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Abstract

Novel protected ethynylruthenocenes, 1-(3-hydroxy-3-methylbut-1-ynyDruthenocene(l), 1,1’-bis(3-hy-
droxy-3-methylbut-1-ynylruthenocene(II), and 1,3,1'-tris(3-hydroxy-3-methylbut-1-ynyDruthenocene-
(I11), were prepared by lithiation—cupration of ruthenocene and subsequent coupling with the io-
doethyne. Deprotection to 1,1’-diethynylruthenocene and 1-ethynylruthenocene revealed sufficient
stability for full characterisation only for the latter compound. Starting from the corresponding
3-hydroxy-3-methylbut-1-ynylmtetallocenes, dehydration by pyridinium p-toluenesulphonate or, alter-
natively, by anhydrous copper sulphate afforded 1-(3-methylbut-3-ene-1-ynyDruthenocene(IV), 1-(3-
methylbut-3-ene-1-ynyl)ferrocene(V), and 1,1’-bis(3-methylbut-3-ene-1-ynyl)ferrocene(VII). By dehydra-
tion with copper sulphate a new byproduct, 1-(1-oxo-3-methylbut-3-ene-1-yDferrocene(VI) was formed.
The isolated new compounds (I-VII) were characterized by mass spectroscopy, infrared spectroscopy,
nuclear magnetic resonance and elemental analysis.

Zusammenfassung

Neue, geschiitzte Ethinylruthenocene, 1-(3-Hydroxy-3-methylbut-1-inyl)ruthenocen(l), 1,1’-Bis(3-hy-
droxy-3-methylbut-1-inyDruthenocen(II) und 1,3,1’-Tris(3-hydroxy-3-methylbut-1-inyl)ruthenocen(IIl),
wurden iber intermedidre Lithiierung-Kuprierung von Ruthenocen und anschlieBender Kupplung mit
dem lodacetylen dargestellt. Die Abnahme der Schutzgruppen zu 1,1-Diethinylruthenocen und
Ethinylruthenocen ergab nur fiir letztere Verbindung eine zur ginzlichen Charakterisierung aus-
reichende Stabilitat. Dehydratisierung der entsprechenden 3-Hydroxy-3-methylbut-1-inylmtetallocene
mit Pyridinium-p-toluensulfonat, oder alternativ mit wasserfreiem Kupfersulfat fithrten zu 1-(3-Methyl-
but-3-en-1-inyDruthenocen(IV), 1-(3-Methylbut-3-en-1-iny)ferrocen(V) und 1,1’-Bis(3-methylbut-3-en-
1-inyDferrocen(VII). Bei der Dehydratisierung mit Kupfersulfat wurde ein neues Nebenprodukt,
1-(1-Oxo-3-methylbut-3-en-1-yDferrocen(VI) gebildet. Die isolierten neuen Verbindungen (I-VII) wur-
den durch MS, IR, NMR und Elementaranalysen charakterisiert.

Einleitung

Um elektroaktive Zentren wie z.B. redoxreversible Metallocene einer prakti-
schen Anwendbarkeit zuzufithren, sollte eine vorzugsweise polymere Matrix nicht
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nur durch hohe Belegung kovalent gebundener Nutzfunktionalititen gekennzeich-
net sein, sondern neben der dadurch erreichten Ausblutstabilitit auch eine gezielt
abstimmbare Quellbarkeit zur optimalen Uberfithrung ionischer Gegenla-
dungstriger erméglichen [1].

Dazu bedarf es Okonomischer Synthesemethoden, die es erlauben, in die
Stammverbindungen Substituenten einzufiihren, welche auf geeignete Weise weiter
derivierbar sind. Uberdies sollten derartige Modifizierungen in mehreren Schritten
und mit unterschiedlichen Reaktivititen realisierbar sein. Diese Voraussetzungen
werden durch die Kombination von Methacryl- und Acetylenfunktionen unter
anderem zum Zwecke von Polymerisationen erfiillt [2]. So erdffnet insbesondere
die Darstellung neuer Vertreter aus der Reihe der En-inyl-Metallocene (s.a.
Reaktionsschema 1 und 2) ein weitreichendes und vielversprechendes Gebiet.

Etwa wird der Aufbau metallocensubstituierter “lebender Kammpolymere” [3]
ermoéglicht, die durch Protonierung zu stabilisierten a-Ferrocenylvinylkationen
[4,5] dotierbar sind. Deren Folgechemie, wie Additionen [6], Quervernetzungen zu
benachbarten Metalloceneinheiten [7], sowie die weitere allgemeinene Acetylen-
chemie [8] stellt daher eine Vielzahl neuartiger Materialien in Aussicht.
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Ergebnisse und Diskussion

Ausgangsverbindungen

In neuerer Zeit wurden mehrere etablierte Varianten bequemer Acetylensyn-
thesen wiederaufgegriffen [9,10], deren einfachste auf der formalen Dehy-
dratisierung von Acetylderivaten nach Tsuji et al [11] oder Negishi et al. [12]
beruhen. Beide Methoden lassen sich auf Acetylmetallocene iibertragen [13].
Dabei ist aus Griinden der Wirtschaftlichkeit fiir Standardfille dem Negishi-Re-
agens der Vorzug zu geben. Dafiir gestattet der Zugang nach Mukaiyama die
Partialkonvertierung von Diacetylderivaten zu gemischtfunktionellen Vorstufen
[9]. Die anschlieBende direkte Einfithrung [9,14] dieser separat aufgebauten Acety-
lene ist fiir derartige, spezielle Anforderungen der verbleibende Weg.

Auch tolerieren direkte Ethinylkupplungen [14] aufgrund der milden Reaktions-
bedingungen zusitzliche Schutzgruppen wie Propiolate [15] oder tertiire Alkohole
(wie im vorgestellten Fall die 1-Hydroxy-1-methylethyl-Schutzgruppe), die ihrer-
seits eine gute chromatographische Trennbarkeit der Zielverbindungen
gewihrleisten. Dies bietet bei den im Falle Ruthenocen und Osmocen unvermeid-
lich anfallenden Lithiierungsgemischen [16] entscheidende Aufarbeitungsvorteile,
da die Substitutionsgemische der Acetylmetallocene, von denen man anderenfalls
auszugehen hitte, erhebliche Ausbeuteverluste bei der Reinisolierung mit sich
bringen [17,18] und die angestrebten apolaren Ethinylruthenocene ebenfalls nur
aufwending von Verunreinigungen zu befreien sind [19).

Fiir die analogen 3-Hydroxy-3-methylbut-1-inylferrocene fiihrt direktes
Quenchen der iiber Negishi [10] dargestellten Lithiumferrocenylacetylide mit
wasserfreiem Aceton im Sinne einer Nef-Reaktion [20] zum gewiinschten Edukt,
wobei sich aufgrund von Umprotonierungen gebildetes Ferrocenylacetylen sehr
leicht zuriickgewinnen 14Bt.
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Die klassische Darstellung von Ferrocenylacetylen [21] stellt allerdings nach wie
vor den kostengiinstigsten Zugang dar. Daher ist die Alternativsynthese von frither
bereits beschricbenem 1-(3-Hydroxy-3-methylbut-1-inyl)ferrocen [14], ausgehend
von Ethinylferrocen im experimentellen Teil zusétzlich aufgefiihrt.

Zielverbindungen

Die freien Ethinylruthenocene zeigen den Ferrocenen analoges Stabilitdtsver-
halten [14]. Daher konnte auch nur 1-Ethinylruthenocen rein erhaiten und
zusitzlich charakterisiert werden (s.a. Experimenteller Teil).

Die eigentliche Intention dieser Arbeit umfafit jedoch wie eingangs erwiahnt die
Uberfithrung der am Metallocenylacetylen verbleibenden Schutzgruppen in Vinyl-
substituenten.

Friithere Dehydratisierungen zu Vinylmetallocenen erfolgten durch thermische
Eliminierung der Alkohol-Vorstufen an Aluminiumoxid [6,22] bzw. aus den
entsprechenden Kohlensiure- und Essigsiureestern an Silika oder in hochsieden-
den inerten Losungsmitteln [23,24].

Die gute Ubertragbarkeit der Wasserabspaltung aus secunddren und tertiiiren
Alkoholen mit Kupfersulfat [25], oder noch besser mit Pyridinium-p-toluolsulfonat
(PPTS) [26] auf Metallocenylacetylene (z.B. 98% d.Th. fiir 1-(3-Methylbut-3-en-1-
inyDferrocen) wird im folgenden vorgestelit.

Experimenteller Teil

Die Darstellung und Handhabung empfindlicher Vorstufen erfolgte, wenn nicht
ausdriicklich anders angegeben, unter sorgfaltigem Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluB3 in Argonatmosphire. Alle kommerziell erwerblichen Edukte kamen ohne
weitere Vorreinigung zur Verwendung. Experimentelle Grundoperationen, sowie
Instrumentierung und Laborausriistung wurden bereits frither beschrieben [27].

Darstellung der Zielverbindungen

1-(3-Hydroxy-3-methylbut-1-inyl) ruthenocen(I), 1,1'-Bis(3-hydroxy-3-methylbut-1-
inyl)ruthenocen(Il), 1,3,1'-Tris(3-hydroxy-3-methylbut-1-inyl)ruthenocen(I1I). 2.087
g eines direkt aus Ruthenocen [28] hergestellten Gemisches aus Mono-, Di- und
Trilithioruthenocen - TMEDA [16] werden in 30 ml THF abs., gekiihit auf — 70°C,
suspendiert und mit 2.18 g Kupferbromid—Dimethylsulfid (10.6 mmol) versetzt.
Man 148t 2 h rithren, wobei die Mischung auf Raumtemperatur erwidrmt wird. Zur
intensiv gelb gefarbten Losung werden daraufhin 2.30 g 3-Methyl-3-hydroxy-1-iod-
but-1-in [29] zugefiigt, worauf sich die Losung schlagartig unter Erwidrmung
hellbraun fiarbt. Nach 10 min wird das Lésungsmittel abgezogen, der Riickstand in
Diethylether aufgenommen, die Losung filtriert und iiber Silika G-60 (Fluka,
220-440 mesh) chromatographiert. Sdulendimensionen: 5 X 100 c¢cm; Laufmittel:
n-Hexan : Diethylether = 50:50; FluBrate 25 ml min~'.

Folgende Verbindungen konnen getrennt erhalten werden: 1. Fraktion:
Ruthenocen, 140 mg; 2. Fraktion: I, 660 mg; 3. Fraktion: II, 712 mg (AnschlieBend
wird mit reinem Diethylether eluiert); 4. Fraktion: III, 25 mg. Alle Verbindungen
werden aus Cyclohexan umkristallisiert.

(I: IR (KBr): 3280b,vs; 3100w; 2990s; 2940s; 2830w; 2230w; 1460s; 1420s;
1390m; 1370m; 1270m; 1200s; 1170vs; 1110s; 1050m; 1030m; 1000m; 970m; 940s;
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815vs; 500m; 480m; 440b,m. 'H-NMR (CDCl,;, TMS): 8 = 1.49 (s, 6H); 2.13 (s,
1H); 4.49 (t, 2H, J = 1.8 Hz); 4.54 (s, SH); 4.86 (t, 2H, J = 1.8 Hz) ppm. *C-NMR
(CDCl;, TMS): & 31.5, 70.5, 71.8, 73.6 ppm. MS (EI, 70 eV): m/z =314 M*
(100%). Elementaranalyse: gef.: C, 55.8; H, 5.13; O, 4.86. C,sH,,RuO (313.36).
Ber.: C, 57.49; H, 5.15; Ru, 32.25; O, 5.11%.

(ID: IR (KBr): 3300b,vs; 2990s; 2940s; 2860m; 2250w; 2180vw; 1470w; 1460m;
1385s; 1370s; 1220s; 1180vs; 1160s; 970m; 960s; 940m; 830m. 'H-NMR
(CD,COCD,, TMS): & 1.44 (s, 12H); 2.38 (s, 2H); 4.54 (t, 4H, J = 1.5 Hz); 4.71 (t,
4H, J = 1.5 Hz) ppm. *C-NMR (CD,COCD,, TMS): § 31.2, 71.7, 74.6 ppm. MS
(EI, 70 eV): m/z =396 M*" (100%). Elementaranalyse: gef.: C, 59.48; H, 5.5; O,
8.4. CoH,,RuO, (395.47). Ber.: C, 60.74; H, 5.61; Ru, 25.56; O, 8.09%. Schmp.:
100°C.

(I11): IR (KBr): 3360b,vs; 3100w; 2980s; 2940w; 2240w; 1700w; 1460m; 1380s;
1370s; 1170b,s; 1040w; 1030w; 970s; 940s; 885w; 820b,s. 'H-NMR (CD,COCD,,
TMS): & 1.44 (s, 18H); 2.82 (s, 3H); 4.46—4.85 (m, 7H) ppm. *C-NMR (CD;COCD;,
TMS): 6 31.7, 71.7, 73.0, 75.0, 76.3 ppm. MS (EIL, 70 eV): m/z = 478 M*" (100%).
Elementaranalyse: gef.: C, 60.12; H, 5.42. C,sH x,RuO, (477.57). Ber.: C, 62.88; H,
5.91; Ru, 21.16; O, 10.05%.

Ethinylruthenocen [19]. 0.563 g 1-(3-Hydroxy-3-methylbut-1-inyl)ruthenocen
(1.80 mmol) werden, geldst in 30 ml DME abs., auf —60°C gekiihlt und mit 0.40 ml
Kaliumhydrid (35% in Mineralol, 3.6 mmol) versetzt. AnschlieBend wird die
Mischung 45 min lang am RiickfluB erhitzt. Nach neuerlichem Abkiihlen auf
—30°C wird mit i-Propanol gequencht, das Lésungsmittel abgezogen und der
Riickstand iiber eine Flashsdule chromatographiert. Stationire Phase: Silika G-60
(Fluka, 220-440 mesh); Mobile Phase: Petrolether : Diethylether = 75 : 25;
Siulendimensionen: 5 X 25 cm; FluBrate: 10 ml min~!. AnschlieBend wird aus
n-Pentan umkristallisiert. Ausbeute: 340 mg (84% d. Th.). IR (KBr): 3270m;
3100w; 2930b,m; 2860w; 2105m; 1460b,m; 1260m; 1225m; 1205m; 1160m; 1105s;
1670s; 1030s; 1000s; 905m; 810b,vs; 650b,vs; 620vs; 560m; 520s; 480m; 430vs.
'"H-NMR (CDCl,, TMS): & 2.62 (s, 1H); 4.53 (t, 2H, J = 1.5 Hz); 4.59 (s, SH); 4.84
(t, 2H, J = 1.5 Hz) ppm. *C-NMR (CDCl,, TMS): § 70.5, 71.8, 73.6, 73.8 ppm. MS
(EL 70 eV): m/z =256 M*" (100%).

1-(3-Methylbut-3-en-1-inyl}ruthenocen(IV). 150 mg 1-(3-Hydroxy-3-methylbut-
1-inyDruthenocen (0.8 mmol) werden mit 200 mg PPTS (0.48 mmol) sowie 30 ml
Toluol versetzt und 30 min am RiickfluB gekocht. AnschlieBend wird das
Loésungsmittel im Vakuum abgezogen und der Riickstand mit 20 ml Petrolether
(40-60°C) versetzt. Die Losung wird filtriert und iiber eine Flashsdule chro-
matographiert. Stationire Phase: Silika G-60 (Fluka, 220-440 mesh); Mobile Phase:
Petrolether; Saulendimensionen: 5 X 25 cm; FluBrate: 10 ml min~". Ausbeute: 100
mg (70% d. Th.) analysenreines Produkt. IR (KBr): 3090w; 2210m; 1610m; 1450b,m;
1410m; 1390m; 1380m; 1370m; 1310m; 1265s; 1220s; 1205m; 1105b,s; 1045s; 1025s;
1000s; 970m; 900b,vs; 815b,vs; 495vs; 430vs. 'H-NMR (CDCl,, TMS): & 1.87 (s,
3H); 4.46 (t, 2H, J =2 Hz); 4.56 (s, 5H); 4.79 (t, 2H, J=2Hz); 5.16 (d, 1H, /=2
Hz); 5.22 (d, 1H, J = 2 Hz) ppm. ®C-NMR (CDCl,, TMS): 6 23.5, 70.6, 71.7, 72.8,
73.0, 73.5, 75.7, 78.6, 120.7 ppm. MS (EI, 70 eV): m/z =296 M*" (100%).
Elementaranalyse: gef.: C, 52.1; H, 4.61. C,;H,,Ru (295.35). Ber.: C, 61.0; H, 4.78;
Ru, 34.22%. Schmp.: 84°C.

1-(3-Hydroxy-3-methylbut-1-inyl)ferrocen [14]. 0944 g Ethinylferrocen (4.5
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mmol) werden in 20 ml THF abs. gelost und auf —60°C gekiihlt. AnschlieBend
werden 1.5 ml n-Butyllithium (3.0 M in Hexan, 4.5 mmoi) zugegeben. Nach 5 min
Riihren versetzt man mit 5 ml Aceton abs. und 148t auf Raumtemperatur kommen.
Das Losungsmittel wird abgezogen und der Riickstand in Diethylether aufgenom-
men. AnschlieBende Flashchromatographie erlaubt die Isolierung analysenreinen
Produktes. Stationdre Phase: Silika G-60 (Fluka, 220-440 mesh); mobile Phase:
Petrolether (40-60°C) fiir die Eluierung von Ethinylferrocen; Petrolether : Diethyl-
ether = 50:50 fiir die Eluierung des Produktes; Ausbeute: 730 mg (61% d. Th.).

1-(3-Methylbut-3-en- 1-inyl)ferrocen(V). (A) 0.756 g 1-(3-Hydroxy-3-methylbut-
1-inylferrocen (siehe oben) (2.82 mmol) werden mit 1.008 g Kupfersuifat anh.
(6.32 mmol) versetzt und auf 180°C erhitzt. Nach 5 min wird auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Das Reaktionsgemisch wird mit Petrolether versetzt, filtriert und iiber
Silika G-60 (Fluka, 220-440 mesh) chromatographiert. Laufmittel: n-Hexan : Die-
thylether = 50:50; Sidulendimensionen: 5 X 100 cm; FluBrate: 25 ml min~!. Die
Zielverbindung wird als 1. Fraktion erhalten. AnschlieBend wird aus i-Pentan
umkristallisiert. Ausbeute: 200 mg (28% d. Theorie). IR (CHCl,): 3100s; 3050vs;
3960s; 3920s; 2200vs; 1615s; 1450m; 1410w; 1380w; 1305s; 1105vs; 1045s; 1035s;
100vs; 970s; 915s; 900vs; 825b,s. 'H-NMR (CDCl,, TMS): 8 1.70 (s, 3H); 3.93 (t,
2H, J = 1.5 Hz); 3.94 (s, 5H); 4.15 (t, 2H, J = 1.5 Hz); 497 (d, 1H, J = 2 Hz); 5.06
(d, 1H, J =2 Hz) ppm. PC-NMR (CDCl,, TMS): & 23.7, 68.6, 69.0, 69.7, 70.7,
71.1, 71.7, 73.8, 120.5 ppm. MS (EI, 70 eV): m/z =250 M*" (100%). Elemen-
taranalyse: gef.: C, 74.5; H, 5.73. C,sH;,Fe (250.13). Ber.: C, 72.03; H, 5.64; Fe,
22.33%. Schmp.: 62°C.

1-(1-Oxo0-3-methylbut-3-en-1-yl)ferrocen(VI). Diese Verbindung wurde als
Nebenprodukt (2. Fraktion) erhalten. Saulenchromatographische Bedingungen:
s.0. Ausbeute: 15 mg (2% d. Th.). IR (CHCI,): 3100w; 3000m; 2960vs; 2930vs;
2870vs; 2860s; 1720b,m; 1650vs; 1610vs; 1460vs; 1380vs; 1265vs; 1110s; 1050m;
1030m; 1000m; 840s; 830b,vs. 'H-NMR (CDCl,, TMS): & 1.94 (s, 3H); 2.18 (s, 2H);
4.15 (s, 5SH); 4.43 (t, 2H, J = 1.8 Hz); 4.75 (t, 2H, J = 1.8 Hz); 6.34 (m, 2H) ppm.
BC-NMR (CDCl,, TMS): & 27.7, 69.1, 69.5, 71.7, 121.7 ppm. MS (EI, 70 eV):
m/z =268 M*" (100%); 213 (Ferrocenylacylium, 1%). Elementaranalyse: gef.: C,
62.0; H, 6.05; O, 6.28. C,;H FeO (268.14). Ber.: C, 67.19; H, 6.01; Fe, 20.83; O,
5.97%.

1-(3-Methylbut-3-en-I-inyl)ferrocen(V). (B) 0.702 g 3-Hydroxy-3-methylbut-1-in-
ylferrocen (2.62 mmol) und 329 mg PPTS (Pyridinium-p-toluensulfonat, 1.31 mmol;
0.5 mequ.) werden mit 50 ml Toluol versetzt und 60 min zum RiickfluB erhitzt.
AnschlieBend wird das gesamte Losungsmittel abgezogen, der Riickstand in Ether
aufgenommen, mit Ether iiber Aluminiumoxid (Merck, Aktivititsstufe ITT, 70-230
mesh, 3.5 15 cm) flashchromatographiert und das Losungsmittel im Vakuum
abgezogen. Ausbeute: 647 mg (98% d. Th.) kristallines Produkt. Als Nebenpro-
dukte in nicht optimierten Ansitzen wurden Ethinylferrocen und Diferrocenylbu-
tadiin gefunden (Gesamtausbeute 1.3% d. Th.).

1,1'-Bis(3-methylbut-3-en-1-inyl)ferrocen(VII). (A) 0.558 g, 1,1'-Bis(3-hydroxy-
3-methylbut-1-inyDferrocen (1.6 mmol) werden mit 1.048 g Kupfersulfat anh. (6.57
mmol) sowie 30 ml Toluol versetzt, auf 180°C erhitzt und nach 30 min auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Das Toluol wird daraufhin im Vakuum abgezogen,
der Riickstand in Diethylether gel6st, die Losung filtriert und iiber Silika G-60
(Fluka, 220-440 mesh) chromatographiert. Laufmittel: n-Hexan : Diethylether =
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50:50; Saulendimensionen: 5 X 100 cm; FluBrate: 30 ml min " !; Ausbeute: 250 mg
(50% d. Th.); Daraufhin wird aus i-Pentan umkristallisiert.

(B) 0.425 g 1,1’-Bis(3-hydroxy-3-methylbut-1-inyl)ferrocen (1.2 mmol) werden
mit 40 ml Toluol sowie 200 mg PPTS (0.8 mmol) versetzt und 30 min lang zum
RiickfluB erhitzt. Das Losungsmittel wird anschlieBend abdestilliert und der
Riickstand in Petrolether : Diethylether = 50:50 aufgenommen. Die Ldsung wird
filtriert, eingeengt und die Zielverbindung aus i-Pentan umkristallisiert. Ausbeute:
245 mg (64.3% d. Theorie). IR (CHCL,): 3100w; 2970vs; 2930vs; 2880s; 2860s;
2210m; 1730b,s; 1615w; 1460b,s; 1380m; 1300b,s; 1265s; 1100b,s; 1030b,s; 900m;
820b,s. 'H-NMR (CDCl,, TMS): § 2.1 (s, 6H); 4.3 (t, 4H, J =2 Hz); 4.5 (t, 4H,
J =4 Hz); 5.4 (m, 4H). BC-NMR (CDCl;, TMS): & = 23.6, 68.2, 69.6, 69.9, 72.5,
120.4 ppm. MS (EI, 70 eV): m/z =314 M™" (100%). Elementaranalyse: gef.: C,
72.23; H, 5.33. C,oH 4Fe (314.21). Ber.: C, 76.45; H, 5.77; Fe, 17.77%). Schmp.:
100°C.
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