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Abstract 

Decabenzylferrocene reacts with acetyl chloride in the presence of AI2C16 to form Deca(4-acetylbenzyl)ferrocene Fe[C 5- 
(CHEC6H4C(O)CH3)5] 2 (2). The X-ray structure confirms the all-para-substitution of the ten benzylligands by the acetyl group. 2 
crystallizes in the space group P21/n with a = 1479.8(3) pro, b = 1700.9(4) pm, c = 1618.7(8) pm, /3 = 89.99(2) ° and V = 4074(2) x 
10 -30 m 3. The final refinement resulted in R = 0.0936 for 3983 observed reflections with F o > 2o-(Fo). 

Zusammenfassung 

Decabenzylferrocen reagiert mit Acetylchlorid in Gegenwart von AI2CI 6 zu Deca(4-acetylbenzyl)ferrocen Fe[Cs(CH2C6H4C- 
(O)CH3)5]  2 (2). Die R6ntgenstrukturanalyse best~itigt die all-para-Substitution der zehn Benzylliganden durch Acetylgruppen. 2 
kristallisiert in der Raumgruppe P21/n mit a = 1479.8(3) pro, b = 1700.9(4) pm, c = 1618.7(8) pm, /3 = 89.99(2) ° und V = 4074(2) X 
10 -30 m 3 (R = 0.0936 ffir 3983 beobachtete Reflexe mit F o > 2o'(Fo)). 
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1. E in l e i tung  

In unserem Bestreben, diskotische metallorganische 
Fliissigkristalle darzustellen, die als wesentliches Struk- 
turprinzip zwei, durch ein Metall verbriickte Cyclopen- 
tadienylringe enthalten, konnten wir neben den 
"Grundk6rpern"  Decaphenylferrocen [1], Decabenzyl- 
ferrocen [2] und Decabenzylgermanocen [3,4] -stanno- 
cen [4] und -plumbocen [4] kiirzlich einige Derivate des 
Octaphenylferrocens [5] erhalten, in denen durch para-  
Substituenten an den Phenylresten eine Vergr66erung 
der "Fl~iche" der Cyclopentadienyl-Sandwichdeckel 
m6glich wurde. Die ausschlieBlich in para-Posi t ion 
erfolgende Substitution konnte durch R6ntgenstruk- 
turanalysen an den Beispielen Fe[CsH(C6H4C - 
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(O)CH 3)4 ][C5 H(C6 H 4C(O)CH 3)3(C 6 H 5 ) ] und 
F e [ C s H ( C 6 H 4 C ( O ) C 3 H 7 ) 4 ]  2 gesichert werden [6]. All- 
para-substituierte Komplexe des Pentaphenylcyclopen- 
tadiens konnten wir von Natrium [7,8], Indium [8] und 
Thallium [7,8], sowie Vollhardt et al. von Zinn und Blei 
[9] und Field et al. von Eisen erhalten und im Falle von 
[CsHs]Fe[Cs(C6H4CH3) 5] auch durch eine R6ntgen- 
strukturanalyse charakterisieren [10]. Mesogene Phasen 
konnten jedoch bisher bei keinem dieser Komplexe 
beobachtet werden. 

Um zu kl~iren, ob auch auch bei Pentabenzylcy- 
clopentadien und dessen Sandwichkomplexen mit 
Haupt- und Nebengruppenelementen eine Friedel-  
Crafts-Acylierung ausschlieBlich in para-Ste l lung am 
Phenylring oder auch in den, wegen der dazwischen 
geschalteten Methylengruppe hier sterisch weniger 
abgeschirmten ortho-Posit ionen m6glich ist, haben wir 
Decabenzylferrocen (1) in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid mit Acetylchlorid umgesetzt und aus dem 
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s~iulenchromatographisch aufgetrennten Reaktionspro- 
dukt Deca(acetylbenzyl)ferrocen (2) erhalten. 

Fe[Cs(CH2C6Hs)5] 2 + 10 CHaC(O)CI 

1 

+gl2cl6~ Fe[Cs(CH2C6HgC (O)CH3)5] 2 
- 10 HCI 

2 

Das luftstabile, in polaren L6semitteln gut 1/Ssliche 
decaacylierte Decabenzylferrocen zeigt im Massenspek- 
trum den Molpeak sowie den Peak des ftinffach 
acylierten Liganden in Verbindung mit Eisen sowie 
deren kleinere Fragmente. Das IR-Spektrum weist neben 
den ffir Decabenzylferrocen charakteristischen Banden 
[2] ein sehr starkes Signal ffir die Carbonylschwingun- 
gen bei v ( C = O ) =  1682 cm -1 auf. Im 1H-NMR- 
Spektrum der s~iulenchromatographisch gereinigten 
Probe werden neben den ftir das ausschliel31ich in 
para-Position acylierte Decabenzylferrocen erwarteten 
Signalen auch solche ftir ganz oder teilweise in ortho- 
Position der Phenylringe substituierte Decabenzylfer- 
rocene im Verh~iltnis 1 : 9 (ortho : para) gefunden. Eine 
s~iulenchromatographische Auftrennung von all-para- 
und teilweise ortho- substituierten Decabenzylferroce- 
nen ist wohl aufgrund ~ihnlicher Wechselwirkungen der 
unterschiedlichen Molekiile mit dem S~iulenmaterial 
nicht gelungen. Eine statistische Betrachtung l ~ t  je- 
doch einen Anteil von mindestens 35% ausschliel31ich 
all-para-substituierten Decabenzylferrocens erwarten. 

Aufgrund seiner ausgepr~igten Symmetrie kristallisiert 
all-para-decaacyliertes Decabenzylferrocen schon nach 
wenigen Tagen bei Raumtemperatur aus einer ges~ittig- 
ten L6sung in Chloroform als rStlich-gelbe Kristalle. In 
der Elementarzelle liegen zwei Formeleinheiten von 
decaacyliertem Decabenzylferrocen vor. Das zentrale 
Eisenatom besetzt dabei das molekulare Inversionszen- 
trum der symmetrischen Sandwichverbindung. Abb. 1 
zeigt, dab in 2 wie im GrundkiSrper Decabenzylferrocen 
alle zehn Phenylgruppen vom Eisen wegorientiert sind. 
Sie erm6glichen so die fiir eine starke kovalente Bindung 
des Eisens zu den Cyclopentadienylsystemen notwendi- 
gen kurzen Abst~inde zum Cyclopentadienylzentrum 
(165.9 pm) sowie zu den einzelnen Kohlenstoffatomen 
(205.6 pm). Diese stimmen mit den Werten fiir De- 
cabenzylferrocen (165.8 pm, 205.8 pm) innerhalb der 
Fehlergrenzen iiberein [2]. Die Strukturgeometrie zeigt, 
dab je Cyclopentadienylring drei Methylengruppen aus 
der Cyclopentadienylebene vom Eisen abgewandt 
(C(ll),  C(31), C(51); (1.0-9.8 pm)) und zwei dem 
Eisen zugewandt sind (C(21), C(41); (9.1-12.2 pm)). 
Vier Diederwinkel der Phenylringe zur Cyclopentadi- 
enylringebene variieren zwischen 77.7 ° und 86.8 °. Der 
f'tinfte Diederwinkel betr~igt 53.0 °. Abb. 2 zeigt die 
staggered-Konformation der beiden Cyclopentadienyl- 
ringe und die "Windrad"-Anordnung der daran gebun- 
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung [11] von 2 (Ellipsoide fiir 30% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit). Aus Griinden der 0bersichtlichkeit zeigt 
nur ein Benzylsubstituent exemplarisch das Atomnumerierungs- 
schema. Ausgew~ihlte Bindungsliingen, Auslenkungen [pm] und In- 
terplanarwinkel [°] mit Standardabweichungen in Klammern [12]: 
Fe-C(1) 206(7), Fe-C(2) 206(7), Fe-C(3) 207(7), Fe-C(4) 205(8), 
Fe-C(5) 205(8); Cp-C(ll) 5.1(12), Cp-C(21) - 12.2(13), Cp-C(31) 
9.8(13), Cp-C(41) -9.1(13), Cp-C(51) 1.0(13); Cp-Ph(1) 77.7(3), 
Cp-Ph(2) 86.8(3), Cp-Ph(3) 53.0(4), Cp-Ph(4) 83.9(6), Cp-Ph(5) 
84.7(3). 

Abb. 2. PLLrI'ON-P1ot [15] von 2 senkrecht zu den Cyclopentadienyl- 
ringebenen. 
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denen Benzylliganden. Alle Carbonylgruppen sind im 
Mittel, bezfiglich der lokalisierten Fehlordnung, nur 
wenig aus der Ebene der zugeh6rigen Phenylringe her- 
ausgedreht, was auf eine nur geringe St~irung der 
Uberlappung der Elektronensysteme der Carbonylgrup- 
pen mit den delokalisierten 7r-Elektronensystemen der 
Phenylringe durch sterische Einflfisse hinweist. 

2. Arbeitsvorschrift 

S~imtliche Arbeiten wurden in getrockneten und ent- 
gasten L6sungsmitteln in reiner Argonatmosph~ire 
durchgeffihrt. Decabenzylferrocen wurde gemal3 Litera- 
turangabe erhalten [2]. NMR-Spektren: Bruker AMX- 
200 (200 MHz (1H) bzw. 50.32 MHz (13C)); Elementar- 
analysen: Perkin-Elmer 240C-CHN-Analyzer; IR- 
Spektren: Perkin-Elmer 580 B; Massenspektren: Varian 
MAT 311 A (Stogionisation). 

2.1. Deca(acetylbenzyl) ferrocen (2) 

3.52 g (26.44 mmol) Aluminiumtrichlorid werden in 
einem Dreihalskolben mit aufgesetztem Blasenz~ihler 
bei 0°C in 40 ml Dichlormethan vorgelegt und mit 1.63 
ml (22.99 mmol) Acetylchlorid, das mit Dichlormethan 
verdfinnt ist, tropfenweise versetzt. Zu der klaren gelb- 
lichen L6sung wird portionsweise 0.5 g (0.46 mmol) 
Decabenzylferrocen gegeben, wobei sich die L6sung 
spontan rot ffirbt. Das Gemisch wird 24 h bei starkem 
Argonstrom bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Hydro- 
lyse wird das Reaktionsgemisch mit einer Pasteurpipette 
und mit konzentrierter SalzsSure im Wechsel auf Eis 
getropft. Die Phasen werden getrennt und die w~issrige 
Phase mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden dreimal mit destilliertem 
Wasser gewaschen, wobei beim zweiten Mal ein Farb- 
wechsel von rot nach griinlich eintritt. Die organische 
Phase wird fiber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. 
Der Rfickstand wird im Vakuum bei 10 -2 mbar 
getrocknet. Die Auftrennung der unterschiedlichen 
Acylierungsprodukte erfolgt fiber eine Mitteldrucks~ule 
(Kieselgel 60, Merck, 35-70 mesh) mit zwei Laufmit- 
telgemischen aufsteigender Polarit~it: CH2C12 :Pentan 
und Essigs~iureethylester: Pentan (1:2, 1 : 1, 2: 1, 3 : 1; 
1 : 1, 2 : 1, 3 : 1, 4 : 1, 1 : 0). Ausbeute: 0.208 g (30%) 2, 
bezogen auf Decabenzylferrocen. Analysen: Gef.: C, 
77.92, H, 5.89. Cx00Hg0FeO~0 ber.: C: 79.67, H: 5.89%. 
1H-NMR (200 MHz, CD2C12, = Signale fiir Kom- 
plexe mit o r t h o - s u b s t i t u i e r t e n  Benzylresten):  
6(ppm): = 2.29* (s, 3H, CH3), 2.43 (s, 30H, CH3), 
4.27 (s, 20H, CH2), 6.73 (d, 20H, m-Ph-H, 3j(H,H) = 
7.7 Hz), 6.77 * (d, 2H, m-Ph-H, 3j(H, H ) =  6.2 Hz), 
7.35* (d, 2H, o-Ph-H, 3J(H, H ) =  8.4 Hz), 7.42 (d, 
20H, o-Ph-H, 3j(H, H ) =  8.3 Hz); 13C-NMR (50.32 
M H z ,  CD2C12, * = Signale f'fir Komplexe mit ortho- 

substituierten Benzylresten): ~(ppm)=26.63 (CH3), 
32.57 (CH2) , 85.03 (C5), 126.51' (m-Ph-C); 128.13 
(o-Ph-C); 128.33" (o-Ph-C); 128.97" (m-Ph-C), 
129.38 (m-Ph-C); 133.56" (p-Ph-C), 135.39 (q-Ph-C 
am CO); 144.38 (q-Ph-C am CH2); 197.54 (CO); MS 
(70 eV, 380°C): m / z  (%)=  1508 (0.2) [Fe(Cs(CH 2- 
C6H4C(O)CH3)5) 2 -b H] +, 1507 (0.3) [Fe(Cs(CH 2- 
C6H4C(O)CH3)5)2] +, 1506 (0.4) [Fe(Cs(CH2C6H4C- 
(O)CH3)5) 2 - H ]  +, 781 (0.2) [FeC5(CH2C6H4C- 
(O)CH3)5] +, und andere Fragmente; IR (CsI): v (cm- 1) 
= 3057(w), 3032(w), 3003(w), 1922(w), 1682(s), 
1606(s), 1572(m), 1494(w), 1452(m), 1432(m), 
1412(m), 1358(s), 1308(m), 1271(s), l181(m), ll18(w), 
1076(m), 1029(m), 1017(m), 957(m), 842(m), 811(m), 
695(m), 602(s), 581(s), 469(m), 385(m). 
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