30 2 4.85 2 7.73 3 

die r-Werte der z-gebundenen Fiinfiinge bestimmt ; aIs Bezugssignal wurde Chloro- 
form bei r 2.73 benutzt (Tabelle 1). Trn Monoacetylferrocen erscheint das Protonen- 
signal des unsubstituierten Ringes gegeniiber dem des freien Ferrocens nach niederen 
Feldern verscho*ben24.25. Die Signale der Protonen des acetylierten Ringes erscheinen 
als typisches AzB,-System, wobei plausibel angenommen wird, daB die a-Ring- 
protonen schwgcher abgeschirmt sind aIs die @-Protonen26*27. Die verschiedene 
Abschirmung der Protonen der untersuchten Verbindungen erlaubt dann in den 
meisten F$illen bereits eine eindeutige Analyse von x-Cyclopentadienyl-Komplex- 
Gem&hen. 

Emtilt ein Gemisch beispielsweise Ferrocen, Ruthenocen, Monoacetyl- 
Ferrocen und Monoacetyiruthenocen, so zeigt das PMR-Spektrum bei 2=5.82, 
5.76, 5.42 und 5.36 vier scharfe Siigletts, die den Fiinftigprotonen desFerroeens, 
denen des unsubstituierten Fiinfringes des Monoacetylferrocens, denen des Rutheno- 
eens wd denen des unsubstituierten Ftinfringes des Monoaceryfrurhenocens zu- 
zuordnen sir&. Die typischen A$,-Signale der Protonen der monoaeetyherten 
Ringe erscheinen als Triplet% bei T = 5.20,5.38 und 4.87,5.39. Die ersten beiden stam- 
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men vom Monoacetylferrocen, die letzten zwei vom Monoacetylruthenocen. SchlieB- 
lich beobachtet man bei r=7.57 und 7.70 die scharfen Methylprotonensignale des 
Monoacetylferrocens und des Moaoacetylruthenocens. Im gewshlten Beispiel liegen 
drei Signale (das Singlett bei r=5.36 und die Tripletts bei 5.38 und 5.39) so eng bei- 
sammen, dab eine getrennte Intensititsbestimmung unmbglich ist. Bei allen iibrigen 
Signalen kann die relative Intensitft gemessen werden Eine Auswertung der Intensi- 
@ten liefert dann unmittelbar die prozentuale Zusammensetzung des Gemisches. 
Zur Festlegung der Reaktivitgt geniigt die Bestimmung des Verh%nisses der acetyl- 
ierteg Produkte der verschiedenen Ausgangsstoffe. Die durchgefiihrten Monkur- 
renzacetylierungen wurden meistens an Hand der Methylprotonensignale der 
Acetylgruppen ausgewertet (Tabelle 2). 

ERGEEWISSE 

Die Reaktiviti2 von Ferrocen, Ruthenocen, Osmocen, Cyclopentadienyl- 
mangan-tricarbonyl, Cyclopentadienylrhenium-tricarbonyl, Cyclopentadienylvana- 
dium-tetracarbonyl, Cyclopentadienylchrom-dicarbonyl-nitrosyl, Benz01 und Anisol 
wurde in echten Konkurrenzacetylierungen quantitativ untersucht. Die relative 
Reaktionsbereitschaf der einzelnen Komplexe und der Aromaten bei der Friedel- 
Crafts-Acetylicrung konnte eindeutig festgelegt werden. Die Genauigkeit der Intensi- 
tsitsbestimmung der einzelnen Signale ist &SOL, ein Fehler, mit welchem unsere 
Messungen behaftet bleiben. Die GriiBe des Fehlers, der von der unterschiedlichen 
Empfmdlichkeit der Ausgangsmaterialien und der acetylierten Verbindungen gegen- 
iiber AlC13 abtingt, Wt sich nicht genau angeben. Jedoch diirfte er das Ergebnis 
unserer Untersuchung nicht wesentlich beeinflussen. Abweichend von friiheren 
Untersuchungen3 fanden wir, dal3 unter den von uns gew&Iten Bedingungen ein 
tierschub an AlC1, in einem Hquimolaren Gemisch von Ferrocen und Acetylchlorid 
in Chloroform nicht haupts&hlich l,l’-Diacetylferrocen liefert, sondem Mono- 
acetylferrocen. Bei der ErstdarstelIungls von Acetylcyclopentadienylrhenium- 
tricarbonyl wurde das Reaktionsgemisch mit Methanol solvolysiert, bei der Hydro- 
lyse war die Ansbeute gering. SplQere Untersuchungenlg ergaben bei einfacher 
Hydrolyse gute Ausbeuten. Bei der Auswertung der Konkurrenzreaktionen von 
Cyclopentadienylrhenium-tricarbonyl mit anderen Verbindungen kann deshalb die 
Hy<rolyseempfindlichkeit des Acetylderivats vemachklssigt werden. 

Konkurrenzacetylierungen von Anisol, Ferrocen und Ruthenocen mit Benz01 
ergeben kein Acetophenon. 

Aus den Konkurrenzreaktionen ergibt sich folgende Skala nit abnehmender 
Reaktivitit gegeniiber der FriedeI-Crafts-Acetylierung: 

Ferrocen > Anisol> Ruthenocen 2 Cyclopentadienylmangan-tricarbonyl > 
Osmocen > Cyclopentadienylchrom-dicarbonyl-nitrosyl 2 Cyclopenta- 
dienylvanadium-tetracarbonyl - Benz01 > Cyclopentadienylrhenium-tricar- 
bony1 

Jeweils zwei, bei einem Versuch drei, zu acetylierende Verbindungen warden 
mit Acetylchlorid in aquimolarer Menge und einem zwei- bis dreifachen UberschuD 
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7) C,H,Mn(CO), 
C,H,V(CO), 

8) CSH,Mn(Cq!, 
C,H,C+X),NO 

9) C5H,Mn:CG), 
C6H50CH3 

10) C&Mi(C0)3 
CeH, 

03 
0.51 

039 
039 

0.43 
0.43 
0.43 

1.44 
1.44 

1.18 
1.18 

0.5 
05 

1.0 
1.0 

0.5 
0.5 

2 
2 

1 
1 

0.5 
0.5 

1.02 
1.02 

1 
1 

0.5 
0.5 

G-5 
0.5 

4 

20 

18 

18 

4 

23 

4 

4 

4 

4 

6 

4 

18 

4 

4 

613 2ord 

61 20 ml 

61 6ml 

20 

20 

20 

20 

20 

2c 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

iOllll 

1Omt 

5ml 

5mI 

5ml 

5tIll 

5lni 

5ml 

5ml 

5 ml 

sntl 

5ml 

ausschliel3lich Bildung van -Acetyl- 
ferrocen 

auss&lieDSich Bildung von Acetyi- 
ruthenocen 

Acetylferrocen : Acetylrnthenocen 
: Acetylosmocea - 8 I 1 I 0 

Acetylferrocen : Acetykyclopenta- 
dienylmangan-tricarbonyl = 2 : 1 

Acetylruthenocen : AcetyIcych&nta- 
dienyImangan-tricarbonyl = 1: 1 

Acetylcyclopentadienylmangan- 
ti’carbonyl : Acetylosmocen = 4 : 1 

CycJolxxttadienyImangan-tricarbonyl 
deuthch reaktiver ; ZahIenverhZhnis 
wegen &xlagenmg der SignaIe nicht 
festlegbar. 

AcetylcycIopcntadienyhnangan- 
tricarbonyl : AcatylcyclopentadienyI- 
cbrom-dicarbonyl-n&rosy1 = 3 : 1 

p-Methoxy-acetophenon: Aoetykycfo- 
pentadienyhnangan-tticarbonyl = 3 : 1 

ausschhe5Iich Bildung van Acetyl- 
cyciopentadienylmangan-tricarbonyl 

ausschlieBlich Acctyliertmg von 
Ferroccn 

awchlieDlich Acetylierung van 
Ruthenocen 

Acetylosmoccn : Acctylcyclopcn- 
tadienylrhenium-tricbonyl = 2 : 1 

CyclopentadienyIchrom-dicarbonyl- 
nitrosy wird bevor=qt, Cyclopen- 
tadienyhhemum-tticarbonyl pur 
spurenweise acetyliett 

nur Anisol wird acetyliert’ 15) C!,H,Re(CO), 
CsHsOCHj 

J..0&m&etof. Chem.;7.(1967) 113-119 



tiER AROhf.ATENKO~LEXE VON METALLEN. xcw 

TARELLE 2‘: (Fortsetzung) 

Reaktionsparmer (mIUolj Zeit Temp. CHCl,- 
(h) (“Cl Menge 

117 

16) C,H,Re(CO), 
GJh 

17) GHsV(CO), 
(&H&Fe 

18) GHsV(COL 
(CrHsLRn 

19) C,H,V&O), 
(C,H,),Os 

20) CSH5V(C0)4 
C6H,0CHs 

21) C,H,V(CO), 
CsHs 

22) CsHsV(COL 
CSHsCr(CO),NO 

23) C,HrCr(CO),NO 
(GH&Fe 

24) C,H,Cr(CO),NO 
(C,Hs),Ru 

25) C,H&r(CO),NO 
(CsHs)zOs 

0.5 
0.5 

1 
s 

I 
1 

1 
1 

1 
1 

1 
1 

0.5 
OS 

1 
1 

0.5 
0.5 

OS 
0.5 

0.5 
0.5 

0.5 
0.5 

1 

1 

I 
1 

1. 
1 

.l 
1 

6 20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

.20 

5ml Acetophenon :Acetylcyclopentadienyl- 
rhenium-tricarbonyl= 2 : i 

4 5mI ausschliet3lich Acetylierung von 
Ferrocen 

4 5ml Acetylruthenocen : Acctylcyclopen- 
tadienylvanadium-tetracarbonyl = 4 : I 

21 10 ml 

10 mi 

Acetylosmocen : Acetylcyclopenta- 
dienyIvanadinm-tetracarbonyl = 7 : 4 

3 ausschIieBlich Acetylierung von Anisol 

4 5 ml Acetylvanadium-tetracarbonyl : 
Acetophenon = 1: 1 

4 5ml Cyclopentadienylchrom-dicarbonyl- 
nitrosyl etwas reaktiver als Cyclopcn- 
tadienyIvanadium-tetracarbonyl; 
Zahlenverhiiltnis wegen Oberlagenmg 
der Signale nicht festlegbar 

6 5 ml Ferrocen ist elfmal reaktiver als 
Cyclopentadienylchrom-dicarbonyl- 
nitrosyl 

5 ml Acetyltuthenocen : Acetylcyclopen- 
tadienylchrom-dicarbonyl-nitrosyl = 
2:l 

5ml 

26) CSH&r(C0)2N0 
C&s 

5ml 

das Zahlenvertiltnis ist wegen Uber- 
Iagerung der Signale nicht festlegbar; 
Osmocen reagiert schneller. 

Acetophenon : Acetylcyclopentadienyl- 
chrom-dicarbonyl-nitrosyl = I : 1 

27) C,H,Cr(C0)2N0 
C,HSOCHS 

28) (CsHs),Fe 
C,HsOCH:, 

5ml 

10 ml 

1oml 

nur Anisol wird acetyliert. 

Acetylferrocen :pMethoxyaceto- 
phenon = 3 I 1 

pMethoxyacetophenon : Acetyl- 
ruthenocen = 4 : 1 

nnr Anisol wird acetyliert 

29) (GHs)zRu 
C6HSOCH3 

30) GW,Os 10 ml 
CBHSOCH, 

31 (C5H520~ 1oml ~Acetylosmocen : Acetophenon = 8 : f 
CeHs 

J. OrgrmometaZ- C/tern.; 7 (1967) 113-119 



l-18 E 0. FISCHER, M. VON FOERSZR, C. .G. -,~.K. E:SCHWARZHKJ!4S 

an AQ in alkoholfreiem, absolut trockenem &loroform unter ~N&Schut~gas- 
atrnosphiire ‘bei den in Tabelle 2 angegebencn Bediq&gen umgesetxt~ Nach b& 
endeter Reaktion wurde das Gemisch mit Eiswasser:versetzt, von der C&loroform- 
phase wurde das PMR-Spektrum aufgenommen, AlIe Reaktionen waren mit gering? 
Wgger- Zersetzung sowohl der Ausgangsmateritilien als such der Eridprodukte 
verbunden, da das AlCls neben der kataIytischen such eine zersetzende Wifkung 
&&28-32 

Die PMR-Spektren wurden mit einem VARIAN A 60 aufgenommen ; i -MeB- 
temperatur 329 

Wir &r&en der Deutschen Forschungsgemeinschaft/Bad Godesberg sowie 
der Badischen Anilin- und Sodafabrik AG/Ludwigshafen-Rhein f’irr -wertvolle 
Sachbeihilfen~zur Durchfuhrung dieser Untersuchungen. 

Mit Hilfe der Intensititen der PMR-Signale konnten die relativen Konzen- 
trationen einer Reihe von Cyclopentadienyl-Metah-Komplexen uud ihrer Acetyl- 
verbindungen bestimmt werden. Aus Konkurrenzacetylierungen ergab sich folgende 
Skaia mit abnehmender Reaktivitft gegeniiber der FriedeI-Crafts-Acetyherung : 

Fe(C,H& > C6H,0CH3 > Ru(C,H,),-2 C5H,Mn(C0)3 > Os(C,H& > 
C5H5Cr(CO)2N0 RC5H5V(C0).+ - C,H, > C,H,Re(CO),. 

SUMMARY 

The relative concentrations of a series of cyclopentadienyl metal compiexes 
and their acetyl derivatives have been determined from the mtensities of the NMR 
signals. From competitive acetylation studies the foliowing order of decreasing 
reactivity towards Friedel-Crafts acetylation has been established : 

Fe(C,H,), > C6HjOCH3 > Ru(C,H,), 2 C,H,Mn(CO), > OS(C,H~)~ > 
CSH,Cr(CO)zNO 2 C5H5V(C0)4 - C6H6 > C5HSRe(C0)3. 
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