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EINLEITUNG

Ferrocen und seine Homologen Ruthenocen und Osmocen, scwie eine
Anzahl anderer w-Cyclopentadienyl-Metall-Komplexe lassen sich nach Friedel-
Crafts acetylieren (Fiir einen Ubersichtsartikel siehe Ref. 2). Die Acetylierung von
Gemischen dieser Komplexe, sowie von Gemischen aus Komplexen und organischen
Aromaten mit nachfolgender Analyse der Reaktionsprodukte erlaubt daher die
Avufstellung einer Reakiivitidtsreihe. Die so gewonnenen Reaktivititen gelten streng
allerdings nur fiir die Bedingungen der Konkurrenzacetylierung.

Vor allem Ferrocen wurde deshalb schon frithzeitig des 6fteren konkur-
rierenden Acetyliecrungen unterworfen. Dabei erwies es sich als deutlich reaktiver
als z.B. Anisol®, Pentamethylbenzol, Mesitylen und Benzol*, als etwa gleich reaktiv
wie Phenol® und weniger reaktionsfreudig als das Thiophen-System®. Ferrocen,
Ruthenocen und Osmocen zeigen bei elektrophiler Substitution eine in der ange-
gebenen Reihenfolge abnehmende Reaktivitdat®”-®. Die Solvolyse von Methyl-
metallocenyl-carbinyl-acetaten in wisserigem Aceton ergab die hichste Reaktions-
geschwindigkeit fiir die Osmiumverbindung, die kleinste fiir die Eisenverbindung.
Zur Erkldarung wird eine Stabilisierung der als Zwischenstufen gebildeten Carbonium-
ionen durch das Zentralmetall angenommen®. Die in letzter Zeit untersuchte siure-
katalysierte Spaltung der Slhcmm—Kohlenstoff-Bmdxmg in den Trimethylsilyl-
Vertindungen des Ferrocens, Ruthenocens und Osmocens erwies sich als besonders
leicht erfolgend bei der Ruthemumverbmdung, gefolgt von der Osmium- und
Eisenverbindung!®. Die Reaktion ist wie die Friedel-Crafts-Acylierung als elektro-
phile Substitution zu klassifizieren'!. Eingehendere Konkurrenzacylierungen von
Cyclopentadienylmangan-tricarbonyl und Benzol, Cyclopentadienylmangan-tricar-
bonyl und Methylcyclopentadienylmangan-tricarbonyl - sowie Methyicyclopenta-
dienylmangan-tricarbonyl - und Anisol ergaben folgende Reaktivititsabstufung:
Aniscl > Methyicyclopentadienylmangan-tricarbonyl > Cyclopentadienylmangan--
tricarbonyl >Benzol'. Die.Analyse des jeweiligen Gemisches erfolgte dabei nach
Trennung der Reaktxonsprodukte

* XCHI. Mitteilung siche Ref. 1.
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Wir fanden nun, daB sich die destillative oder siulenchromatographische
Auftrennung des Produktengemisches, wie es bei der konkurrierenden Acylierung
anfailt, sehr elegant vernieiden 14B8t, wenn man mit Hilfe der PMR-Spektroskopie
unmittelbar die Zusammensetzung des Gemisches bestimmt. Die Finfringprotonen
von Di-cyclopentadienyl-Komplexen sind meist verschieden abgeschirmt!3.

- Fiir unsere Untersuchungen wurden zunéchst fiir eine Anzahl von Komplezen

TABELLE 1
CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN DER PROTONEN VON FUNFRING—METALL~T-KOMPLEXEN IN T-WERTEN

Die nacherwihnten Verbindungen wurden nach dem angegebenen Verfahren synthetisiert und analytisch
gesichert.

Verbindung Unsubst. Int.  Subst. 5-Ring Acetyl-  Int.

3-Ring x.Sig.  Int. f-Sig. In. CTUPPe
{CsH,),Fe 5.82 10
CH,COC:HFeC,H, 4 5.75 5 510 2 5.38 2 7.57 3
(CH,COCH,),Fe 14 523 4 5.52 4 7.63 6
{CsHs),Ru 542 10
CH,;COC;H,RuC,H, ¢ 5.36 5 487 2 5.39 2 770 3
(CH,CCCsH,)aRu ¢ 4.82 4 5.10 4 7.73 6
{CsH,),0s 5.26 10 :
CH,COC;sH,0sCsH, 5% 5.15 5 472 2 5.00 2 .77 3
CsHMn(CO}, 5.25 5 .
CH,COCHMn{CO), 5712 457 2 515 2 7.69 3
CszRC(C0)3 4.63 5
CH;COCsH,Re(CO); 1&1° 401 2 457 2 7.68 3
CsHsV(CO), 492 5
CH;COCH,V(CO), 20:21.22 443 2 483 2 7.70 3
CsHCr(CO),NO 492 5
CiH{;,COC;H,Cr(CO),NO 23 430 2 4.85 2 7.73 3

die =-Werte der w-gebundenen Fiinfringe bestimmt ; als Bezugssignal wurde Chloro-
form bei 7 2.73 benutzt (Tabelle 1). Im Monoacetylferrocen erscheint das Protonen-
signal des unsubstituierten Ringes gegeniiber dem des freien Ferrocens nach niederen
Feldern verschoben?4-25, Die Signale der Protonen des acetylierten Ringes erscheinen
als typisches A,B,-System, wobei plausibel angenommen wird, dafl die «-Ring-
protonen schwicher abgeschirmt sind als die g-Protonen®$?7. Die verschiedene
Abschirmung der Protonen der untersuchten Verbindungen erlaubt dann in den
meisten Fillen bereits eine eindeutige Analyse von n-Cyclopentadienyl-Komplex-
Gemnischen.

_Enthilt ein Gemisch beispielsweise Ferrocen, Ruthenocen, Monoacetyl-
ferrocen und Monoacetylruthenocen; so zeigt das PMR-Spektrum bei 7=5.82,
5.76, 5.42 und 5.36 vier scharfe Singletts, die den Fiinfringprotonen des Ferrocens,
deren des unsubstituierten Fiinfringes des Monoacetylferrocens, denen des Rutheno-
cens und denen des unsubstituierten Finfringes des Monoacetylruthenocens zu-
zuordnen sind. Die typischen A,B,-Signale der Protonen der monoacetylierten
Ringe erscheinen als Tripletts bei = 5.10, 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 7=7.57 und 7.70 die scharfen Methylprotonensignale des
Monoacetylferrocens und des Monoacetylruthenocens. Im gewihlten Beispiel liegen
drei Signale (das Singlett bel t=15.36 und die Tripletts bei 5.38 und 5.39) so eng bei-
sammen, daB eine getrennte Intensititsbestimmung unmoglich ist. Bei alien iibrigen
Signalen kann die relative Intensitit gemessen werden. Eine Auswertung der Intensi-
titen liefert dann unmittelbar die prozentuale Zusammensetzung des Gemisches.
Zur Festlegung der Reaktivitiit geniigt die Bestimmung des Verhéltnisses der acetyl-
ierten Produkte der verschiedenen Ausgangsstoffe. Die durchgefiihrten Konkur-
renzacetylierungen wurden meistens an Hand der Methylprotonensignale der
Acetylgruppen ausgewertet (Tabelle 2).

ERGEBNISSE

Die Reaktivitit von Ferrocen, Ruthenocen, Osmocen, Cyclopentadienyl-
mangan-tricarbonyl, Cyclopentadienylrhenium-tricarbonyl, Cyclopentadienylvana-
dium-tetracarbonyl, Cyclopentadienylchrom-dicarbonyl-nitrosyl, Benzol und Anisol
wurde in echten Konkurrenzacetylierungen quantitativ untersucht. Die relative
Reaktionsbereitschaft der einzelnen Xomplexe und der Aromaten bei der Friedel—
Crafts-Acetylierung konnte eindeutig festgelegt werden. Die Genauigkeit der Intensi-
tatsbestimmung der einzelnen Signale ist 459, ein Fehler, mit welchem unsere
Messungen behaftet bleiben. Die Grofle des Fehlers, der von der unterschiedlichen
Empfindlichkeit der Ausgangsmaterialien und der acetylierten Verbindungen gegen-
iber AICl; abhingt, laBt sich nicht gepau angeben. Jedoch diirfte er das Ergebnis
unserer Untersuchung nicht wesentlich beeinflussen. Abweichend von fritheren
Untersuchungen® fanden wir, daB unter den von uns gewihlten Bedingungen ein
UberschuB an AICl; in einem fiquimolaren Gemisch von Ferrocen und Acetylchlorid
in Chloroform nicht hauptsichlich 1,1"-Diacetylferrocen liefert, sondern Mono-
acetylferrocen. Bei der Erstdarsteliung!® von Acetylcyclopentadienyirhenium-
tricarbony! wurde das Reaktionsgemisch mit Methanol solvolysiert, bei der Hydro-
lyse war die Ausbeute gering. Spitere Untersuchungen'® ergaben bei einfacher
Hydrolyse gute Ausbeuten. Bei der Auswertung der Konkurrenzreaktionen von
Cyclopentadienylcthenium-tricarbonyl mit anderen Verbindungen kann deshalb die
Hydrolyseempfindlichkeit des Acetylderivats vernachlissigt werden.

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

Aus den Konkurrenzreaktionen ergibt sich folgende Skala mit abnehmender
Reaktivitdt gegeniber der Friedel-Crafts-Acetylierung:

Ferrocen > Anisol > Ruthenocen 2 Cyclopentadienylmangan-tricarbonyl >
Osmocen > Cyclopentadienylchrom-dicarbonyl-nitrosyl = Cyclopenta-
dienylvanadium-tetracarbonyl ~ Benzol > Cyclopentadienyirhenium-tricar-
bonyl

Jeweils zwei, bei einem Versuch drei, zu acetylierende Verbindungén wurden
mit Acetylchlorid in dquimolarer Menge und einem zwei- bis dreifachen Uberschul
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. CgHOCH;

.05 .

TABELLE 2 : :
) KDN'Ku'RRE\IZACETY‘LI.‘ERUNGEN )
Realmonspartner : { mMol, } Zeir - Temb. CHCl,- Acet yliertmgsverh&lmis
: “fh} (°C} - Menge- C . '
1) (CsH,),Fe 051 4 613 20ml  ausschlieBlich Bnldung von Acetyl-
_(CsHs)ZRu 0.51 fcrroccn o _
2} (C.H.)Ru 0.39 20 - 61 20 m} ausschlieflich Bildung von Acetyl— :
(CsHs),0s 039 : ruthenocen
3j (CsH,),Fe 0.43 18 &1 6 ml Acetylferrocen : Acetylrnthenocen
{CsH;),Ru 043 :Acetylosmocen =8:1:0
(CsH,).0s 043
4) C_.,H,MD(CO)_, 1.44 i8 20 10 mi Acetylferrocen : Acetylcyclopenta-
(CsHy);Fe .44 dienylmangan-tricarbonyl =2 :1
3) C H,Mu(CO), 118 4 20 10 mt Acctylruthenoccn:Acetylcycldpenta-
(CsH,)Ru 1.18 ’ dienylmangan-tricarbonyl=1:1
6) CsH Mn{CQ);. 0.5 23 20 5ml Acetylcyclopentadienylmangan-
{C;H,),0s 05 tricarbonyl : Acetylosmocen =4:1
7) C;H Mn(CO), 1.0 4 20 S ml Cyclopentadienylmangan-tricarbonyi
C.H.\V(CO),. 10 : deutlich reaktiver; Zahlenverhiltnis
. wegen Uberlagerung der Sigpale nicht
festlegbar.
8) C,H Mn(CO}, 0.5 4 20 5mit Acetylcyclopentadienylmangan-
Cs;HCr{CO),NO 0.5 tricarbonyl : Acetylcyclopentadienyl-
. chrom-dicarbonyl-nitrosyl =3:1
%} C,H.,Mn{CG), . 2 4 2G 5 ml p-Methoxy-acetophenon: Acetyleyclo-
CcH,0CH, 2 pemadxeuylmanga.n-tncaxbonyl =3:1
10) C;H M (CO), i 4 20 Smi ausschlie8lich Bildung von Acetyl-
sHe b1 cyclopentadienylmangan-tricarbonyl
11) CsH Re(CO), Q0.5 6 20 Sml ausschlieBlich Acetylierﬁng von
(CsH,).Fe 05 Ferracen
12) C;HRe(CO), 1.02 4 20 Sml ausschlieBlich Acetylierung von
(CsHLZWRu 1.02 Ruthenocen
13) C;H,Re(CO); 1 18 20 5ml Acetylosmocen : Acetylcyclopen-
{CsH,),0s ] tadienylrhenium-tricarbonyl =2:1
14) C-HsRe(CO)J o 0s 4 20 S5ml - Cyclopentadienylchrom-dicarbonyl-
C_..H5Cr(CO)zNO 05 nitrosy! wird bevorzugt, Cyclopen-
) : tadxenyhhcmum—mcarbonyl aur
spurenweise acetyliert
15) CsHRe(CO), G5 4 20 - 5ml nur Anisol wird acetyliett'
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TABELLE 2 ( Fortsetzung) -

Reaktionspartner ‘(mMol) Zeit Temp. CHClI,- Acetylierungsverhaltnis
o (h) - (°C) Menge :

16) CsHsRe(CO), . 0.5 6 20 Sml Acetophenon :Acctylcyclopentddienyb »
CgHy 0.5 _ - rhenium-tricarbonyl=2:1

17) CsHV(CO), 1 4 20 Sml ausschiieBiich Acetylierung von
(CsHs), Fe . 1 Ferrocen

18) C;H,V(CO), i 4 20 5 ml Acetylruthenocen :Acctylcyélopen—
(C-Hs);Ru 1 tadienylvanadium-tetracarbonyl =4:1

19) C;H,V{CO), 1 21 20 10 m} Acetylosmocen : Acetylcyclopenta-
(C:H,),0s 1 dienylvanadium-tetracarbonyl = 7:4

20) CsH;V(CO), 1 3 20 10 mi ausschlieBlich Acetylierung von Anisol
CsH,OCH,; 1 :

21} C;H,V(CO), 1 4 20 Sml Acetylvanadium-tetracarbonyl :
CsHs 1 Acetophenon=1:1

22) CsHV(CO), 0.5 4 20 5ml Cyclopentadienylchrom-dicarbonyl-
CsHCr(CO),NO 0.5 nitrosyl etwas reaktiver als Cyclopen-

tadienylvanadium-tetracarbonyl;
Zahlenverhiltnis wegen Uberlagerung
der Signale nicht festlegbar

23) C;H.Cr{CO),NO 1 6 20 5 ml Ferrocen ist elfmal reaktiver als
(CsH;)Fe 1 Cyclopentadienylchrom-dicarbonyl-
nitrosyl
24) C.HCr(CO),NO 05 3 20 5 ml Acetylruthenocen : Acetylcyclopen-
(CsHs):Ru Q.5 tadienylchrom-dicarbonyl-nitrosyl =
2:1
25) CsHsCr{CO),NO 05 3 20 5ml das Zahlenverhiltnis ist wegen Uber-
(CsH;),0s 05 lagerung der Signale nicht festlegbar;
Osmocen reagiert schneller,
26) CsH;Cr(CO),NO 0.5 4 20 Smi Acetophencn : Acetyleyclopentadienyl-
CesHs 0.5 chrom-dicarbonyl-nitrosyl=1:1
27) C;H ,Ct(CO),NO 05 4 2 5ml pur Anisol wird acetyliert.
CsH;OCH, 0.5
28) (CsH;), Fe 1 4 20 10 mi Acetylferrocen : p-Methoxyaceto-
CsH,OCHj 1 phenon=3:1
29) (C<Hs),Ru 1 4 20 10 ml p-Methoxyacetophenon : Acetyl
C;H,OCH, 1 ruthenocen=4:1 :
30) (CsH),0s 1 7 20 10 mi nur Anisol wird acetyliert
CH,OCH, 1 -
31 (CsHsa2Os 1 4 .20 10ml fAcetylos,mo_cen:Acetophenongs:i '
CeH; 1 : . : .
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an AICl; in alkoholfreiem, absolut trockenem Chloroform unter Nz-Schutzgas-
atmosphire bei den in Tabelle 2 angegebenen Bedingungen umgesetzt. Nach be-
_endeter Reaktion wurde das Gemisch mit Eiswasser versetzt, von der Chloroform-
phase wurde das PMR-Spektrum aufgenommen. Alle Reaktionen waren mit gering-
fitgiger Zersetzung sowohl der Ausgangsmaterialien als auch der Endprodukte
verbunden, da das AICl; neben der katalytzschen auch cine zersetzende erkung

hat?8-32,
Dle PMR—Spelftren ‘wurden mit einem VARIAN A 60 aufgenomrnen ‘VIeB-:

temperatur 32°.
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ZUSAMMENFASSUNG

Mit Hilfe der Intensititen der PMR-Signale konnten die relativen Konzen-
trationen einer Reihe von Cyclopentadienyl-Metall-Komplexen und ihrer Acetyl-
verbindungen bestimmt werden. Aus Konkurrenzacetylierungen ergab sich folgende
Skala mit abnehmender Reaktivitit gegeniiber der Friedel-Crafts-Acetylierung:

Fe(C5H5)2 > C6H50CH3 > Ru(CSHS)ZZ CsHsMD(CO)3 > OS(C5H5)2 >
CSHSCI'(CO)ZNO = CsHsV(CO)4 ~ C6H5 > CsHSRe(CO)3.

SUMMARY

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

 Fe(CsHs), > CsH50CH; > Ru(C,Hs), X CsHsMn(CO); > Os(CsHs), >
C5H5PI(CO)2NO >4 CSHSV(CO)4 ~ C6H6 > CSHSRB(CO)3
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