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Cyclotrimerisierung von Ferrocenylacetylen und seinen
Derivaten fihrt unter verschiedenen Bedingungen ausschlieBlich
zu 1,2,4-Triferrocenyl-benzolen. Davon ist besonders die glatte
Trimerisierung bei der rein thermischen Behandlung von Ferro-
cenyl- bzw. Methylferrocenylacetylenen bemerkenswert. Optisch
aktives (o-Methylferrocenyl)-acetylen liefert dabei ein stark
aktives 1,2,4-Tri-(a-methylferrocenyl)-benzol. Aus Ferrocenyl-
methyl- bzw, Ferrocenyl-phenyl-acetylen erhidlt man bei Ver-
wendung von Coz(CO)g als Katalysator die sterisch stark iiberlade-
nen (unsymm.) Trimethyl- bzw. Triphenyl-triferrocenyl-benzole.

Die recht starren Konformationen der unsymm. Benzol-
derivate sowie des aus Acetylferrocen zuginglichen 1,3,5-Tri-
ferrocenyl-benzols lassen sich aus ihren NMRE- und UV-Spek-
tren, sowie aus der ORD des optisch aktiven Trimeren ableiten.

Polycyeclotrimerisierung von 1,1"-Diacetylferrocen ergibt ein
thermisch ziemlich stabiles, strukturell interessantes Polymeres.

Cyclotrimerization of ferrocenyl acetylene and its derivatives
under various conditions yields exclusively 1.2.4-triferrocenyl-
benzenes. Therefrom, the smooth trimerization upon purely
thermal treatment of ferrocenyl- and methylferrocenyl-acetylenes
seems especially remarkable. Optically active («-methylferro-
cenyl)-acetylene thereby affords a strongly active 1.2.4-tri-(«-

* Herrn Prof. Dr. J. W. Breitenbach zum 60. Geburtstag gewidmet.

1 38. Mitt.: H. Falk und G. Haller, Mh. Chem. 99, 279 (1968); die vor-
liegende Arbeit zdhlt unter dem Titel ,,Cyeclotrimerisierung von Ferrocenyl-
acetylenen‘* als 8. Mitt. Uber Ferrocen-Acetylene. 7. Mitt. s. G. Haller und
K. Schlégl, Mh. Chem. 98, 603 (1967).
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methylferrocenyl)-benzene. From ferrocenyl-methyl- and ferro-
cenyl-phenyl-acetylene, resp., employing Co2(CO)s as a catalyst,
sterically overcrowded (unsymroetrical) trimethyl- and tri-
phenyl-triferrocenylbenzenes are obtained.

The rather rigid conformations of the unsymmetrical
benzene derivatives and of 1.3.5-triferrocenylbenzene {(accessible
from acetylferrocene) can be deduced from their NMR- and UV.-
spectra, as well as from the ORD of the optically active trimer.

Polycyclotrimerization of 1.1-diacetylferrocene affords a
thermically rather stable, structurally interesting polymer.

Einleitung

Ferrocenderivate, in denen der Ferrocenylrest (Fc-) direkt an andere
aromatische Systeme (wie Benzol, Thiophen, Pyridin oder Ferrocen selbst)
gebunden ist, beanspruchen von mehreren Gesichtspunkten aus Interesse?.
Von Ferrocenylbenzolen waren bisher nur Monoferrocenyl-derivate be-
kannt® (vgl. jedoch % 5 fiir jingste Ergebnisse). Da Ferrocenylacetylene
-jetzt recht bequem zuginglich geworden sind®, bot sich die Méglichkeit,
aus ibhnen durch Cyclotrimerisierung Triferrocenyl-benzole zu erhalten
und deren Eigenschaften zu studieren. Dariiber, sowie iiber die Trimeri-
sierung von Acetylferrocen (und die Cyclopolymerisation von Diacetyl-
ferrocen) soll im folgenden berichtet werden?.

1,2,4-Triferrocenyl-benzole

Acetylenderivate kénnen bekanntlich an Metallkatalysatoren ver-
schiedenen Typs (wie etwa Metallcarbonylen? oder Ziegler-Katalysa-

2 Vgl. z. B.: C. D. Broadhead und P. L. Pauson, J. Chem. Soc. [London]
1955, 367; E. G. Perewalowa, N. A. Simukowa, T. V. Nikitina, P. D. Reshetow
und 4. N. Nesmejanow, Izvest. Akad. Nauk SSSR 1961, 77; Chem. Abstr. 55,
17 645 d (1961); M. Rosenblum, W. Qlenn Howells, A. K. Banerjee und C. Ben-
nett, J. Amer. Chem. Soc. 84, 2726 (1962); 4. N. Nesmejanow, V. A. Sazonowa
und V. N. Drozd, Dokl. Akad. Nauk SSSR 154, 158 (1964); K. Schlogl und
M. Fried, Mh. Chem. 94, 537 (1963); A. N. Nesmejanow, V. 4. Sazonowa und
V. A. Gerasimenko, Dokl. Akad. Nauk SSSR 147, 634 (1962); M. D. Rausch,
J. Org. Chem. 26, 1802 (1961); Inorg. Chem. 1, 414 (1962).

3 Broadhead und Pauson; Perewalowa et al.; Rosenblum et al.; loc. cit.?

¢ Fir eine vorlaufige Mitteilung einiger Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit vgl. K. Schlégl und H. Soukup, Tetrahedron Letters [London] 1967,
1181.

5 M. Rosenblum, N. Brawn und B. King, Tetrahedron Letters [London]
1967, 4421.

8 K. Schiogl und W. Steyrer, Mh. Chem. 96, 1520 (1965); M. Rosenblum,
N. Brawn, J. Papenmeier und M. Applebaum, J. Organometal. Chem. 6, 173
(1968); M. D. Rausch, A. Siegel und L. P. Klemann, J. Org. Chem. 31, 2703
(1966).

7 Vgl. u.a.: W, Hibel und C. Hoogzand, Chem. Ber. 93, 103 (1960);
U. Kriierke, C. Hoogzand und W. Hiibel, Chem. Ber. 94, 2817 (1961); W. Stroh-
meter und Cl. Barbeau, Z. Naturforsch. 19b, 262 (1964).
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toren)® zu symmetrischen oder unsymmetrischen (1,3,5- oder 1,2,4-)
Benzolderivaten trimerisiert oder zu konjugierten Polyenen polymerisiert
werden. Fiir die Cyclotrimerisierung haben sich Co-Komplexe? und
Ziegler-Katalysatoren8 besonders bewihrt; letztere sind zur Trimerisie-
rung von disubstituierten Acetylenen gut geeignet. Bei monosubst.
Acetylenen hingt das Verhéltnis Benzolderivat/Polymere — ebenso wie
die Tsomerenverteilung (symm./unsymm. subst. Benzolderivate) bei
mono- und disubst. Acetylenen -— wesentlich von der Katalysator-
zusammensetzung (etwa dem Verhéltnis Al/Ti)3 ab.

1. Thermische Trimerisierung

Bei der thermischen Behandlung von Acetylenen (wie Phenyl-9 oder
Pyridyl-acetylen®) entstehen iiberwiegend Polymere. Nach russischen
Autoren® wird dabei aus Phenylacetylen auch 1,3,5-Triphenylbenzol in
méBigen Ausbeuten (bis 25%,) gebildet. Eigene Versuche zur thermischen
Polymerisation von Phenylacetylen (Bedingungen vgl. exper. Teil) fiihrten
zu mehreren Substanzen, in denen laut Diinnschichtchromatogramm
(DC) das symmetrische Benzolderivat nur in etwa 159 vorlag.

Es war daher ziemlich iiberraschend, dafl bei Versuchen zur Poly-
merisation von Ferrocenylacetylen (1) durch FErhitzen auf 170—180°
{10—20 Stdn. bei 0,05 Torr) in sehr glatter Reaktion (in iiber 90proz.
Ausb.) ein einheitliches (DC!), kristallines Produkt entstand; Molekular-
gewichtsbestimmung, Klementaranalyse, Massen-, NMRE- und UV-
Spektren (vgl. 8. 939), und vor allem der oxydative Abbau mit KMnO4 zur
Trimellitsiure bewiesen eindeutig das Vorliegen von (unsymm.) 1,2,4-
Triferrocenylbenzol (2).

Ein autokatalytischer Effekt der metallorganischen Verbindung
konnte ausgeschlossen werden, da beim Erhitzen von Phenylacetylen
{s. oben) in Gegenwart von katalytischen Mengen von Ferrocen oder
Ferrocenylacetylen (1) keine Anderung in der Zusammensetzung der
Polymerisationsprodukte (gegeniiber der therm. Behandlung von reinem
Phenylacetylen) eintrat. Auch hier entstanden wieder etwa 159, 1,3,5-
Tripbenylbenzol.

Das gegensitzliche Verhalten von Phenyl- bzw. Ferrocenylacetylen bei
der thermischen Polymerisation ist uberaus bemerkenswert. Beim Phenyl-

¢ Vgl. u.a.: E. F. Lutz, J. Amer. Chem. Soc. 83, 2551 (1961); F. W.
Hoover, O. W. Webster und C. T. Handy, J. Org. Chem. 26, 2234 (1961);
A. Furlani Donda, E. Cervone und M. A. Biancifori, Rec. Trav. chim. Pays-
Bas 81, 585 (1962); G. Drefahl, H.-H. Hirhold und H. Breischneider, J. prakt.
Chem. [4] 25, 113 (1964).

¢ P. 8. Shantarovich und J. A. Shlyapnikova, Vysokomolek. Soedinenja,
1961, 364, 1495. Chem. Abstr. 55, 26 517 b (1961); 56, 10 377 b (1962).

Y. Okamoto und D. Alia, Chem. and Industry 1964, 1311, -
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derivat emtstehen nur 15—259%, des symmetrischen Trimeren, wihrend aus
Ferrocenylacetylen in fast quant. Ausbeute das unsymmetrische Produkt
gebildet wird. Die genannten Autoren? diskutieren fiir Phenylacetylen einen
radikalischen Mechanismus; daraus kann aber vorldufig keine plausible
Erkldrung fiir das divergierende Verhalten von Ferrocenylacetylen gegeben
werden ; dies wird vielleicht erst nach eingehenderen Untersuchungen méglich
sein.

Im Hinblick auf die glatte Bildung des sterisch stark iiberladenen
Molekiils 2 und auf seine bevorzugte Konformation (vgl. S. 939) war es von
Interesse, auch im Ferrocenrest substituierte Ferrocenylacetylene zu
trimerisieren. Dabei konnte der Einflul von Substituenten in verschie-
denen Ringpositionen (vor allem aber in a-Stellung zur Athinylgruppe)
untersucht werden.

Hierfiir boten sich vor allem Methylferrocenyl-acetylene (3) an, von
denen wir kiirzlich die «- und B-Isomeren aus den entsprechenden iso-
meren Acetyl-methylferrocenen (4) — auch in optisch aktiver Form —
dargestellt habenit.

Das heteroannular subst. Produkt 1’-Methylferrocenyl-acetylen (3 c)
war in reiner Form noch nicht bekannt (vgl.!? fiir das N M R-Spektrum
einer Isomerenmischung). Zu seiner Synthese wurde das als Ausgangs-
material benotigte 1-Methyl-1’-acetyl-ferrocen (4 c) auf einem neuen Weg
dargestellt, da die Acetylierung von Methylferrocen und Auftrennung des
Isomerengemisches vor allem beziiglich der B- und 1’-subst. Isomeren
eher miithsam und recht unergiebig ist!2.

Veresterung der Ferrocen-1,1’-dicarbonséure (6) unter geeigneten Be-
dingungen ergab den Halbester 7 in befriedigender Ausbeute. Umwandlung
von 7 in das Chlorid 8 und Reduktion von 8 mit LiAlH(OCMes)s
lieferte den Aldehyd 9, der nach Clemmensen zum Metnylferrocen-
carbonsiuremethylester 10 reduziert wurde. Hierauf wurde 10 zur
Saure 11 verseift, und diese iiber ihr Chlorid 12 mit Dimethyl-Cd zum
gewiinschten Acetylmethylferrocen 13 (== 4 ¢) umgesetzt, das mit einem
aus Methylferrocen durch Acetylierung und Isomerentrennung erhaltenen
Produkt!® identisch war.

SchlieBlich konnte 13 in der mehrfach beschriebenen Weise$: 1 durch
Chlorformylierung mit Dimethylformamid/POCl; und Fragmentierung
des dabei erhaltenen Chloracroleins 14 (mit NaNHg in fl. NHjz) in 1'-
Methylferrocenyl-acetylen (3 ¢) umgewandelt werden.

Vor der thermischen Trimerisierung der reinen Methylferrocenyl-
acetylene 3 a bzw. 3 ¢ studierten wir die Cyclotrimerisierung an einem

11 [, Falk und K. Schlégl, Tetrahedron [London] 22, 3047 (1966); G. Haller
und K. Schlégl, Mh. Chem. 98, 603 (1967).

12 K, Schlégl, H. Fall und Q. Haller, Mh. Chem. 98, 82 (1967).

8 B. A. Hill und J. H. Richards, J. Amer. Chem. Soc. 83, 4216 (1961);
Y. Nagai, J. Hooz und R. A. Benkeser, Bull. Chem. Soc. Japan 37, 53 (1964).
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Gemisch der drei isomeren Acetylene 3, in dem das Isomerenverhéltnis
durch NMR ermittelt worden war. (Gemische isomerer Methylferrocen-
derivate konnen mit Hilfe der relativen Intensitéiten der Methylsignale in
den NMR-Spektren rasch und recht genau analysiert werden.)1? Dabei
konnte aus dem NMR-Spektrum des Gemisches der gebildeten Benzol-
derivate 5 und vor allem des nicht umgesetzten Acetylengemisches (3) die
Anderung im Isomerenverhiltnis ermittelt werden. Da sich dieses Ver-
héltnis bei der Trimerisierung im Rahmen der Fehlergrenzen der Methode
nicht dnderte, erfolgt also keine sterische Beeinflussung der Reaktion —
etwa durch die Methylgruppe in «-Stellung. Eine solche hitte ja dazu
gefiihrt, daf im Reaktionsprodukt die sterisch weniger gehinderten $- und
heteroannular methylierten Produkte (5b, ¢) bzw. im riickgewonnenen
Acetylengemisch das x-Isomere 3 a angereichert hitten sein miissen.

Die Cyclotrimerisierung der reinen Methylferrocenyl-acetylene (3 a,
3 ¢) bestitigte dann diese Ergebnisse. In beiden Féllen erhielt man die
gewiinschten Benzolderivate 5 a bzw. 5 ¢ in vergleichbaren — wenn auch
gegeniiber dem unsubst. Ferrocenylacetylen 1 deutlich verminderten —
Ausbeuten (vgl. Tab. 1). Von den Eigenschaften von 5 sind vor allem der
deutlich tiefere Schmelzpunkt von 5c¢ (vgl. Tab. 1) und die NMR-
Spektren von Interesse (Tab. 2). Auch fiir 5 a und 5 ¢ wurden die Struk-
turen durch Analysen, Spektren (vgl. 8. 941) und Molekulargewichts-
bestimmung gesichert.

2. Optisch aktives 1,2,4-Tri-( a-methylferrocenyl }-benzol (5 a)

Wie bereits erwidhnt, sind «- bzw. B-Methylferrocenyl-acetylene
(3 a, b) auch in optisch aktiver Form bekannt't. Die Trimerisierung sol-
cher Acetylene bot die Méglichkeit, zu optisch aktiven Triferrocenyl-
benzolen zu gelangen; die optischen Daten (vor allem die ORD) muBten
— zusammen mit den NM R-Spekiren — eine Aussage iiber die bevor-
zugten Konformationen dieser trisubstit. Benzole gestatten. Uberdies
kénnen optisch aktive ,,Kohlenwasserstoffe’ dieses neuartigen Typs
auch vom allgemeinen stereochemischen Standpunkt einiges Interesse
beanspruchen. Wegen der schlechten Zuganglichkeit von 3b (vgl.1)
haben wir vorldufig optisch aktives 3 a trimerisiert; es war aus einer
optisch aktiven Methylferrocen-a-carbonsiure ([a]n — 28,1°) erhalten
worden (vgl.1'), ist daher 539, optisch rein'® und besitzt die absolute
Konfiguration (1 R)*.

Aus dem nur schwach rechtsdrehenden Acetylen 3 a ([a]p + 1°) ent-
stand ein stark linksdrehendes 1,2,4-Tri-[(1R)-a-methylferrocenyl]-henzol,

* Zur (R, S)-Nomenklatur von Metallocenen vgl. 4,

¥ K. Schliégl, Fortschr. chem. Forschung 6, 479 (1966); in »»LTopics in
Stereochemistry‘‘, Bd. I, 39; Interscience, 1967.
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Tabelle 1.
Benzol-  Aus Methode*  Tem., Zeit Ausb., Umkrist.
derivat Aocetylen °C %,d. Th. aus
Nr. Nr.
2 1 4 170—180 16 Stdn. 90 Subl.{
2 1 B 70 15 Min. 45 Subl.
2 1 C — 15 Subl.
5a 3a A 170 36 Stdn. 59 Petrolather
5¢ 3¢ A 170 42 Stdn. 71 Petrolither
18 15 B 120 15 Min. 82 Petrolither
19 i6 B 180 15 Min. 73 Petrolither
20 Acetyl- D — — 48 Subl.
ferrocen

* A: thermische Polymerisation; B: katalytisch mit Co2(CO)g; C: kataly-
tisech mit TiClsy/ANC:2Hs)s; D: HCI-Gas in o-Ameisensiuredthylester
(vel. ™)

5a ([a]p — 144°). Aus dem ziemlich umfangreichen Material iiber die
optischen FEigenschaften von aktiven Ferrocenen (und Metallocenen)
(vgl.1%) 148t sich die bevorzugte Konformation von (—)-5a mit einiger
Sicherheit wie folgt ableiten:

5 a weist (wie alle aktiven Ferrocenderivate) in der Gegend der lang-
welligen Ferrocenabsorption (d—d-Ubergang um 450 nm) einen Cotton-
Effekt auf (Abb. 1). Er ist im vorliegenden Fall positiv und dem abfallen-
den Ast eines kurzwelligen, negativen Effektes aufgeprigt. Die molare
Amplitude 4 des langwelligen Cottoneffektes ist mit etwa 10 000 (fiir die
optisch reine Verbindung) im Vergleich mit dem Methylferrocenylacetylen
3 a oder der entsprechenden Methylferrocen-o-carbonséure (4 jeweils um
1000)11 4 {iberraschend hoch. Solche groBie Amplituden sind bei Metallo-
cenen nach den bisherigen Erfahrungen auf das Uberwiegen einer bevor-
zugten Konformation zuriickzufithren, wodurch der urspriinglich sym-
metrische Metallocenchromophor (beim Ferrocen um 450 nm) (stark)
asymmetrisch gestdrt wird14 15,

Von den laut Stereomodell von 5a itberhaupt moglichen Konfor-
mationen scheint diejenige am wahrscheinlichsten, bei der ein Methyl-
ferrocenylrest (Me-Fe-) anndhernd koplanar zum Benzol angeordnet ist,
wahrend die beiden einander benachbarten Me- Fe-Reste etwa senkrecht
dazu liegen; d. h. ihre Molekiilachsen liegen in der Benzolebene. [ Vgl.
hierzu die Formelbilder I—ITI, in denen die Absolutkonfiguration des ver-
wendeten Acetylens 3 a, also (1R), beriicksichtigt ist.] Dabei wird einer-
seits durch die Koplanaritit Resonanzenergie gewonnen, wihrend durch

B H. Faolk, G. Haller und K. Schlogl, Mh. Chem. 98, 2058 (1967).
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Triferrocenyl-benzole

Sehmp., Formel Analysen
°C Ber. Gef.
C H Mol.-Gew. C H Mol.-Gew.**

247—250 CseHaoFes 68,57 4,77 630 68,29 4,91 630 (MS)
247250

246-—249

242245 CzoHgeFes 69,64 5,35 672 69,11 5,32 650 (0)
132—135 CagHgzeFes 69,64 5,35 672 69,31 5,49 680 (0)
145—147 CgoH3zeFes 69,64 5,35 672 69,81 5,41 672 (MS)
155—157 Csatg2Fes 75,53 4,89 858 75,28 4,77 858 (MS)
265—266 CzgHgoFes 68,57 4,77 630 68,91 4,73 630 (MS)

*% MS: Massenspektroskopisch; O: osmometrisch (Dampfdruckosmometer
in Chloroform-Lésung).
+ Sublimiert bei 230—250° und 0,05 Torr.
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die groBe rdumliche Entfernung der drei Me-Fe-Reste voneinander die
geringste sterische Wechselwirkung gewdhrleistet ist.

Fiir eine koplanare Anordnung des einen Me- Fc-Restes (an C-4) gibe es
zwei Moglichkeiten (I und II}, wovon jedoch in I (mit dem Rest wnter der

0

.70

25
/ \

. !
300 X fom] So0

oo

Abb. 1. ORD und Elektronenabsorption von (-—}-1,2,4-Tri-(a-methylferro-
cenyl)-benzol (52} in Benzol bzw. Athanol

Zsichenebene) die Wechselwirkung zwischen der Methylgruppe (deren Posi-
tion ja durch die Absolutkonfiguration determiniert ist) und dem Me-Fec-

Rest (an C-2) wegfallt; damit wird I gegeniiber 1T bevorzugt sein. Die Maoglich-
keit IIT (mit den zwei benachbarten Me-Fc-Resten an C-1 und C-86) ist mit T
identisch.

Man blickt nun entlang der Molekiilachsen der Me- Fe-Reste, wobei
die Bindung Fc—Benzol nach oben gerichtet ist, und die unsubstit,
Fiinfringe vom Beschauer abgewendet sind. Dabei liegen die ,,wirksamen
Reste (die den jeweiligen Ferrocenchromophor storen) links oder rechts
von einer Ebene, die durch die erwihnte Achse und das Fc-substituierte
Benzol-C-Atom (C-1, C-2 oder C-4) definiert ist. Im untersuchten Fall (I}
liegen die Reste zweimal (und zwar fiir Me-Fc an C-2 oder C-4) rechts

oder itberwiegend rechts, wihrend fiir Me-Fe am C-1 der Me-Fe-Rest
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13: CH, COCH,
14: CH, 0(C)=CH—CHO
3c¢c: CH, C=CH

21: COCH,; COCH,
22: o-Tolyl H
23: p-Tolyl H

am C-4 links vom Beschauer liegt, allerdings fiir eine Stérung des Ferrocen-
chromophors schon ziemlich weit entfernt ist. (In diesem Fall liegt Me-Fe
am C-2 in der erwihnten Ebene.) Es iiberwiegen also die Stérungen des
Chromophors von einer Seite, woraus insgesamt eine asymmetrische
Storung resultiert.

In voller Ubereinstimmung mit zahlreichen optisch aktiven Metallo-
cenen weitgehend starrer Konformation4 15 tritt also ein starker Cotton-
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Effekt auf. Nach den bisherigen Erfahrungen haben die Methylgruppen
keinen nennenswerten Einflufl auf die Grofie der Amyplituden.

Auf Grund dieser Uberlegungen kann ferner postuliert werden, da8 bei
einem optisch aktiven 1,3,5-Tri-(a-methylferrocenyl)-benzol (etwa aus
aktivem 4a) wegen der viel héheren Symmetrie die Amplitude des erwihnten
Cotton-Effektes wesentlich kleiner sein sollte. Leider scheiterten bisher Ver-
suche, ein solches Produkt darzustellen (vgl. S. 938).

Die aus den optischen Daten abgeleitete wahrscheinlichste Kontor-
mation von 5 a, ndmlich I, konnte dann durch die NMR-Befunde be-
stétigt werden (s. S. 939).

3. Katalytische Trimerisierung

In den bisher beschriebenen Triferrocenyl-benzolen (2, 5) waren noch
drei Positionen des Benzolringes unsubstituiert. Im Hinblick auf stereo-
chemische Aspekte haben wir auch substit. Ferrocenylacetylene (15—17)
der Trimerisierung unterworfen, wobei also hexasubstit. Benzolderivate
entstehen mufiten. Erwartungsgemdfl versagte in diesen Fillen die ther-
mische Trimerisierung. Sowohl beim Ferrocenylacetylen (1) selbst, als
auch bei seinem Methyl- und Phenylderivaten (15, 16) gelang jedoch die
katalytische Cyclisierung mit Cog(CO)s. Dazu wurden die Acetylene mit
etwa 10 Gew.9, an Katalysator bei 0,02—0,05 Torr eingeschmolzen,
15 Min. erhitzt (Temp. vgl. Tab. 1) und die Benzolderivate (2, 18, 19)
durch Chromatographie isoliert. Das dabei aus 1 erhaltene Produkt war
mit dem oben beschriebenen 1,2 4-Triferrocenyl-benzol (2). identisch.
Analoge Ergebnisse haben kiirzlich Rosenblum, Brawn und King in
Dioxan-Losung erhalten. Auch beim Ferrocenyl-methyl-acetylen (15)
erfolgte unsymmetrische Trimerisierung zu 18, wie vor allem aus dem
NMR-Spektrum von 18 folgt (s. unten). In Analogie zu 2 und 18 und den
Ergebnissen bei den Acetylenen 3 nehmen wir auch fiir Triphenyl-tri-
ferrocenyl-benzol (aus 16) die unsymmetrische Struktur 19 an. Unter den
bisher untersuchten Bedingungen lieferte Diferrocenyl-acetylen 17 kein
Benzolderivat. [Zur Bildung anderer Produkte bei der Behandlung von 17
mit Cog(CO)g in Dioxan vgl.5]. Wie sich an Modellen zeigen 1iBt, diirfte die
Bildung von Hexaferrocenyl-benzol vor allem aus sterischen Griinden
erschwert, wenn nicht unmdglich sein. Allerdings liegen auch schon im
Triphenyl- und Trimethyl-triferrocenyl-benzol (19 bzw. 18) bei der dichten
Packung der Substituenten am Benzolring bemerkenswert iiberladene
{,;overcrowded ™) Strukturen vor.

Auch mit dem Ziegler-Katalysator [Al(CoHg)s-TiCly, Verhéltnis Al/Ti
etwa 2,56: 1] entstand aus 1 — allerdings nur in mé&Bigen Ausbeuten —
das unsymmetrische Produkt 2.
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1,3,5-Triferrocenyl-benzol (20)

Nach den erwihnten Ergebnissen gelingt es also nicht (vgl. auch9),
eine symmetrische Cyclotrimerisierung von Ferrocenylacetylen — sei es
thermisch oder katalytisch — zu erreichen.

1,3,6-Triphenyl-benzol ist jedoch bekanntlich auler aus Phenyl-
acetylen auch durch Trimerisierung von Acetophenon zugénglich. Von
den zahlreichen hierfiir angewendeten Methoden schien uns fiir das vor-
liegende Problem (Trimerisierung von Acetylerrocen zu 1,3,5-Triferro-
cenyl-benzol, 20) besonders ein neueres Verfahren geeignetl®, bei dem
acetylierte Aromaten in Gegenwart von o-Ameisensduredthylester und
HCl-Gas trimerisiert werden.

Nach dieser Methode lief} sich Acetylferrocen in 48 proz. Ausb. zum ge-
wiinschten Produkt 20 cyclisieren, Wie bei 2 wurde die Struktur 20 durch
Molgewichtsbestimmung, Elementaranalysen, NMR- und UV-Spektren
(s.8.939) und vor allem durch Oxydation mit KMnO4 zur Trimesinsiure
bewiesen. Vom Isomeren 2 unterscheidet sich das symm. Produkt 20 vor
allem durch seine Spekiren, den um etwa 20° hoheren Schmp., aber auch
am DC, wo es etwas stirker als 2 adsorbiert wird.

Eine Ubertragung dieser Trimerisierungsmethode auf die entsprechenden
(isomeren) Acetylmethylferrocene (4) scheiterte. Wie erwahnt, wére hier vor
allem das optisch aktive 1,3,5-Tri-(«-methylferrocenyl)-benzol von Interesse
gewesen. Bei der Behandlung von 4 mit HCl-Gas (auch unter Oz-AusschluB)
entstehen stark gefdrbte, wasserlosliche Niederschlige; die gewiinschten
Trimeren konnten nicht isoliert werden.

Polyeyeclotrimerisierung von 1,1'-Diacetylferrocen

Anwendung der erwidhnten Cyclotrimerisierungsmethode auf das
bifunktionelle 1,1'-Diacetylferrocen (21) sollte zu Polymeren von inter-
essanter Struktur fithren. Von solchen Produkten, die nur aus Benzol-
und Ferrocen-Partialstrukturen (in etwa schichtenférmiger Anordnung
der Ringe) aufgebaut sein sollten, konnte eine hohe thermische Stabilitét
erwartet werden.

Tatséichlich schied sich aus einer Losung von Diacetylferrocen in
CHCl3 und o-Ameisensiureester bei der Behandlung mit HCl-Gas ein
unlésliches, asbestartig verfilztes, dunkles Produkt ab, das in den ge-
bréuchlichen Losungsmitteln fiir Polymere unloslich ist. Es verfirbt sich
bis gegen 300° nur, ohne zu verkohlen oder zu schmelzen. Das IR-Spek-
trum (in KBr) zeigte, daBl noch CO-Gruppen (nicht trimerisierte End-
gruppen) vorliegen.

Die thermische Stabilitdt wurde durch thermogravimetrische Analyse
(vorliufig nur bei drei Temperaturen) gepriift; bei den beiden héheren

% H. 0. Wirth, W. Kern und B. Schmitz, Makromol. Chem. 68, 69 (1963).
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Temp. wurde auch nach ldngerer Zeit keine Gewichtskonstanz erreicht
{Abb. 2). Wie bei anderen Ferrocen-polymeren'’, wurden auch hier
die Erwartungen besziiglich einer sehr hohen thermischen Stabilitdt
eigentlich nicht erfiillt. Trotzdem scheint die Strukitur dieses neuartigen
Polymeren weitere Untersuchungen zu rechtfertigen.

2707

N

240°

Gewrhrsverivss (%)

Sturrdern

Abb. 2. Thermogravimetrische Analyse des Polycyclotrimerisierungsproduktes
von Diacetylferrocen

NME-, UV-Spektren und Xonformationen von Triferro-
cenyl-benzolen

Die NMR- und UV-Spektren aller erwéhnten Triferrocenyl-benzole
konnten nicht nur als Bestdtigung fiir die angegebenen Strukturen
herangezogen werden, sondern lieferten auch wichtige Aufschliisse be-
ziiglich der Konformationen dieser sterisch stark gehinderten Molekiile,

Erwartungsgemél weisen die NM R-Spektren der beiden Tsomeren 2
und 20 charakteristische Unterschiede auf (Abb. 3). Beim unsymm. Pro-
dukt 2 absorbieren die drei Benzol- und 23 der insgesamt 27 Ferrocen-
protonen als unsymm. Multipletts um 7,63 bzw. 4,128 (Tab. 2). Beim
symmetrischen Trimeren 20 hingegen sind die drei Benzol- und vor allem
die 15 Protonen der drei unsubstit. Fiinfringe dquivalent, und deshalb
verschmelzen die entsprechenden Signale zu Singletts bei 7,47 bzw. 4,12 3.

Noch aufschluBreicher fiir die Zuordnung der Konstitution und Kon-
formation der beiden Isomeren (2 und 20) sowie ihrer Methylderivate 5
und 18 sind die Signale der Ferrocenprotonen in den o- bzw. B-Positionen
der substituierten Fiinfringe. Beim symmetrischen Produkt 20 liegt das
AsBy-System mit je 6 dquivalenten «- bzw. B-Protonen bei 4,77 bzw.

7 H.-J. Lorkowski, Fortschr. chem. Forsch. 9, 207 (1967).
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4,39 3. Damit scheint bewiesen, daf} alle Ringe (weitgehend) koplanar
angeordnet sind, denn nur so kann die Aquivalenz zwanglos erklirt

[
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Abb. 3. NMR-Spektren von 1,2,4- und 1,3,5-Triferrocenyl-benzol (2 bzw. 20)

in CDCl3

werden. Es kann aber nicht abgeleitet werden, ob alle

drei Fe-Reste ,,cis

zueinander liegen oder -— was aus entropischen Griinden viel wahr-
scheinlicher ist — zwei von ihnen ,,¢is* und einer ,frans angeordnet sind.
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Im unsymm. Benzolderivat 2 treten nur mehr je zwei «- bzw. $-Protonen
(mit gleichen chem. Verschiebungen wie bei 20) als AoBa-System auf*.
Dies spricht eindeutig dafiir, daBl nur mehr e¢in Fe-Rest koplanar zum
Benzol liegt; die beiden anderen Fc-Reste sind aus der Ebene gedreht
(wahrscheinlich um etwa 90°), wodurch die sterische Wechselwirkung
minimal ist (vgl. Formel I auf S. 933). Die zugehdrigen vier o- bzw. 8-Pro-
tonen liegen dann iiber oder unter der Benzolebene, sind demnach nach
hoherem Feld. verschoben (vgl.®) und fallen mit den iibrigen F¢-Pro-
tonen zusammen (23 Protonen in einem unsymm. Multiplett um 4,12 3;
Tab. 2).

Ganz analog liegen die Verhiltnisse beim Tri-(1’-methylferrocenyl)-
benzol (5 ¢). Unsymmetrische Multipletts um 7,65 3 (3 Benzol-H) und vor
allem wieder das A>Bs-System von je zwei o~ und f-Ringprotonen (Tab. 2)
beweisen, dafl hier Struktur (1,2,4-) und Konformation die gleichen wie
bei 2 sind.

Das NMR-Spektrum von Tri-(¢-methylferrocenyl)-benzol (5 a) ist
beziiglich der Ferrocenprotonen weniger eindeutig. Hier scheint nur ein
Signal bei tieferem Feld auf (1 H bei 4,50 3), wobei es sich zweifellos um
das einzelne «-Proton des ,koplanaren Fc-Restes handelt (vgl. T auf
5.933). Eine durch die x-Methylgruppe verursachte (geringfiigige) Drehung
aus der Benzolebene wiirde bewirken, dafl dieses Proton ebenso wie die
beiden nicht dquivalenten B-Protonen iiber bzw. unter die Benzolebene zu
liegen kommt, und daf damit ihre Signale gegen hsheres Feld verschoben
werden '8, Dies ist bei dem «-Proton der Fall (A § = 0,27 ppm gegeniiber 2);
die B-Protonen fallen dann bereits mit den iibrigen Fe-Ringprotonen
zusammen (23 H bei ~ 4,10 3).

Bei den Methylderivaten von 2 (mit den Methylgruppen entweder am
Ferrocen: 5, oder am Benzol: 18) kénnen zusitzliche Informationen aus
den Signalen der Methylprotonen gewonnen werden. Bei den beiden
Methylferrocenyl-derivaten (5 a, 5 ¢) absorbieren jeweils 3 H (1 CHg) bei
tieferem und 6 H (2 CHs) bei hoherem Feld, wobei die Verschiebungen bei
5 a besonders ausgeprégt sind (2,36 bzw. 1,66 3). Hier liegt esne Methyl-
gruppe (diejenige des koplanaren Fc-Restes) praktisch in der Benzolebene
(und. ist daher nach tieferem Feld verschoben), wihrend zwei CHs-Grup-
pen (der einander benachbarten #Me- Fic-Reste) iiber oder unter der Benzol-
ebene liegen und nach hoherem Feld verschoben sind.

Als Modellsubstanzen fiir 8 a wurden o- bzw. p-Tolyl-ferrocen (22, 23)
vermessen, die durch Umsetzung von Ferrocen mit diazot. o- bzaw. p-
Toluidin dargestellt wurden3. In beiden Fillen liegt die Methylgruppe in

* Vgl. die FuBnote ** bei der Tab. 2.

18 R. H. Bible, Interpret. of NMR-Spectra; Plenum Press, New York
19655 S. 17—19.
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der Benzolebene, bei 22 zusitzlich in einer dhnlichen Umgebung wie bei
5a. In ausgezeichneter Ubereinstimmung mit 5 a liegt in beiden Fillen
das Methylsignal bei ~ 2,35 3 (gegeniiber 2,32 bei Toluol). Es ist also auch
kein EinfluB des Fec-Substituenten festzustellen. Beim heteroannular
methylierten Triferrocenyl-benzol 5 ¢ sind die (aufgespaltenen) Methyl-
signale (vgl. Tab. 2) schwieriger zu deuten. Die drei Methylgruppen sind
nicht dquivalent; laut Modell fallen alle drei in das Grenzgebiet des
Anisotropiekegels. Zusammen mit der freien Drehbarkeit der methylierten
Finfringe bewirkt dies, daf die drei Signale nahe beieinander liegen. Es
ist anzunehmen, daB das Singlett bei tieferem Feld (1,92 §) dem ,,koplana-
ren Me-Fc-Rest zuzuordnen ist.

Schlieflich beweist das Auftreten von drei Methylsignalen beim
Triferrocenyl-trimethyl-benzol (18), daBl auch hier die unsymmetrische
1,2,4-Struktur vorliegt.

Auch in den UV-Spektren der Triferrocenyl-benzole (vor allem der
beiden Isomeren 2 und 20) — auch im Vergleich mit dem Spektrum von
Phenylferrocen — spiegeln sich die wesentlichen Struktur- und Kon-
formationsmerkmale wider (Tab. 3). Im symm. Trimeren 20 liegt, wie
erwihnt, eine koplanare Anordnung aller vier Ringe vor (vgl. die Diskus-
sion der NM R-Spektren) — sei es in der symmetrischen Konformation
mit allen drei Fe-Resten in ,¢is* (Punktgruppe Csy) oder (wahrschein-
licher) mit je zwei Fe-Resten ,,cis” und einem ,.frans* (Punktgruppe Cs)*.
Demnach weist im Spektrum von 2@ die Bande bei 280 nm, welche dem
konjugierten Benzol-Chromophor entspricht?®, die héchste Intensitit auf
(e ~ 24 000).

Wie erwdhnt, verhindern im unsymmetrischen Trimeren 2 die steri-
schen Verhiltnisse eine maximale Konjugation der Chromophore; es
liegt nur mehr ¢in Fe-Rest etwa koplanar zum Benzol (vel. I anf S, 933).
Demnach wird hier der e-Wert der betreffenden Bande — ebenso wie in
den anderen 1,2,4-Triferrocenylbenzolen (etwa 5a und 18) — deutlich
erniedrigh, wobei allerdings der Einflufl der zusiitzlichen Substituenten
(Methyl fiir 5 und 18, Phenyl fir 19) zu beriicksichtigen ist. Erwartungs-
gemiB sind in 2 und 20 sowohl Lage als auch Intensitdt der Ferrocen-
bande (um 450 nm) weitgehend identisch.

Ahnliche spektrale Zusammenhinge wurden bereits von Rosenblum
bei den isomeren Diphenyl-ferrocenen diskutiert?!®.

* Tm 1,3,5-Triphenylbenzol liegen laut Rontgenstrukturanalyse bzw.
Elektronenbeugung die vier Ringe (allerdings im Kristall bzw. im Dampf)
nicht in einer Ebene; M. Shehata Farag, Acta Cryst. 7, 117 (1954); O. Bastian-
sen, Acta chem. Scand. 6, 205 (1952).

18 M. Rosenblum, J. O. Santer und W. Qlenn Howells, J. Amer. chem. Soc.
85, 1450 (1963).
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Aus den spektralen Daten (NME und UV, sowie der ORD fiir optisch
aktives 5a) folgen fiir die symmetrischen bzw. unsymmetrischen Tri-
ferrocenyl-benzole die bereits mehrfach diskutierten bevorzugten Kon-
formationen, die durch die besonderen strukturellen Merkmale dieser Ver-
bindungen weitgehend starr sind: Fiir 2 (und seine Derivate) die in der
Formel I auf S. 933 wiedergegebene, fiir 20 die symmetrische Konformation
mit vier koplanaren Resten (vgl. S.942). Im Trimethyl-triferrocenyl-
benzol 18 sollten laut Modell die beiden einander benachbarten Fe-Reste
{an C-1 und C-2) mit der Benzolebene einen Winkel von etwa 45° ein-
schlieBen (d. h. nicht 90° wie inI auf 8. 933 angedeutet); im Triphenyl-
derivat 19 kénnen die drei Phenylreste zum zentralen Benzolring nur mehr
etwa senkrecht angeordnet sein.

Der Regierung der Vereinigten Staaten von Amerika sind wir fiir die
finanzielle Unterstiitzung durch Kontrakt 61(052)-940 zu groBem Dank
verpilichtet. Herrn Dr. H. Falk und Frau Dr. I. Schuster, beide Organ.-
chem. Institut, danken wir fir die Aufnahme und Interpretation der
ORD-Kurve (H. F.) baw. Messung der N M R-Spektren (I. 8.), den Herren
Prof. Dr. G. Spiteller, Gottingen, und Dr. H. Egger, Wien, fiir die Auf-
nahme der Massenspektren.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn H. Bieler im Mikrolabor des
Organ.-chem. Institutes ausgefithrt.

ixperimenteller Teil

Alle Schmelzpunkte wurden am Kofler-Mikroskop (Thermometerablesung)
ermittelt und sind unkorrigiert. Bei der Sdulenchromatographie wurde
Aluminiumoxid, stand. nach Brockmann, bei der Diinnschichtehromatogra-
phie (DC) Kieselgel-G (Merck) als Adsorbens verwendet. Die NMR-, IR- und
UV-Spektren wurden wmit den Geréiten Spektrometer A-60 A (Varian),
Spektrophotometer 327 (Perkin-Elmer) und Spectronic 505 (Bausch & Lomb)
aufgenommen. Zur Aufnahme der ORD-Kurve [von (—)-5a] vgl. z. B.1%,

Die fiir die Trimerisierung benétigten Ferrocenyl-acetylene 1, 3a, 15 und
16 wurden nach beschriebenen Verfahren dargestellt und gereinigt®: 1f,

1'-Methylferrocenyl-acetylen (3 ¢)

1-Carboxy-1'-carbomethoxy-ferrocen  (7): Eine Suspension von 35,0¢g
{18,2 mMol) Ferrocen-i,1’-dicarbonsiiure (6) in 50 ml Methanol wurde mit
0,3 ml konz. Hy80, versetzt; die am Wasserbad erhitzte Mischung wurde
solange mit Methanol verdiinnt, bis klare Losung eingetreten war. AnschlieBend
haben wir den GroBteil des Methanols im Vak. abgedampft, den Riickstand
mit konz. wéfir. KsCOg-Losung versetzt und den gebildeten Dimethylester mit
Ather extrahiert. Beim Ansauern der Carbonatlosung mit verd. HCI und
Extraktion mit Ather (5mal) blieb die Hauptmenge der noch vorhandenen
S#ure 6 ungeldst, wihrend 7 in die Atherphase ging. Die quantit. Trennung
von 6 und 7 gelang aber erst durch préparative DC (Benzol—Athanol, 5: 1).
Dabei erhielt man 2,9 g (529, d. Th.) des Halbesters 7 vom Schmp. 149—150°.

Ci1aH12Fe0s. Ber. Aqu.-(}ew. 274, Gef. Aqu.»GeW. 279 (Titr.).

61*
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Zur Darstellung des Chlorides 8 wurden 0,86 g (3 mMol) Halbester 7 in
25 ml absol. Benzol suspendiert, mit 2,5 ml (30 mMol) PCls 1,5 Stdn. bei 75°
unter Ng gerithrt und die Mischung schliellich 2mal mit absol. Benzol im Vak.
abgedampft.

1’-Carbomethoxy-ferrocenaldehyd (9). Eine Losung des Sdurechlorides 8
in absol. THF (8 ml) wurde nach gutem Spiilen der Apparatur mit Ny auf
— 75° gekiithlt. Nach 30 Min. wurde unter Rithren eine Ldsung von 4 mMol
LiAIH(OCMes)s in THEF wihrend 20 Min. zugetropft. Nach weiteren 45 Min.
haben wir allméhlich auf 20° erwirmt, das Losungsmittel bei Zimmertemp.
im Vak. abgedampft, den Riickstand mit Eiswasser behandelt, mit verd. HC1
angesduert, mit Ather extrahiert, die Atherldsung mit NaHCO;z-Losung ge-
waschen, getrocknet und abgedampft. Reinigung des Riickstandes durch
préaparative .DC in Benzol lieferte 0,37 g (469, d. Th.) Aldehyd, der nach Um-
kristallisieren aus Petrolidther (P4) von 81—83° schmolz. IR (CCly): 2760,
1750 und 1692 em1. C13H;,FeO3.

1-Methyl-1’-carbomethoxy-ferrocen (10) erhielt man durch 2stdg. Kochen
einer Losung von 0,37 g (1,37 mMol) 9 in 6 ml Benzol unter Zusatz
von 6 g amalgam. Zn und je 6 ml konz. HICl, Wasser und Methanol. Ubliche
Avufarbeitung (Verdiinnen mit Ather, Waschen mit NaHCO;-Losung und
H30, Trocknen und Reinigung durch priparative DC mit Benzol—PA4,
1:1) ergab 0,34 ¢ (969, d.Th.) des gewiinschten Esters 10 vom Schmp.
45—46°. Er war nach DC, IR und NMR' mit einem auf anderem Weg dar-
gestellten Produkt?® identisch. Das gleiche gilt fur die Methylferrocen-1’-
carbonsdure (11), die aus dem Ester 10 durch alkal. Verseifung in 959, Ausb.
erhalten wurde. Schmp. 152—154° (Lit.?® 148—151°). C12H12FeOs.

Das Chlorid 12 dieser Sdure wurde in der bei 8 beschriebenen Weise dar-
gestellt.

Daraus haben wir das Acetylderivat 13 wie folgt erhalten: Eine Losung von
12 (1,31 mMol) in Benzol (5 ml) wurde unter Rilhren zu einer dther. Losung
von Cd(CHa)e getropft, die aus 15 mMol CHsMgJ und 1,38 g trock. CdCls
(7,5 mMol) durch 45 Min. langes Kochen unter Rilckflufl bereitet worden war.
Nach 1,5 Stdn. haben wir mit Eis zersetzt, mit verd. HCl angeséuert, mit
Ather extrahiert und die Atherlosung mit NaHCO3 und Wasser gewaschen,
getrocknet und abgedampit. Reinigung des Riickstandes durch préparative
DC (Benzol) lieferte 0,139 g 13 (449, d. Th.), Schmp. 59—60°, das in jeder
Hinsicht (DO, IR und NMR) mit einem nach?® dargestellten Produkt iden-
tisch war. Cy3H;4FeO.

Daraus wurde schlieBlich das gewunschte 1’-Methylferrocenylacetylen 3¢
in der mehrfach ausfithrlicher beschriebenen Weise® 1! durch Chlorformylie-
rung mit Dimethylformamid/POCls und anschlieBende Fragmentierung des
dabei gebildeten (in Substanz isolierten) I1-Methylferrocenyl-chloracroleins
(C14H13FeClO, 14) mit NaNHs in fl. NHj erhalten. Die Reinigung von 3c¢
erfolgte durch praparat. DC in PA. 0,84 g (3,5 mMol) 13 lieferten 0,41 g 14 (51%,
d. Th.) Ol 8dp.o,01 40—50° (Kugelrohr, Luftbadtemp.). Das IR-Spektrum
(in CCly) mit Banden bei 3305 und 2108 cim~1 und das N M R-Spektrum (CCly)
mit einem scharfen Methylsignal bei 1,97 § (vgl.*?) bewiesen das Vorliegen
eines isomerenfreien Acetylens der erwarteten Struktur.

CisHigFe. Ber. C 69,62, H 5,39. Gef. C 69,50, H 5,30.

20 H. Folk, G. Haller und K. Schlégl, Mh. Chem. 98, 592 (1967).
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Cyclotrimerisierung
1. Thermisch (Methode A, Tab. 1)

Dazu wurden die Ferrocenylacetylene (1 bzw. 3) in Mengen bis zu 1,0 g
in Glasrohrchen bei ~ 0,05 Torr eingeschmolzen und erhitzt; Temperaturen
und Zeiten sind der Tab. 1 zu entnehmen. Nach Erkalten wurde der Réhrchen-
inhalt durch praparative DC (5) bzw. Kristallisation und/oder Sublimation (2)
gereinigt (s. Tab. 1). Ausbeuten, Schmp. und Analysen der Triferrocenyl-
benzole (2, 5) s. Tab. 1. Die NMR- und UV-Spektren sind in den Tab. 2 und 3
zusammengestellt (s. auch Abb. 3). Betr. der ORD von optisch aktivem 5a, das
aus (1E)-3a in der fir rac. 5a beschriebenen Weise (vgl. Tab. 1) erhalten
wurde, 8. Abb. 1.

Oxydation von 2: Dazu wurden 0,20 g 2 in einer Losung von 3,0 g KMnO4
in 20 ml 4n-KOH 20 Stdn. unter Rithren auf 100° erhitzt. In der erkalteten
Mischung wurde tiberschiissiges Permanganat und MnQy durch SOg reduziert;
die fast klare Losung haben wir nach dem Ansiuern mit Hs80,4 im Apparat
erschopfend mit Ather extrahiert. Waschen der Atherlésung mit Wasser,
Trocknen und Abdampfen ergaben 0,05 g rohe Sdure, die nach Schmp. (211 bis
214°, Zers.) und Papierchromatogramm mit Trimellitsdure identisch war.
Die Identitdt wurde zusidtzlich durch die N MR-Spektren der beiden Tri-
methylester (dargestellt mit Diazomethan) bewiesen.

2. Katalytisch

a) Mit Co2(CO)g (Methode B, Tab. 1)

Die Ferrocenylacetylene (1 oder die disubstituierten Acetylene 15 bzw. 16)
wurden mit etwa 10 Gew.%, an Coa(CO)g innig gemischt und die Mischungen bei
~ 0,05 Torr in Rohrchen eingeschmolzen. Temp. und Reaktionszeiten s. Tab. 1.
Dort sind auch die weiteren Angaben iiber Ausb., Schmp., Reinigung und
Analysen angegeben. Die Isolierung erfolgte, wie bei Methode A beschrieben.
NMR- und UV-Spektren der hexasubst. Benzolderivate (18, 19) s. Tab. 2
und 3.

b) Mit TiCly/Al(CoHs)s (Methode C, Tab. 1)

Eine Losung von ~ 60 mg Al{CoHs)s in 30 ml trockenem PA (Sdp. 85 bis
95°) wurde unter Ng mit ~ 30 mg TiCly versetzt und einige Zeit bei 20° ge-
rithrt. Dazu tropfte man eine Ldsung von 1,0 g (4,7 mMol) 1 in 15 ml P4,
erwarmte dann allméhlich auf 60° und rithrte noch 6 Stdn. bei dieser Temp.
SehlieBlich wurde auf zerkleinertes Eis gegossen, gut mit Ather extrahiert, die
Atherldsung mit NaHCO3-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet und
abgedampft. Auftrennung des Riickstandes durch priparative DO (PA)
lieferte neben viel unumgesetztem Ferrocenylacetylen (1) 0,15 g (15% d. Th.)
2 vom Schmp. 246—249°, das mit dem nach Methode A oder B erhaltenen
Produkt identisch war (DO, NMR).

1,3,5-Triferrocenyl-benzol (20)

In eine Mischung von 5,7 g (25 mMol) Acetylferrocen und 4,44 g (30 mMol)
o-Ameisensauredthylester wurde wihrend 4 Stdn. bei 20° trockenes HCl-Gas
eingeleitet, und die Mischung dann weitere 18 Stdn. bei Zimmertemp. auf-
bewahrt. Die dunkelgriine Losung, aus der sich ein Niederschlag abgeschieden
hatte, wurde mit Benzol verdiinnt, mit H,0, NaHCOs3-Losung und Hz0 ge-
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waschen, iber MgS804 getrocknet, im Vak. eingedampft und der Rickstand
an AlzOz mit Benzol chromatographiert. Dabei erhielt man neben etwas un-
umgesetztem Acetylferrocen als rascher wandernde Bande 2,5 g (48%, d. Th.)
20, das durch Kristallisation aus Cyclohexan—CH2Cly und anschlicBende
Sublimation bei 0,056 Torr und 250° gereinigt wurde. Schmp. 265—266°.
Analysen s. Tab. 1; NMR- und UV-Spektren Tab. 2 und 3 (s. auch Abb. 3).

Die Oxydation wurde mit alkal. KMnO, in der bei 2 beschriebenen Weise
ausgefilhrt und lieferte 769, d. Th. einer Benzoltricarbonsdure vom Schmp.
348-—351°, bei der es sich nach dem Schmp. und vor allem dem N M R-Spektrum
des Trimethylesters (Vergleich mit einer authent. Probe!) um die Trimesin-
sdure handelte.

Polycyclotrimerisierung von 1,1"-Diacetylferrocen

Eine Mischung von 1,08 g (4 mMol) Diacetylferrocen (21), 6 ml CHCl3 und
1,43 g (9,6 mMol) o-Ameisensédureester wurde bei 20° mit HCl-Gas gesattigt.
Nach lingerem Stehen (20 Stdn.) hatte sich ein asbestartig verfilzter, dunkler
Niederschlag abgeschieden, der durch mehrstdg. Rithren mit verd. NaOH und
ausgiebiges Waschen mit Methanol, Benzol und Ather gereinigt wurde.
Ausb. 0,98 g. Unloslich in den iublichen Losungsmitteln fiir polymere Stoffe
(wie Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid usw.). Das dunkle Produkt wird
bis gegen 300° nur noch dunkler, ohne zu schmelzen oder zu verkohlen.
Thermogravimetrische Analyse s. Abb. 2; IR (in KBr): Die CO-Bande bei
1680 ecm—! beweist das Vorliegen von nichtkondensierten ,,Endgruppen‘.

(CiaHoFe),. Ber. Fe 23,93. Gef. Fe 21,61.



