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Abstract

The replacement of a Cp ligand of ferrocene by each of ten unsymmetrically
substituted naphthalenes yields pairs of complex ions [arene-FeCp]*, which have
been identified from their '"H NMR spectra. The influence of the substituent on the
ratio of the two isomers, and its temperature dependence implies a complex reaction
mechanism involving an n*-bound intermediate of the associated naphthalene.

The proton resonances of the alkyl groups of the naphthalenes are shifted to
lowfield by complexation; this effect decreases with increasing distance from the
iron. The resonance shift of the arene protons has a different sign for the complexed
(highfield) and the uncomplexed part (lowfield) of the naphthalene.

Zusammenfassung

Komplexpaare des Typs [Aromat-Fe-C;H;]" mit zehn unsymmetrisch sub-
stituierten Naphthalinen sind iiber den Austausch eines Cp-Liganden im Ferrocen
dargestellt und 'H-NMR-spektroskopisch charakterisiert worden. Aus dem Sub-
stituenteneinfluss auf das Verhiltnis beider moglicher Isomerer und seiner Tem-
peraturabhingigkeit lisst sich auf einen komplexen Reaktionsablauf unter Beteili-
gung einer n>-gebundenen Zwischenstufe des eintretenden Aromaten schliessen.

Die Komplexierungsverschiebungen der Protonenresonanzen ergeben fiir die
Alkylgruppen eine Tieffeldverschiebung, die mit dem Abstand zum Eisen abnimmt.
Fir die aromatischen Protonen ergibt sich ein Vorzeichenwechsel der Kom-
plexierungsverschiebung vom komplex-gebundenen Ring mit Hochfeldverschiebung
zum nicht komplex-gebundenen Ring der Naphthaline mit Tieffeldverschiebung der
Protonenresonanzen.

0022-328X /88 /$03.50 © 1988 Elsevier Sequoia S.A.
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Einleitung

Der Austausch eines Cyclopentadienylliganden im Ferrocen gegen verschiedene
Aromaten (eine umfassende Ubersicht geben Astruc [1] und Schumann [2]) gelingt
auch mit kondensierten Aromaten [3-5]. Die Substitutionsreaktion mit Naphthalin
und mit Anthracen wurde von Sutherland im Detail untersucht [4,6-8]. Dabei
konnte nachgewiesen werden, dass neben den erwarteten kationischen Komplexen
mit Napthalin und Anthracen auch hydrierte Produkte in Form der Tetralin- und
Dihydroanthracenkomplexe entstehen; Guerchais und Astruc haben diese Hy-
drierung kiirzlich nidher untersucht [9].

Der Substituenteneinfluss bei der Umsetzung des Ferrocens mit den Methylben-
zolen (CH,),C¢H,_,, in Gegenwart von AICl; ist in Form einer Konkurrenzreaktion
nur fiirr wenige Beispiele belegt [10]. Dagegen liegen iiber die Austauschreaktion der
Komplexe [Aromat-Cr(CO),] [11-14] bzw. [Aromat-Ir-1,5-COD] " [15] mit anderen
Aromaten eingehendere Untersuchungen vor, die auch zu konkreten Vorstellungen
iiber den Substituenteneinfluss und den Mechanismus dieser Reaktionen gefiihrt
haben [16,17].

Mit unsymmetrisch substituierten Naphthalinen ist es moglich, den Substituen-
teneinfluss tiber eine Konkurrenz beider Ringe bei der Komplexierung zu erfassen.
Beschrieben ist dieser Effekt fiir die Austauschreaktion des Ferrocens mit 2-Methyl-
naphthalin [6] und fiir die Bildung zweier isomerer Komplexe [1,4-Dimethylnaph-
thalin-Cr(CO),] [18].

Wir haben jetzt eine Reihe von Methyl-, Ethyl- und Dimethylnaphthalinen in der
Substitutionsreaktion des Ferrocens, die von starken Lewissduren katalysiert wird,
eingesetzt. Die dabei zum grissten Teil erstmals dargestellten Komplexionen wurden
'H-NMR-spektroskopisch charakterisiert. Die Ergebnisse der Umsetzungen konnen
zu Aussagen iiber den Substituenteneinfluss auf die Reaktivitit und iiber den
Reaktionsablauf dieser Substitution herangezogen werden.

Ergebnisse

Die dargestellten Komplexionen [Cp-Fe-Aromat]* mit substituierten Naph-
thalinen sind in Tab. 1 mit ihren 'H-NMR-Daten erfasst. Fiir die quantitative
Bestimmung des Verhiltnisses der beiden Isomeren sind die Signale ihrer Cyclo-
pentadienylprotonen und die der Protonen ihrer Alkylgruppen integriert und die
Werte gemittelt worden.

Zur Unterdriickung der Bildung von Tetralinderivaten und ihrer Komplexe
wurde den Reaktionsgemischen bezogen auf das eingesetzte Ferrocen 0.3 Aquiva-
lente Hydrochinon zugesetzt, das die Substitutionsreaktion selbst nicht eingeht.
Dadurch fielen anstatt 20-30% in der Regel 5-10% Tetralinkomplexe in den als
PF;-Salze gefillten Produkten an, die iiber ihre separaten C;Hs-Resonanzen bei 5.0
bis 5.15 ppm erfasst werden konnten.

Als weitere Nebenprodukte sind zum Teil Komplexe mit isomeren Methyl- bzw.
Dimethylnaphthalinen in den Produktgemischen nachgewiesen worden. Das
Verhiltnis der isomeren Komplexe ist von der Reaktionstemperatur abhingig (Tab.
2). Da mit steigender Temperatur der Anteil der verschiedenen Nebenprodukte
zunimmt, wurden bis auf spezielle Experimente alle Versuche bei 100-105°C
ausgefiihrt; eine niedrige Produktausbeute wurde dabei in Kauf genommen (Tab. 2).



Tabelle 1
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Die Komplexionen [Aromat-Fe-CsH]PF; mit verschiedenen Naphthalinen. Die 'H-NMR-Daten der
400 MHz-Spektren mit ca. 50 mg PF¢-Salz in 0.6 ml Aceton-d¢; Resonanzen in ppm gegen TMS

Naphthalin Kom- Anteil CsHs-Reso- Alkylgruppen
plex 16 nanz ° 1-Stellung ® 2-Stellung ?
unsubst. 1 - 4728 - - - - -
1-CH, 2°¢ 61 4.670( —0.058) 3.106(0.51) - -
3¢ 39 4.742(+0.014) 2.839(0.24) - -
2-CH, 4 47 4.674(—0.054) - - 2.655(0.26)
5 53 4.712(—0.016) - - 2.541(0.14)
1,4-(CH,), 6 60 4.593(—0.135) 3.077(0.45) - -
7 40 4.745(+0.017) 2.786(0.16) - -
2,3-(CH;), 8 39 4.596(—0.132) - - 2.659(0.26)
9 61 4.686( —0.042) - - 2.482(0.08)
1,2-(CH,), 10 54.5 4.579(—0.149) 3.060(0.57) 2.726(0.24)
11 45.5 4.686( —0.042) 2.692(0.30) 2.535(0.14)
1,3-(CH3;), 12 45 4.595(—0.133) 3.071(0.51) 2.799%(0.24)
13 55 4.712(—0.016) 2.622(0.24) 2.494(0.11)
1,6-(CH;), 147 63 4.651(—0.077) 3.074(0.50) 2.555(0.13)
154 37 4.686(—0.042) 2.817(0.25) 2.671(0.25)
1-C,H; 16 58 4.659(—0.069) 3.704 -
3.454 } ©.51)
1.477(0.15)
17 42 4.721(-0.007) 3.25 -
2.97 005
1.469(0.14)

2-C,H; 18 4.5 4.654(—0.074) - - 3.04 } 025
2.96
1.360(0.085)

19 55.5 4.686( —0.042) - - 2.85 (0.11)

1.327(0.05)
2-C¢H; ¢ 20 39 4.57 (—0.06) - - - -
21 61 4.75 (+0.02) - - - -
22/ - 512 - - - - -

2,6-(CH;), ¢ 23 - 4.64 (—0.09) - - 2.64 (0.18)
2.54 (0.08)

1,5(CH,), ¢ 24 - 4.64 (—0.09) 3.07 (0.47) - -

2.85 (0.22)
1,8(CH,), ¢ 25 - 470 (—0.03) 3.31 (0.47) - -
3.08 (0.24)

“ Verschiebung gegen die CsH s-Resonanz von 1. ® Komplexierungsverschiebung gegen die Resonanz des
freien Aromaten. © Bei allen isomeren Komplexen ist bei gerader Komplex-Nr. der alkylsubstituierte
Ring an das Eisen gebunden und bei ungerader Komplex-Nr. ist der nicht substituierte Ring an das Eisen

komplexiert.

d
14 : | CgHg~Fe

¢ Daten der 60 MHz-Spektren.

+

15: | CsHs—Fe

zu 46% im Produktgemisch enthalten.
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Tabelle 2

Die Temperaturabh#ngigkeit der Komplexierung von 1,4-, 1,3- und 2,3-Dimethylnaphthalin; die Ausbeute
an [CsH,-Fe-Aromat] *-Hexafluorophosphat und das Verhiltnis der isomeren Komplexionen

80°C 100°C 120°C 140°C
1,4-Dimethylnaphthalin
Verhiltnis 6 /7 61,/39 62/38 67/33 66/34
Ausbeute (%) 7 38 46 52
1,3-Dimethylnaphthalin
Verhiltnis 12 /13 42 /58 41/59 47/53 44 /56
Ausbeute (%) 10 36 52 55
2,3-Dimethylnaphthalin .
Verhiiltnis 8/9 31/69 32/68 42 /58 57/43
Ausbeute (%) 14 41 4 54

Bei Ersatz des AICI; durch AlBr, wurden etwas hohere Ausbeuten erzielt (AlICI 5:
20-30%; AlBr;: 30-35%); das Verhiltnis der isomeren Komplexionen blieb fiir
beide Lewissiduren gleich. Fiir die Komplexe mit Naphthalin, 1,4- sowie 2,3-Dime-
thylnaphthalin sind die Resonanzen der aromatischen Protonen analysiert worden;

Tabelle 3

Resonanzen (ppm), Kopplungen (Hz) und Komplexierungsverschiebungen (ppm) der aromatischen
Protonen der CsH-Fe-Komplexionen mit Naphthalin (1), 1,4-Dimethylnaphthalin (6 und 7) und
2,3-Dimethyl naphthalin (8 und 9). Daten der 400 MHz-Spektren mit 50 mg PF,-Salz in 0.6 ml Aceton-dg

gegen TMS ¢
Naphthalin Kom- komplexierter Ring nicht-komplexierter Ring
plex H(1,4) H(2,3) H(5,8) H(6,7)
unsubst. 1 7.425(—0.47) 6.56(—0.93) 8.12(+0.23) 7.875(+0.38)
Jyic 627 J, —0.02 Jyic 863 J, —0.09
J,;1.08 Jx 59 124 Jx 6.16
1,4(CH,), 6 - 6.45 (—0.76) 8.30(+0.29) 7.96(+0.53)
- - J,ic 8.99 Jy —0.23
- - J,111.09 Jx 5.94
7 7.39(—0.62) 6.59(—0.94) _ 7.60(+0.39)
J,. 6.50 J, 0.00 - -
J,;1.06 Jy 5.69 - -
2,3-(CH,), 8 7.34(—0.27) - 8.01(+0.27) 7.82(+0.45)
- - J,..8.78 J, 023
- - T 122 Jy 6.59
9 7.27(—0.34) 6.43(—0.94) 7.82(+0.20) -
J,;06.23 J, 0.01 - -
J,1.05 Jy 5.91 - -

X

J,;

vic

=Jax =Jarxrs Jan = Iaxs = Inrx-



231

die Kopplungskonstanten der AA’ XX ’-Systeme wurden iiber eine computergestiitzte
Simulation bestimmt (Tab. 3).

Diskussion

Das Verhiltnis der Komplexierung von substituiertem und nicht substituiertem
Ring bei unsymmetrisch substituierten Naphthalinen (Tab. 1, 3. Spalte) dndert sich
mit der Anzahl der Methylgruppen und ihrer Stellung am Ring.

Ein elektronischer Effekt abhingig von der Anzahl der Methylgruppen am
komplexierten Aromaten zeigt sich an den Verschiebungen der C;Hs-Proto-
nenresonanzen im Vergleich zum Komplexion 1 (Tab. 1, 4. Spalte). Eine Methyl-
gruppe am komplexierten Ring verschiebt die Cp-Protonenresonanz um 0.056
(£0.002) ppm, eine Ethylgruppe um 0.0695 (1 0.001) ppm und zwei Methylgruppen
um 0.137 (+0.01) ppm zu hoherem Feld. Ein entsprechender additiver Effekt ist
bereits fiir die Cp-Resonanzen der Komplexionen [(CH;),CsH ,-Fe-CsH]™" belegt
[19] und konnte auch fiir die Reihé [(CH,) C¢H, ,-Cr(CO),] nachgewiesen werden
[20].

Die stark unterschiedlichen Anteile der isomeren Komplexionen mit den unsym-
metrisch substituierten Naphthalinen sind sehr deutlich von der Stellung der Al-
kylgruppen am komplexierten Ring abhingig. Bereits die Position einer Methyl-
gruppe in 1- bzw. 2-Stellung wirkt sich unterschiedlich auf das Verhiltnis der beiden
isomeren Komplexionen aus: 2 und 3 wie 61/39 bzw. 4 und 5 wie 47/53. Die
begiinstigte Komplexierung des substituierten Ringes, verursacht durch eine a-
Methylgruppe im Komplex 2, wird elektronisch bedingt sein [14]. Die Inhibierung
der Komplexierung durch einen B-stindigen Methylsubstituenten muss dagegen
sterisch begriindet werden; Sutherland gibt fiir die Bildung von 4 und 5 mit 45 /55
praktisch das gleiche Verhiltnis an [6].

Eine Ethylgruppe in 1- bzw. 2-Position zeigt ganz analoge Auswirkungen auf die
Verteilung der isomeren Komplexe wie ein Methylsubstituent: 16 und 17 wie 58 /42
bzw. 18 und 19 wie 44.5/55.5. Im 1,4-Dimethylnaphthalin muss der elektronische
Einfluss der zweiten Methylgruppe durch einen sterischen Effekt aufgehoben sein,
denn das Verhéltnis der Isomeren 6 und 7 entspricht dem von 2 und 3. Dagegen
verstirkt sich der inhibierende sterische Einfluss beim Ubergang von einer 8-Methyl-
oder B-Ethylgruppe zu einem B-Phenylsubstituenten (20 und 21 wie 39/61) und
zum 2,3-Dimethylnaphthalin (8 und 9 wie 39/61) deutlich. Im 1,2-Dimethylnaph-
thalin iiberlagern sich die gegenldufigen Effekte beider Methylgruppen und ‘ent-
sprechend fallt auch das Verhiltnis der beiden Isomeren aus: 10 und 11 wie
54.5/45.5. Ebenso entspricht das Verhiltnis der Komplexionen 14 und 15 mit
1,6-Dimethylnaphthalin den Erwartungen; die 1- und 2-Position einer Methyl-
gruppe jeweils in einer der Naphthalinhidlften fithrt iiber die elektronische
Begiinstigung fiir den einen Ring und die sterische Benachteiligung des anderen
Ringes zu dem Anstieg des Isomerenverhiltnisses fiir 14 und 15 auf 63 /37.

Aufschlussreich ist weiterhin das Verhiiltnis der Komplexionen 12 und 13 mit
1,3-Dimethylnaphthalin (45/55), fiir welches sich iiberraschenderweise eine etwas
starkere Inhibierung des substituierten Ringes ergibt wie fiir das 2-Methylnaph-
thalin (47 /53). Das 1,3-Dimethylnaphthalin verhilt sich damit nicht wie das 1,2-De-
rivat (54.5/45.5), bei dem sich ein elektronischer Effekt der 1-Methylgruppe positiv
auf die Komplexierung auswirkt.
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Ein dissoziativer Mechanismus fiir die Ferrocensubstitution mit Aromaten,
ausgelost von starken Lewissduren, ist zuerst von Astruc aufgestellt und mit einer
Reihe von experimentellen Beobachtungen begriindet worden [23,24]. Da aber der
eintretende Aromat den Reaktionsablauf beeinflusst, wie am Beispiel der sub-
stituierten Naphthaline gezeigt werden konnte, werden komplexere Reaktions-
schritte diese Substitution bestimmen.

Aus den Ergebnissen dieser Arbeit folgt, dass fiir eine bevorzugte Komplexierung
eines dimethylsubstituierten Naphthalinringes zwei benachbarte CH-Gruppen
erforderlich sind (1,4 und 1,2-Dimethyl- gegeniiber 1,3- und 2,3-Dimethylnaph-
thalin). Es is deshalb anzunehmen, dass eine 7n°-gebundene Zwischenstufe des
eintretenden Aromaten am Reaktionsablauf der Substitution eines Cp-Liganden im
Ferrocen beteiligt ist. Eine Bestitigung fiir diese Interpretation ist auch der Befund,
dass sich das Verhiltnis der Isomeren bei einer Erhohung der Reaktionstemperatur
verschiebt — besonders ausgeprigt fiir 8 und 9 — und bei hoherer Temperatur das
thermodynamisch stabilere Isomere bevorzugt entsteht (Tab. 2).

Die experimentellen Ergebnisse des Austausches des Cp-Liganden im Methyl-
cyclopentadienyl-mangantricarbonyl durch Methylbenzole liessen sich ebenfalls mit
einer assoziativen n*-Bindung des eintretenden Aromaten interpretieren [21]. Auch
fiir die Substitution von Aromaten in verschiedenen Ubergangsmetallkomplexen
werden die Zwischenstufen einer 7*- und n*-Bindung angenommen [11-17,22).

Aus den Resonanzen der CsHs-Protonen der Komplexionen 3 und 5 bzw. 17 und
19 (Tab. 1) lasst sich ablesen, dass sich die Position einer Methyl- bzw. Ethylgruppe
im nicht komplexierten Ring des Naphthalins aus einer 1- bzw. 2-Stellung un-
terschiedlich auf die Verschiebung der Resonanz der Cp-Protonen auswirkt. (Fiir
den komplexierten Ring gilt das nicht, wie bereits ausgefiihrt). Dabei ist fiir 3 die
Resonanz der Cp-Protonen in Bezug auf den Naphthalinkomplex 1 leicht erh6ht
und fiir 5 leicht erniedrigt. Nur iiber diesen Effekt ergeben sich fiir die Kom-
plexionen 14 und 15 mit 1,6-Dimethylnaphthalin zwei gut getrennte Resonanzen fiir
ihre C;Hs-Liganden. Aus den Daten fiir 1 bis 5 ldsst sich fiir 14 eine Cp-Resonanz
von 4.654 ppm (gemessen 4.651 ppm) und fiir 15 von 4.688 ppm (gemessen 4.686
ppm) berechnen.

Die Resonanzen der Alkylsubstituenten am Naphthalin sind in den Kom-
plexionen gegeniiber den Ausgangsaromaten zu tiefem Feld verschoben; im kom-
plexierten Ring ungefihr doppelt so stark (1-Stellung ca. 0.5 ppm und 2-Stellung ca.
0.2-0.3 ppm) wie im nicht komplexierten Ring (1-Stellung ca. 0.2-0.3 ppm und
2-Stellung ca. 0.10-0.15 ppm). Werden die Gruppen mit &hnlicher Kom-
plexierungsverschiebung verbunden, so ergibt sich ein Verlauf wie in Fig. 1. Diese
Skizze ist moglicherweise wie das Abbild eines Anisotropiekegels in der Ebene der
Substituenten zu interpretieren, analog zu dem fiir das Ferrocen selbst [25].

Die Resonanzen der aromatischen Protonen sind fiir die Komplexe mit sym-
metrischen Naphthalinen (1, 6 und 7 sowie 8 und 9) einfach zuzuordnen und zu
interpretieren (Tab. 3). Fur die iibrigen Komplexionen ergeben sich aufgrund der
Unsymmetrie geringfiigige Verschiebungen und damit deutlich komplexere Spektren
im Bereich der aromatischen Protonen, so dass Zuordnungen nicht fiir alle Signale
vollig sicher zu treffen sind.

Fiir 1 werden die Angaben der chemischen Verschiebungen [5] bestitigt; die
Interpretation der Multipletts der aromatischen Protonen als Doppeldulbetts fithrt
aber zu falschen Kopplungskonstanten. Eine Auswertung lisst sich fiir Protonen
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Fig. 1. Die Konturen gleicher ' H-NMR-spektroskopischer Komplexierungsverschiebungen von Methyl-
und Ethylsubstituenten am Naphthalin in den Komplexionen [Aromat-Fe-CsH;]" bezogen auf die
Resonanzen der freien Ausgangsaromaten.

nicht substituierter Naphthalinhilften jeweils als AA’XX’-System vornehmen
[26,27]. Es ergeben sich vier Kopplungskonstanten der erwarteten Grossenordnung.
Fiir die nicht komplexierten Naphthalinringe weichen die Kopplungskonstanten nur
geringfiigig von den Werten fiir die freien Aromaten ab. Die Werte, die aus den
Spektren abgeleitet werden kdnnen, sind iiber eine Simulation der Spektren bestitigt
und genauer erfasst worden (Tab. 3).

Die Resonanzen der aromatischen Protonen von Komplex 1 sind gegeniiber dem
freien Naphthalin fir die komplexierte Halfte zu hohem Feld, fir den nicht
komplexierten Ring dagegen zu tiefem Feld verschoben (Fig. 2a). In Fig. 2b sind die
entsprechenden Werte fiir das [C,oHg-Ru-C;Hs]" aufgefiihrt [22]; dessen
Verschiebungen sind ganz dhnlich abgestuft und nur insgesamt zu hoherem Feld
verschoben, so dass sich der Vorzeichenwechsel beim Ruthenkomplex in den nicht
komplexierten Ring verschiebt. Fiir die CpFe-Komplexionen mit 1,4- und 2,3-Di-
methylnaphthalin ergeben sich fiir die Resonanzen der aromatischen Protonen ganz
analoge Komplexierungsverschiebungen.

Die Effekte der magnetischen Anisotropie sind bisher nicht klar zuzuordnen, weil
mehrere Beitrage zusammenwirken [28,29]. Die Ladungsiibertragung vom #-Ligan-
den auf das kationische Metall soll die Abschirmung der Protonen reduzieren und
zu einer Tieffeldverschiebung fithren [30]. Damit in Einklang ist die beobachtete
geringere Hochfeldverschiebung im Naphthalin-FeCp-Komplex im Vergleich zum
Ruthenkomplex.

-0,99  -0,21
@ -1,29 +0,11
-0,93 +0,38
-0,47  +0,23
(a) (v)

Fig. 2. Die 'H-NMR-spektroskopischen Komplexierungsverschiebungen der Resonanzen der
aromatischen Protonen der Komplexionen [C,oHg-Fe-CsHs}* und [C1oHg-Ru-CsHs* [22] bezogen auf
das freie Naphthalin.
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Die Protonen der Methylengruppen in 16, 17 und 18 sind bei Raumtemperatur
nicht Aquivalent (Tab. 1). Die Differenz der chemischen Verschiebungen fiir die
beiden Methylenprotonen am komplexierten Ring betrégt in 1-Stellung (16) 99.95
Hz und in 2-Stellung (18) 29.65 Hz. Ursache der Nichtidquivalenz wird deshalb fir
18 das benachbarte chirale Zentrum sein (vgl. [31]) und fiir 16 zusitzlich ein
sterischer Effekt, wie er sich z.B. auch an dem Behinderungspotential einer a-
stindigen Methylgruppe am Naphthalin zeigt [32]. Ein -Beleg dafiir ist die
Nichtiquivalenz der a-stindigen Methylenprotonen in 17, die fiir 19 mit S-stindiger
Ethylgruppe im nicht komplexierten Ring nicht mehr auftritt.

Bei allen 1-Alkylnaphthalinen mit -freier benachbarter 2-Stellung sind isomere
2-substituierte Naphthalinkomplexe 'H-NMR-spektroskopisch anhand ihrer Meth-
ylresonanzen identifiziert worden. Der htchste Anteil eines isomeren Komplexions
wird erwartungsgemiss ausgehend vom 1,8-Dimethylnaphthalin gefunden (39%).
Das Produkt der Isomerisierung stellt einen Komplex des 1,7-Dimethylnaphthalins
dar, bei dem der S-substituierte Ring koordiniert ist (CsH; bei 4.68 ppm, CH, bei
2.63 und 2.83 ppm).

Experimentelles

Die Ausgangssubstanzen waren handelsiibliche, reine Produkte. Die 'H-NMR-
Spektren wurden mit Geriten der Firma Bruker (WP 60 bzw. AM 400) aufgenom-
men.

Die Umsetzungen zu den Komplexionen wurden mit Ferrocen, Aluminium-
pulver, Aluminiumchlorid, dem Naphthalin und Hydrochinon im Verhiltnis
1/1/4/1/0.3 ohne Verwendung eines Losungsmittels bei einer Temperatur von
100-105° C durchgefiihrt. Es wurde Argon als Schutzgas benutzt; die Reaktionszeit
betrug 6-8 h. Danach wurde im Eisbad gekiihlt, mit einer Mischung von Wasser
und Methanol hydrolysiert und Petrolither zugesetzt. Nach Zugabe von wenig
Natriumdithionit wurde filtriert und der feste Riickstand verworfen. Die
Petrolitherphase wurde zweimal mit wenig Wasser extrahiert und die vereinigten
wissrigen Phasen dreimal mit wenig Petrolither ausgeschiittelt. Die Komplexionen
wurden aus der wissrigen Phase mit NH,PF,- bzw. HPF,-Losung gefillt und
anschliessend mit Methylenchlorid extrahieri. Nach dem Trocknen mit CaCO,
wurde das leicht fliichtige Losungsmittel im Vakuum verdampft. Die Produkte
wurden im Hochvakuum iiber Kieselgel getrocknet. Die Ausbeuten lagen zwischen
20 und 30% der Theorie.
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