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(39. M i t t .  f i b e r  F e r r o c e n d e r i v ~ t e )  1 

Von 
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Aus dem Organiseh-ehemischen Ins t i tu t  der Universit~v Wien 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 9. J a n u ~ r  1968) 

Cyclotrimerisierung ~7on Ferrocenylaeetylen und seinen 
Derivaten f(ihrt tinter verschiedenen Bedingungen ansschlieBlich 
zu 1,2,4-Triferrocenyl-benzolen. ])avon ist besondcrs die g]atte 
Trimerisierung bei der rein thermischen Behandlung yon Ferro- 
cony1- bzw. Methylferrocenylacetylenen bemerkenswert. Optisch 
aktives (~-Methylferrocenyl)-acetylen liefert dabei ein stark 
aktives 1,2,4-Tri-(~-methylferrocenyl}-henzol. Aus Ferroeenyl- 
methyl- bzw. :Ferrocenyl-phenyl-acetylen erhi~lt man bei Ver- 
wendung von Co2(CO)s als Katalysator die sterisch stark iiberlade- 
non (unsymrn.) Trimethyl- bz%v. Triphenyl-triferrocenyl-benzole. 

Die recht starren Konformationen der unsymm. Benzol- 
derivate sowie des aus Acety]ferrocen zug~nglichen 1,3,5-Tri- 
ferrocenyl-benzols lassen sieh aus ihren N M R -  und UV-Spek- 
tren, sowie aus der O R D  des optisch aktiven Trimeren ableiten. 

Polycyclotrimerisierung yon 1,1'-Diacetylferroeen ergibt ein 
~hermisch ziemlich stabiles, strukturell interessan~es Polymeres. 

Cyclotrimerization of ferrocenyl ~eetylene 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 i.2.4-tri-(c~- 

* Herrn Prof. Dr. J .  W.  Breitenbach zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 38. Mitt.:  H .  FaZk u n d  G. Haller, Mh. Chem. 99, 279 (1968); die vor- 

liegende Arbeit zahlt unter  dem Titel ,,Cyclotrimerisierung yon Ferrocenyb 
aeetylenen" als 8. Mit~. fiber Ferrocen-Aeetylene. 7. Mitt. s. G. Hailer  und 
142. Schl6gl, Mh. Chem. 98, 603 (1967). 

60* 
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methylferrocenyl)-benzene. From ferrocenyl-methyl- and ferro- 
cenyl-phenyl-acetylene, resp., employing Co2(CO)s as a catalyst, 
sterieally overcrowded (unsymmetrical) trimethyl- and tri- 
phenyl-triferrocenylbenzenes are obtained. 

The rather rigid conformations of ~he unsymmetrical 
benzene derivatives and of 1.3.5-triferrocenylbenzene (accessible 
from acetylferrocene) can he deduced from their N M R -  and UV- 
spectra, as well as from the ORD of the optically active trimer. 

Polyeyelotrimerization of 1.1'-diacetylferrocene affords a 
thermieally rather stable, structurally interesting polymer. 

E i n l e i t u n g  

Ferrocenderivate, in denen der Ferroeenylrest (Fc-) direkt an andere 
bromatische Systeme (wie Benzol, Thiophen, Pyridin oder Ferrocen selbst) 
gebunden ist, beanspruchen yon mehreren Gesiehtspunkten bus Interesse 2. 
Von Ferroeenylbenzolen waren bisher nur ~onoferrocenyl-derivbte be- 
kannt ~ (vgl. jedoeh 4, 5 fiir jiingste Ergebnisse). Db Ferrocenylacetylene 
je tz t  recht bequem zug/inglich geworden sind s, bet sich die M6glichkeit, 
bus ihnen durch Cyelotrimerisierung Triferrocenyl-benzole zu erhalten 
und deren Eigensehbften zu studieren. Dariiber, sowie fiber die Trimeri- 
sierung yon Acetylferrocen (und die Cyelopolymerisation yon Diacetyl- 
ferroeen) sell im folgenden beriehtet werden 4. 

1,2,4- T r i f e r r o  c e n y l - b e n z o l e  

Acetylenderivate k6nnen bekanntlich an 1Vfetallkatalysatoren ver- 
schiedenen Typs (wit etwa Metallcarbonylen 7 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 
mid A.  N. Nesme]anow, Xzvest. Akad. Nauk SSSR 1961, 77 ; Chem. Abstr. 55, 
17 645 d (1961); M. Rosenblum, W. Glenn Howells, A.  K. Baner]ee und C. Ben- 
nett, g. Amer. Chem. Soc. 84, 2726 (1962); A. 2V. Nesme]anow, V. A.  Sazonowa 
und V. N.  Drozd, Dokl. Akad. Nauk SSS]~ 154, 158 (1964); K. SchlSgl und 
M. Fried, Mh. Chem. 94, 537 (1963); A. N. Nesme~anow, V. A. Sazonowa und 
V. A.  Gerasimenko, Dokl. Akad. Nauk SSSR 147, 634 (1962); M. D. Rausch, 
g. Org. Chem. 26, 1802 (1961); Inorg. Chem. 1,414 (1962). 

a Broadhead und Pauson; Perewalowa et al. ; Rosenblum et al. ;loc. cir. ~ 
4 Ftir eine vorl/iufige Mitteilung einiger Ergebnisse der vorliegenden 

Arheit vgl. K. SchlSgl und H. Soukup, Tetrahedron Letters [London] 1967, 
1181. 

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

s K. Schl6gl und W. Steyrer, Mh. Chem. 96, 1520 (1965); M. Rosenblum, 
N.  Brawn, J. Papenmeier and M. Applebaum, J. OrganometM. Chem. 6, 173 
(1966); M. D. Rausch, A.  Siegel and L. P. Klemann, J. Org. Chem. 31, 2703 
(1966). 

v Vgl. u.a.:  W. Hi~bel und C. Hoogzand, Chem. Ber. 93, 103 (1960); 
U. Kri~erke, C. Hoogzand und W. Hi~bel, Chem. ]3er. 94, 2817 (1961); W. Stroh- 
meier und Cl. Barbeau, Z. Naturforsch. 19b, 262 (1964). 
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toren) s zu symmetrischen oder unsymmetrischen (1,3,5- oder 1,2,4-) 
Benzolderivaten trimerisiert oder zu konjugierten Polyenen polymerisiert 
werden. Ffir die Cyclotrimerisierung haben sich Co-Komplexe 7 Lind 
Ziegler-Katalysa~oren s besonders bew~hrt; letztere sind zur Trimerisie- 
rung yon disubstituierten Acetylenen gut geeignet. Bei monosubst. 
Acetylenen h~ngt das Verhiiltnis Benzolderivat/Polymere - -  ebenso wie 
die Isomerenverteilung (syinm./unsymm. subst. Benzolderivate) bei 
mono- und disubst. Acetylenen - -  wesentlich yon der Katalysator- 
zusammensetzung (etwa 4em Verh~ltnis A1/Ti) s ab. 

1. Thermische Trimerisierung 

Bei der thermischen Behandlung yon Acetylenen (wie Phenyl-9 oder 
Pyridyl-acetylen 1~ entstehen iiberwiegend Polymere. 1N~ch russischen 
Autoren 9 wird dabei aus Phenylacetylen auch 1,3,5-Triphenylbenzol in 
mal~igen Ausbeuten (bis 25O//o) gebildet. Eigene u zur thermischen 
Polymerisation yon Phenylacetylen (Bedingungen vg]. exper. Tell) fiihrten 
zu mehreren Substanzen, in denen laut I)i innschichtchromato~amm 
(DC) das symmetrische Benzolderivat nur in etwa 15% vorlag. 

Es war daher ziemlich iiberraschend, dab bei Versuchen zur Poly- 
merisation yon l~errocenylacetylen (1) durch Erhitzen auf 170--180 ~ 
(10--20 Stdn. bei 0,05 Tort) in sehr glatter Beaktion (in fiber 90proz. 
Ausb.) ein einheitliches (DC!), kristallines Produkt entstand; ~olekular- 
gewichtsbestimmung, Elementaranalyse, Massen-, N M R -  und UV- 

Spektren (vgl. S. 939), und vor allem der oxydative Abbau mit KSinOa zur 
Trimellitsi~ure bewiesen eindeutig das Vorliegen yon (unsymm.) 1,2,4- 
Triferrocenylbenzol (2). 

Ein autokatalytiseher Effekt der metallorganischen Verbindung 
konnte ausgeschlossen werden, da beim Erhitzen yon Phenylacetylen 
(s. oben) in Gegenwart yon katalytisehen Mengen yon Ferrocen oder 
Ferrocenylaeetylen (1) keine Anderung in der Zusammensetzung 4er 
Polymerisationsprodukte (gegeniiber der therm. Behandlung yon reinem 
Phenylacetylen) eintrat. Auch bier entstanden wieder etwu 15% 1,3,5- 
Triphenylbenzol. 

]gas gegens~itztiche Verhalten yon Phenyl- bzw. Ferrocenylacetylen bei 
der thermischen Polymerisation ist iiberaus bemerkenswert. Beim Phenyl- 

s Vgl. u.a . :  E. F. Lutz, J. Amer. Chem. Soc. 83, 2551 (1961); ~. W. 
Hoover, O. W. Webster und C. T. Handy, J. Org. Chem. 26, 2234 (1961); 
A. Furlani Do~da, E. Cervone und M. A.  Bianci]ori, Rec. Tray. chim. Pays- 
Bas 81, 585 (1962); G. Drejahl, H.-H. HSrhold und H. Bretschneider, J. prak~. 
Chem. [4] 25, 113 (1964). 

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

lo y .  Okamoto und D. Aria, Chem. and Industry 1964, 1311. ~ 
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derivat entstehen nut 15--25% des symmetrisehen Trimeren, w~hrend aus 
Ferroeenylaeetylen in fast quant. Ausbeute das unsymmetrische Produkt 
gebildet wird. Die genannten Autoren 9 diskutieren fiir Phenylaeetylen einen 
radikalischen Meehanismus; daraus karm abet vorl/iufig keine plausible 
Erkl/~rung fiir das divergierende Verhalten yon Ferroeenylacetylen gegeben 
werden; dies wird vielleicht erst naeh eingehenderen Untersuchungen mSglieh 
sein. 

I m  I-Iinblick auI die glatte Bildung des steriseh stark tiberladenen 
l~olekfils 2 und auf seine bevorzugte Konformation (vgl. S. 939) war es yon 
Interesse, auch im Ferrocenrest substituierte Ferrocenylacetylene zu 
trimerisieren. Dabei konnte der Einflug yon Substituenten in verschie- 
denen l~ingpositionen (vor allem abet in g-Stellung zur Athinylgruppe) 
untersueht werden. 

Hierfiir boten sich vor allem Methylferroeenyl-aeetylene (3) an, yon 
denen wir kfirzlich die ~- und ~-Isomeren aus den entsprechenden iso- 
meren Acetyl-methylferroeenen (4) - -  aueh in optisch aktiver Form - -  
dargestellt haben 11. 

Das heteroannular subst. Produkt  l'-lV[ethylferrocenyl-aeetylen (3 c) 
war in reiner Form noeh nicht bekannt  (vgl. le ffir das NMR-Spekt rum 
einer Isomerenmisehung). Zu seiner Synthese wurde das als Ausgangs- 
material benStigte 1-1Vfethyl-l'-aeetyl-ferrocen (4 c) auf einem neuen Weg 
dargestellt, da die Acetylierung yon Methylferrocen und Auftrennung des 
Isomerengemisches vor allem beztiglich der 9- und l ' -subst.  Isomeren 
eher mfihsam und reeht unergiebig ist 13. 

Veresterung der Ferrocen-l,l '-diearbons/~ure (6) unter geeigneten Be- 
dingungen ergab den tIalbester 7 in befriedigender Ausbeute. Umwandlung 
yon 7 in das Chloricl 8 und gedukt ion  yon 8 mit  LiA1H(OCMe3)3  

lieferte den Aldehyd 9, der naeh Clemmensen  zum ~Iotnylferroeen- 
earbons//uremethylester l0 recluziert wurde. Hierauf wurde 10 zur 
S/~ure 11 verseift, und diese fiber ihr Chlorid 12 mit  Dimethyl-Cd zum 
gewfinsehten Acetylmethylferrocen 13 ( =  4 c) umgesetzt, das mit  einem 
aus Methylferroeen dureh Acetylierung und Isomerentrennung erhaltenen 
Produkt  la identisch war. 

Schliel]lieh konnte 13 in der mehrfaeh beschriebenen Weise ~, 11 dutch 
Chlorformylierung mit Dimethylformamid/POCl3 und Fragmentierung 
des dabei erhaltenen Chloraeroleins 14 (mit NaNH2 in fl. NI-I3) in l ' -  
Methylferroeenyl-acetylen (3 c) umgewandelt werden. 

Vor der thermisehen Trimerisierung der reinen Methylferroeenyl- 
acetylene 3 a bzw. 3 c studierten Mr die Cyelotrimerisierung an einem 

11 H.  Fallc und K .  SchlSgl, Tetrahedron [London] 22, 3047 (1966) ; G. Hailer 
und K .  SchlSgl, Mh. Chem. 98, 603 (1967). 

12 K .  Schl6gl, H .  Falk  und G. Haller, Mh. Chem. 98, 82 (1967). 
la E.  A .  Hi l l  und J.  H.  t~ivhards, J. Amer. Chem. Soe. 83, 4216 (1961); 

Y.  Nagai,  J .  Hooz und R.  A .  Benkeser, Bull. Chem. Soe..Japan 37, 53 (1964). 
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Gemisch der drei isomeren Acetylene 3, in dem das Isomerenverh/iltnis 
durch ~YMR ermittelt worden war. (Gemische isomerer ~ethylferrocen- 
derivate k6nnen mit Hilfe 4er relativen intensit/iten der Methylsignale in 
den NMR-Spektren raseh und recht genau analysiert werden.) 12 Dabei 
konnte aus dem NMR-Spektrum des Gemisches der gebildeten Benzol- 
derivate 5 und vor allem des nicht umgesetzten Acetylengemisches (3) die 
~_nderung im Isomerenverhgltnis ermittelt werden, iDa sich 4ieses Ver- 
h/iltnis bei der Trimerisierung im Rahmen der Fehlergrenzen der ~ethode 
nicht/ inderte,  erfolgt also keine sterisehe Beeinflussung 4er geakt ion - -  
etwa 4ureh die ~ethylgruppe in ~-Stellung. Eine solche hs ja dazu 
geffihrt, dab im Reaktionsprodukt die sterisch weniger gehinderten ~- und 
heteroannular methylierten Produkte (5 b, c) bzw. im rfickgewonnenen 
Aeetylengemisch das ~-Isomere 3 a angereichert h/itten sein mfissen. 

Die Cyclotrimerisierung der reinen )/[ethylferrocenyl-aeetylene (3 a, 
3 c) best/itigte dann diese Ergebnisse. In  beiden F/illen erhielt man die 
gewiinschten Benzolderivate 5 a bzw. 5 c in vergleichbaren - -  wenn auch 
gegeniiber dem unsubst. Ferrocenylacetylen 1 deutlich verminderten - -  
Ausbeuten (vgl. Tab. 1). Von den Eigenschaften yon 5 sine[ vor allem der 
deutlich tiefere Schmelzpunkt yon 5 c (vgl. Tab. 1) und die ]gMR- 
Spektren yon Interesse (Tab. 2). Auch flit 5 a und 5 c wurden die Struk- 
turen dm'eh Analysen, Spektren (vgl. S. 941) und Molekularge~dehts- 
bestimmung gesiehert. 

2. Optisch aktives 1,2,4- Tri- ( ~- methyl/errocenyl )-benzol (5 a) 

Wie bereits erw/~hnt, sind ~- bzw. ~-3/[ethylferrocenyl-acetylene 
(3 a, b) auch in optisch aktiver Form bekannt n. Die Trimerisierung sol- 
cher Acetylene bet die M5glichkeit, zu optisch aktiven Triferrocenyl- 
benzolen zu gelangen; die optischen Datea (vet allem die ORD) mul3ten 
- -  zusammen mit den NMR-Spektren - -  eine Aussage fiber die bevor- 
zugten Konforma~ionen dieser trisubstit. Benzole gestatten. Uberdies 
kSnnen optisch aktive ,,Kohlenwasserstoffe" dieses neuartigen Typs 
auch vom allgemeinen stereoehemisehen Standpunkt einiges Interesse 
beanspruchen. Wegen der sehlechten Zug~,nglichkeit yon 3 b (vgl. 11) 
haben wir vorl/iufig optisch aktives 3 a trimerisiert; es war aus einer 
optiseh aktiven Methylferrocen-~-carbons//ure ([~]D - -28 ,1  ~ erhalten 
worden (vgI.n), ist daher 53% optisch rein ~ und besitzt die absolute 
Konfigura~ion (1 R) *. 

Aus cIem nur schwach rechtsdrehenden Acetylen 3 a ([:r ~- i ~ ent- 
stand ein stark linksdrehendes 1,2,4-Tri-[(1R)-g-methylferrocenyl]-benzol, 

* Zur (/~, S)-Nomenklatur yon ?r vgl. it. 
14 K. Schl6gl, Fortsehr. chem. Forschung 6, 479 (1966); in ,,Topics in 

Stereochemistry", Bd. I, 39; Interscience, 1967. 
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Tabelle 1. 

Benzol- Aus :~Iethode* Tern., Zeit Ausb., Umkrist. 
derivat Acetylen ~ ~o d. Th. aus 

Nr. Nr. 

2 1 A 170~180 16 Stdn. 90 Subl.~ 
2 1 B 70 15 Min. 45 Subl. 
2 1 C - -  15 Subl. 
5 a 3 a A 170 36 Stdn. 59 Pe~roli~ther 
5c 3c A 170 42 Stdn. 71 Petrol/ither 

18 15 B 120 15 Min. 82 Petrol/~ther 
19 16 B 180 15 Min. 73 Petroliither 
20 Aeetyl- D - -  - -  48 Subl. 

fer roeen 

* A: thermische Polymerisation; B: ka~alytiseh mit C02(CO)8; C: kataly- 
tiseh mit TiC14/AI(CuH5)a ; D : HC1-Gas in o-Ameisensi~urei~thylester 
(vgl. 16) 

5 a ([~]D - -144~ Aus dem ziemlieh umfangreichen Material fiber die 
optischen Eigenschaften yon aktiven Ferroeenen (und Metallocenen) 
(vgl. 14) 1/~Bt sich die bevorzugge Konformation yon (--)-5 a mit  einiger 
Sicherheit wie folgt ableiten: 

5 a weist (wie alle aktiven Ferroeenderivate) in der Gegend der lang- 
welligen Ferroeenabsorption (d--d-Ubergang nm 450 nm) einen Cotton. 

Effekt auf (Abb. 1). Er  ist im vorliegenden Fall positiv und dem abfallen- 
den Ast eines kurzwelligen, negativen Effektes aufgeprggt. Die molare 
Amplitude A des langwelligen CottoneHektes ist mit  etwa 10 000 (fiir die 
optiseh reine Verbindung) im Vergleieh mit  dem Methylferroeenylaeetylen 
3 a oder der entspreehenden Methylferroeen-e-carbonsgure (A jeweils um 
1000)11, 14 fiberrasehend both. Solehe grebe Amplituden sind bei Metallo- 
eenen naeh den bisherigen Erfahrungen auf das Uberwiegen einer bevor- 
zugten Konformation zurfiekzuffihren, wodureh der urspriinglieh sym- 
metrisehe Metalloeenehromophor (beim Ferroeen um 450 nm) (stark) 
asymmetriseh gest6rt wird 14, ~5 

u  den laut Stereomodell yon 8 a iiberhaupt mSgliehen Konfor- 
mationen seheint diejenige am wahrseheinliehsten, bei der ein Methyl- 
ferroeenylrest (Me-Fc-) annghernd koplanar zum Benzol angeordnet ist, 
wghrend die beiden einander benaehbarten Me-Fc-Reste  etwa senkreeht 
dazu liegen; d. h. ihre 3golekfilaehsen liegen in der Benzolebene. [Vgl. 
hierzu die Formelbilder I - - I I I ,  in denen die Absolutkonfiguration des ver- 
wendeten Aeetylens 3 a, also (1R), berfieksiehtigt ist.] Dabei wird einer- 
seits dureh die Koplanari tgt  Resonanzenergie gewonnen, wghrend dureh 

1~ H. _Falk, G, Hailer und K. Schl6gl, Mh. Chem. 98, 2058 (1967). 
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T r i f e r r o c e n y l - b e n z o l e  

933 

Schmp., Formel Analysen 
~ Ber. Gef. 

C H Mol.-Gew. C ~ ~r 

247--250 
247--250 
246--249 
242--245 
132--135 
145--147 
155--157 
265--266 

C36H3oFe3 68,57 4,77 630 68,29 4,91 630 (MS) 

C39Hs6Fe8 69,64 5,35 672 
C89H36Fe8 69,64 5,35 672 
C39Ha6Fe3 69,64 5,35 672 
C 54~-~42F(~3 75,53 4,89 858 
C36Hs0Fe3 68,57 4,77 630 

69,i1 5,32 650 (O) 
69,31 5,49 680 (0) 
69,81 5,41 672 (MS) 
75,28 4,77 858 (MS) 
68,91 4,73 630 (MS) 

** MS: Massenspektroskopisch; O: osmomet,risch (Dampfdruckosmometer 
in Chtoroform-LSsung). 

t Sublilzliert bei 230--250 ~ und 0,05 Tort. 
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die grote  r//umliehe En~fernung der drei Me.Fc-Rest~e voneinander die 
geringste sterisehe Wechselwirkung gew/~hrleistet ist. 

Ftir eine koplanare Anordnung des einen Me-Fc-Restes (an C-4) g~tbe es 
zwei 5IOglichkeiten ( I u n d  I$), wovon jedoch in I (mi$ dem t~est unter der 
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Abb. 1. O R D  und Elektronenabsorp~ion yon (--)-l,2,r 
cenyl)-benzol (Sa) in Benzol bzw. Xtha,nol 

Zeichenebene) die Wechselwirkung zwischen dec ~e~hylgruppe (deren Posi- 
tion ja dureh die Absolutkonfigm'ation determiniert ist) und dem Me-Fc- 
Rest (an C-2) wegfillt ; damit wird I gegenOber II bevorzt~g~ sein. Die 1VfSglieh- 
keit III (mit den zwei benachbar~en Me-Fc-Resten an C-1 und C-6) ist mit I 
iden$isch. 

Wan blick~ nun entlang der ~oleki i iachsen der 1~/Se-Fc.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 stSren) links oder rechts 
yon einer Ebene, die durch die erwghnte Achse und des Fc-substituierte 
Benzol-C-A~om (C-l, 0-2 oder 0-4) definiert is~. Im untersuchten Fall (I) 
liegen die Reste zweimal (und zwar ffir Me-Fc an C-2 oder C-4) rechts 
oder iiberwiegend rechts, wg~hrend ffir 2]Ie.Fc am C-I der M e . F c . R e s t  
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2'c-C C - - H  
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F~ 

\ / /  
! 
Fe 
2 

M e . F c - - C = C - - H  > 

3 
a :  ~ - M e - F c  
b : ~5-Me-Fc 
c : Y - M e - F c  

M e - F c - - C O C H  8 
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, R  

F c - M e  

! , .Pc-Me / % /  

\ / /  
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F c - M e  
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=Vie.Fc - -  

6 : COOH C 0 0 H  
7 : COOH COOCH 3 
8 : C O C 1  COOCH 3 

9: Cl-IO COOCtt 3 
10 : Ctt 3 COOCH 3 
11 : CH 3 C00I-I 
12 : CH 3 COC1 
13 : CI - I3  COCtta 
14: C:H 3 C(C1) = C H - - C H O  
3 c :  CH 3 C_=Ctt 
21 : COCH 3 COCH~ 
22 : o-Tolyl t t  
23 : p-Tolyl I-I 

F c - - C = C - - R  

.Fc 
f 

/ %  

2O 

I 
CHa 

-/PC 

a ! /F0 

R F c  

1 5  : CI-I~ 18 
16: CGI-I~ 19 
17: f c  

am C-4 links vom Beschauer liegt, allerdings far eine St6rung des Ferrocen- 
ehromophors schon ziemlieh weir en t fern t  ist, ( In diesem Fal l  liegt M e - P c  

am C-2 i n  der erw/~hnten Ebene.)  Es  iiberwiegen also die St6rungen des 
Chromophors yon  e i n e r  Seite, woraus insgesamt eine asymmetr ische 
St6rung resultiert .  

I n  rol ler  ~ b e r e i n s t i m m u n g  mit  zahlreiehen optiseh akt iven  NIetallo- 
eenen weitgehend starter  Konformat ion  14, 15 t r i t t  also ein starker Cot ton -  
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Effekt auf. Naeh den bisherigen Erfahrungen haben die ~ethylgruppen 
keinen nennenswerten Einflug auf die Gr613e der Amplituden. 

Auf Grund dieser Uberlegtmgen kann ferner postuliert werden, dag bei 
einem opgiseh aktiven 1,3,5-Tri-(c~-methylferrocenyl)-benzol (etwa aus 
akgivem 4a) wegen der viel h6heren Symmetric die Amplitude des erw~hn~erL 
Cotton-Effektes wesentlieh Meiner sein sollte. Leider scheiterten bisher Ver- 
suehe, ein solehes Produkt darzustellen (vgl. S. 938). 

Die aus den optisehen Daten abgeleitete wahrscheinlichste Konfor- 
mation yon 5 a, n/~mlieh I, konnte dann durch die NMR-Befunde be- 
sti~tigt werden (s. S. 939). 

3. Kcitalytische Trimerisierung 

In den bisher besehriebenen Triferrocenyt-benzolen (2, 5) waren noeh 
d~'ei Positionen des Benzolringes unsubstituiert. Im Hinbliek auf stereo- 
ehemisehe Aspekte haben wit aueh substit. Ferrocenylacetylene (15--17) 
tier Trimerisierung nnterworfen, wobei also hexasnbstit. Benzolderivate 
entstehen muBten. Erwartungsgem/~B versagte in diesen F/~llen die ther- 
misehe Trimerisierung. Sowohl beim l~erroeenylaeegylen (1) selbst, als 
aueh bei seinem methyl- und Phenylderivaten (15, 16) gelang jedoch die 
katalytisehe Cyelisierung mit Co2(OO)s. Dazu wurden die Acetylene mit 
etwa 10Gew.~o an Katalysator bei 0 ,02--0,05Tort  eingeschmolzen, 
15 Min. erhitzt (Temp. vgl. Tab. 1) und die :Benzolderivate (2, 18, 19) 
dureh Chromatographie isoliert. Das dabei aus 1 erhaltene t)rodukt war 
mit dem oben beschriebenen 1,2,4-Triferrocenyl-benzol (2) ident isch.  
Analoge Ergebnisse haben kiirzlich Rosenblum, Brawn und King in 
Dioxan-LSsung erhalten 5. Aueh beim Ferrocenyl-me~hyl-aee~ylen (15) 
erfolgte unsymmetrische Trimerisierung zu 18, wie vor allem aus dem 
~hTMR-Spektrum yon 18 folgt (s. unten). In Analogie zu 2 und 18 und den 
Ergebnissen bei den Aeetylenen 3 nehmen wir auch fiir Triphenyl-tri- 
ferrocenyl-benzol (aus 16) die unsymmetrisehe Struktur 19 an. Unter den 
bisher un~ersuehten Bedingungen lieferte Diferroeenyl-aeetylen 17 kein 
:Benzolderivat. [Znr :Bitdung anderer Produkte bei der Behandlung yon 17 
mit Co2(CO)s in Dioxan vgl. 5]. Wie sich an Modellen zeigen lggt, diirfte die 
Bildung yon tIexaferrocenyl-benzol vor allem aus sterischen Griinden 
erschwert, were1 nieht unm6glich sein. Allerdings liegen aueh sehon im 
Triphenyl- und Trimethyl-triferrocenyl-benzol (19 bzw. 18) bei der dichten 
Packung der Substituenten am :BenzoMng bemerkenswert iiberladene 
(,,overcrowded") Strukturen vor. 

Anch mit dem Ziegler-Katalysa~or [AI(C2Hs)3-TiC14, Verh//ltnis A1/Ti 
etwa 2,5 : 1] entstand aus 1 - -  a]lerdings nur in m/ii3igen Ausbeuten - -  
das unsymme~rische Produkt  2. 
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1,3,5- T r i f e r r o  e e n y l - b e n z  el (20) 

Naeh den erw/~hnten Ergebnissen gelingt es also nieht (vgl. auchS), 
eine symmetrisehe Cyelotrimerisierung yon Ferroeenylaeetylen - -  sei es 
thermisch oder katalytisch - -  zu erreichen. 

1,3,5-Triphenyl-benzol ist jedoch bekanntheh auSer aus Phenyl- 
aeetylen aueh dutch Trimerisierung yon Aeetophenon zug/~nglieh. Von 
den zahlreiehen hierfiir angewendetea Methoden sehien uns fiir das vor- 
liegende Problem (Trimerisierung yon Aeetylferrocen zu 1,3,5-Triferro- 
eenyl-benzol, 20) besonders ein neueres Verfahren geeignet 16, bei dem 
aeetylierte Aromaten in Gegenwart yon o-Ameisens~ure~thylester und 
HC1-Gas trimerisiert warden. 

Naeh dieser Methode lie$ sich Aeetylferrocen in 48 proz. Ausb. zum ge- 
wiinschten Produkt  20 eyelisieren. Wie bei 2 wurde die Struktur 20 dutch 
Molgewiehtsbestimmung, Elementaranalysen, N M R -  und UV-Spek t ren  

(s. S. 939) und vor allem dutch Oxydation mit KMnOa zur Trimesins/~ure 
bewiesen. Yore Isomeren 2 unterscheidet sieh das symm. Produkt  20 vor 
allem dutch seine Spektren, den um etwa 20 ~ h5heren Sehmp., aber aueh 
am DC, we es etwas st/~rker als 2 ads0rbiert wird. 

Eine Ubertragung dieser Trimerisierungsmethode auf die entsprechenden 
(isomeren) Aeetylmethylferrocene (4) seheiterte. Wie erwi~hnt, w~re hier vor 
allem das optisch aktive 1,3,5-Tri-(~-methylferroeenyl)-benzol von Interesse 
gewesen. Bei der Behandlung von 4 mit HC1-Gas (auch unter O2-Ausschlul~) 
entstehen stark gef~rb~e, wasserlSsliehe Niedersehliige; die gewiinsehten 
Trimeren konnten nicht isoliert werden. 

P o l y e y c l o t r i m e r i s i e r u n g  y o n  1 , 1 ' - D i a e e t y l f e r r o c e n  

Anwendung cler erw/i, hnten Cyelotrimerisierungsmethode auf das 
bifunktionelle 1,i '-Diaeetylferroeen (21) sollte zu Po]ymeren yon inter- 
essanter Struktur fiihren. Von solehen Produkten, die nut  aus :Benzol- 
und Ferroeen-Partialstrukturen (in etwa sehiehtenfSrmiger Anor4nung 
der t~inge) ~ufgebaut sein sollten, konnte eine hohe thermisehe St~bilit/~t 
erwartet wercien. 

Tats/iehlieh schied sieh aus einer LSsung yon Diaeetylferroeen in 
CHCl~ und o-Ameisens/~ureester bei der Behandlung mit HC1-Gas ein 
unl5sliehes, asbest~rtig verfilztes, dunkles Produkt  ab, das in den ge- 
br/iuohliehen LSsungsmitteln fiir Polymere unlSslich ist. Es verf/~rbt sieh 
bis gegen 300 ~ nur, ohne zu verkohlen oder zu sehmelzen. D~s IR-Spek- 
t rum (in KBr) zeigte, daf~ noeh CO-Gruppen (nicht trimerisierte End- 
gruppen) vorliegen. 

Die thermische Stabilit/~t wurde dureh thermogravimetrisehe Analyse 
(vorl/iufig nur bei drei Temper~turen) gepriift; bei den beiden hShercn 

16 H. O. Wirth, W. Kern und E. Schrnitz, Makromol. Chem. 68, 69 (1963). 
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Temp. ~ r d e  auch naeh 1/ingerer Zeit keine Gewiehtskonstanz erreieht 
(Abb. 2). Wie bei anderen Ferroeen-polymeren 17, wurden aueh bier 
die Erwartungen bezfiglieh einer sehr hohen thermischen Stabilit/it 
eigentlich nieht erfiillt. Tro~zdem scheint die Struktur dieses neuartigen 
Polymeren weitere Untersuchungen zu rechtfertigen. 

@: 

ZYG ~ 

~ ZgO ~ 

/00 o 

,: 10 16 
::~n::n 

Abb. 2. Thermogravime~rische Analyse des I~olycyclotrimerisierungsproduktes 
yon Diacetylferrocen 

N M R - ,  UV-Spek t r en  und  • o n f o r m a t i o n e n  yon Triferro-  
ceny l -benzo len  

Die N M R -  und UV-Spektren Mler erw//hnten Triferrocenyl-benzole 
konnten nicht nur Ms Best/itigung fiir die angegebenen Strukturen 
herangezogen werden, sondern lieferten aueh wichtige Aufschlfisse be- 
ziiglich der Konformationen dieser sterisch stark gehinderten Molekiile. 

Erwartungsgem~iB weisen die NMR-Spektren der beiden :[someren 2 
und 20 charakteristisehe Untersehiede auf (Abb. 3). Beim unsymm. Pro- 
dukt 2 absorbieren die drei Benzol- und 23 der insgesamt 27 Ferrocen- 
protonen Ms unsymm. Multipletts um 7,63 bzw. 4,12 ~ (Tab. 2). Beim 
symmetrischen Trimeren 20 hingegen sind die drei Benzol- und vor allem 
die 15 Protonen der drei unsnbstit. ~Ffinfringe /iquivMent, und deshalb 
versehmelzen die entspreehenden Signale zu Singletts bei 7,47 bzw. 4,12 ~. 

Iqoch aufsehlul]reicher 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 0r bzw. ~-Positionen 
der substituierten Ffinfringe. Beim symmetrischen Produkt 20 liegt das 
A2Bs-System mit je 6 /~quivalenten ~- bzw. ,~-Protonen bei 4,77 bzw. 

l~ H.-J. Lork.owslci, Fortschr. chem. Forseh. 9, 207 (1967). 
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4,39 8. Damit seheint bewiesen, dal~ alle Ringe (weitgehend) koplanar 
angeordnet sind, denn nur so kann die Aquivalenz zwanglos erkl~rt 

2 

k0 3.0 

F , O  �84 

8.0 I 7.0 6.0 PPM(~)) 5.0 &O 3.0 

Abb. 3. ~V~R-Spektren yon 1,2,4- und 1,3,5-Triferrocenyl-benzol (2 bzw. 20) 
in CDC13 

werden. Es kann aber nicht abgeleitet werden, ob alle drei Fc-Reste ,,cis" 
zueinander liegen oder - -  was Bus entropisehen Griinden viel wahr- 
.scheinlicher ist - -  zwei yon ihnen ,,cis" und einer ,,trans" angeordnet sind. 
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Im unsymm. Benzolderivat 2 treten nur mehr je zwei  e- bzw. ~-Protonen 
(mit gleiehen chem. Versehiebungen wie bei 20) als A2B~-System auf*. 
Dies sprieht eindeutig dafiir, dag nut  mehr e in  Fc-Rest koplanar zum 
Benzol liegt; die beiden anderen _Fc-l%este sind aus der Ebene gedreht 
(wahrseheinlieh um etwa 90~ wodureh die sterisehe Weehselwirkung 
minimal ist (vgl. Formel I auf S. 933). Die zugeh6rigen vier ~- bzw. p-Pro- 
tonen liegen dann fiber oder unter der Benzolebene, sind demnaeh nach 
hSherem Feld versehoben (vgl. is) und fallen mit den iibrigen Fc-Pro- 
tonen zusammen (23 Protonen in einem unsymm. Multiplett um 4,12 3; 
Tab. 2). 

Ganz analog liegen die Verh/iltnisse beim Tri-(l '-methylferroeenyl)- 
benzol (5 c). Unsymmetrisehe Multipletts um 7,65 S (3 Benzol-H) und vor 
allem wieder das A2B2-System yon je zwei ~- und ~-Ringprotonen (Tab. 2) 
beweisen, da6 hier Struktur (1,2,4-) und Konformation die gleiehen wie 
bei 2 sind. 

Das NMR-Spektrum yon Tri-(e-methylferroeenyl)-benzol (Sa) is~ 
bezfiglieh der Ferroeenprotonen weniger eindeutig. Hier seheint nur e in  

Signal bei tieferem Feld auf (1 I t  bei 4,50 3), wobei es sieh zweifellos um 
das einzelne e-Proton des ,,koplanaren" Fc-lgestes handelt (vgl. I auf 
S. 933). Eine dutch die e-Methylgruppe verursaehte (geringffigige) Drehung 
aus der Benzolebene wfirde bewirken, da6 dieses Proton ebenso wie die 
beiden nieht/~quivalenten ~-Protonen fiber bzw. unter die Benzolebene zu 
liegen kommt, und dab damit ihre Signale gegen hSheres Feld versehoben 
werden 18. Dies ist bei dem e-Proton der Fall (A ~ = 0,27 ppm gegenfiber 2); 
die ~-Protonen fallen dann bereits mit den fibrigen Fc-I~ingprotonen 
zusammen (23 H bei ~ 4,10 3). 

Bei den ~ethylderivaten yon 2 (mit den Methylgruppen entwecIer am 
Ferroeen: 5, oder am Benzol: 18) k6nnen zusgtzliehe Informationen aus 
den Signalen der Methylprotonen gewonnen werden. Bei den beiden 
l~Iethylferroeenyl-derivaten (5 a, 5 c) absorbieren jeweils 3 I t  (1 CH~) bei 
tieferem und 6 t t  (2 Ctt3) bei hSherem :Feld, wobei die Versehiebungen bei 
5 a besonders ansgeprggt sind (2,36 bzw. 1,66 3). t t ier liegt eine Methyl- 
gruppe (diejenige des koplanaren Fc-Restes) praktiseh in der Benzolebene 
(uncI ist daher naeh tieferem Feld versehoben), wghrend zwei CHs-Grnp- 
pen (der einander benaehbarten M e -  Fc-Reste) fiber oder unter der Benzol- 
ebene liegen nnd naeh h6herem Feld versehoben sind. 

Als Modellsubstanzen fiir 5 a wurden o- bzw. p-Tolyl-felToeen (22, 23) 
vermessen, die dutch Umsetzung yon Ferroeen mit diazot, o- bzw. p- 
Toluidin dargestellt wurden 3. In beiden Fs liegt die Methylgruppe in 

* Vgl. die Ful3note ** bei der Tab. 2. 
~s R.  H .  Bible, Interpret. of NMR-Speetra; Plenum Press, New York 

1965; S. 17--19. 
Monatshefte ffir Chemie, 13d. 99/3 61 
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der Benzolebene, bei 22 zus~tzlieh in einer/ihnlichen Umgebung wie bei 
5 a. In  ausgezeiehneter Ubereinstimmung mit 5 a liegt in beiden :F~llen 
das Methylsignal bei ~ 2,35 ~ (gegenfiber 2,32 bei Toluol). Es ist also aueh 
kein EinYlug des _Fc-Substituenten festzustellen. Beim heteroarmu]ar 
methylierten Triferroceny]-benzol 5 c sind die (aufgespaltenen) 3~ethyl- 
signale (vg]. Tub. 2) sehwieriger zu deuten. Die drei Methylgruppen sind 
nieht /~quivalent; laut l~odell fa]len al]e drei in das Grenzgebiet des 
Anisotropiekegels. Zusammen mit der ffeien Drehbarkeit der methylierten 
Fiinfringe bewirkt dies, dab die dre! Signale nahe beieinander liegen. Es 
ist anzunehmen, dub das Singlett bei tieferem Feld (1,92 ~) dem ,,kop]ana- 
ten" M e . F c - R e s t  zuzuordnen ist. 

SchlieBlich beweist das Auftreten yon drei 1V[ethylsignalen beim 
Triferroeenyl-trimethyl-benzol (18), dab aueh bier die unsymmetrisehe 
1,2,4-Struk~sur vorliegt. 

Aueh in den UV-Spektren der Triferroeenyl-benzole (vor allem der 
beiden Isomeren 2 und 20) - -  aueh im Vergleieh mit dem Spektrum yon 
Phenylferrocen - -  spiegeln sieh die wesentliehen Struktur- und Kon- 
formationsmerkmale wider (Tab. 3). Im symm. Trimeren 20 lieg% wie 
erw/~hnt, eine kop]anare Anordmung aller vier Ringe vor (vgl. die Diskus- 
sion der NMR-Spektren) - -  sei es in der symmetrisehen Konformation 
mit al]en da'ei Fc-Resten in ,,cis" (Punktgruppe Cav) oder (wahrsehein- 
licher) mit je zwei Fc-l~esten ,,cis" und einem , ,trans" (Punktgruppe Cs) *. 
Demnaeh weist im Spektrum yon 20 die Bande bei 280 nm, welche dem 
konjugierten Benzol-Chromophor entspricht 19, die hSehste Intensit/~t auf 
(~ ~ 24 000). 

Wie erw/~hnt, verhindern im unsymmetrischen Trimeren 2 die steri- 
sehen Verh/~ltnisse eine maximale Konjugation der Chromophore; es 
lieg6 nut  mehr ein Fc-Rest etwa koplanar zum Benzol (vgl. I auf S. 933). 
Demnaeh wird hier der ~-Wert der betreffenden Bande - -  ebenso wie in 
den anderen 1,2,4-Triferroeenylbenzolen (etwa 5 a nnd 18) - -  deutlieh 
erniedrigt, wobei allerdings der Einflug der zus/~tzliehen Substituenten 
(3s fiir 5 und 18, Phenyl ffir 19) zu beriicksiehtigen ist. Erwartungs- 
gem/~g sind in 2 und 20 sowohl Lage als auch Intensit//t der Ferrocen- 
bande (urn 450 nm) weitgehend identisch. 

Ahnliche spektrale Zusammenh/~nge wurden bereits von Rosenblum 
bei den isomeren Diphenyl-ferrocenen diskutiert i9. 

* Im 1,3,5-Triphenylbenzol liegen laut R6ntgenstrukturanalyse bzw. 
E]ektronenbeugung die vier lginge (allerdings im Is bzw. im Dampf) 
nicht in einer Ebene; M. Shehata Farag, Act.a Cryst. 7, 117 (1954); O. Bastian- 
sen, Acta chem. Seand. 6, 205 (1952). 

19 ~/2[. Rosenblura, J.  O. Santer und W. Glenn Howells, J. Amer. chem. Soc. 
85, 1450 (1963). 
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Aus den spektralen Daten (AT/]IR und U V, sowie der ORD fiir optisch 
aktives 5 a) folgen fiir die symmetrischen bzw. unsymmetrischen Tri- 
ferrocenyl-benzole die bereits mehrfach diskutierten bevorzugten Kon- 
formationen, die durch die besonderen strukturellen ~erkmale dieser Ver- 
bindungen weitgehend starr sind: Fiir 2 (und seine Derivate) die in der 
Forme] I auf S. 933 wiedergegebene, fiir 20 die symmetrische Konformation 
mit vier koplanaren Resten (vgl. S. 942). Im Trimethyl-triferrocenyl- 
benzol 18 sollten ]aut Modell die beiden einander benachbarten Fc-Reste 
(an C-1 nnd C-2) mit der Benzolebene einen Winkel yon etwa 45 ~ ein- 
schlieBen (d. h. nicht 90 ~ wie in I auf S. 933 angedeutet); im Triphenyl- 
derivat 19 k6nnen die drei Phenylreste zum zentralen Benzolring nur mehr 
etwa senkrecht angeordnet sein. 

Der Regierung der Vereinigten Staaten yon Amerika sind wir fiir die 
finanzielle Unterstiitzung durch Kontrakt  61(052)-940 zn gTol~em Dunk 
verpflichtet. Herrn Dr. H. /~alk und Fran Dr. I. Schuster, beide Organ.- 
chem. [nstitut, danken wir fiir die Aufnahme und Interpretation der 
ORD-Xurve (H. F.) bzw. }Iessung der NMR-Spektren (I. S.), den Herren 
Prof. Dr. G. Spiteller, GSttingen, und Dr. H. Egger, Wien, fiir die Auf- 
nahme der Massenspektren. 

Die Mikroanalysen wurden yon Herrn H. Bider im Mikrolabor des 
Organ.-chem. Institutes ansgefiihrt. 

Experimcntel]er Tell 
Alle Sehmelzpm~kte wurden am Kojler-Mikroskop (Thermometerablesung) 

ermittelt und sind unkorrigiert. Bei der S~ulenchromatographie wurde 
Ahm~iniumoxid, stand, nach Brockmanr bei der Diinnschiehtchromatogra- 
phie (DC) Kieselgel-G (Merck) als Adsorbens verwendet. Die N!~/R-, IR- und 
UV-Spektren wurden mit den Ger~tten Spektrometer A-60A (Varian), 
Spektrophotometer 327 (Perkin-Elmer) und Spectronie 505 (Bausch & Lomb) 
aufgenommen. Zur Aufnahme tier OBD-Kurve [von (--)-5a] vgl. z. B. 1~. 

Die ftir die Trimerisierung ben6tigten Ferrocenyl-acetylene 1, 3a, 15 und 
16 wurden naeh beschriebenen Verfahren dargestellt und gereinigt 6, ~. 

l'-;llethyl/errocenyl-acetylen (3 c) 

1-Carboxy-l"-carbomethoxy-]errocen (7) : Eine Suspension yon 5,0 g 
(18,2mMol) Yerrocen-l,l'-dicarbons~iure (6) in 50ml Methanol wurde mit 
0,3 mI konz. H2S04 versetzt; die am XVasserbad erhitzte Misehung wurde 
solange mit Methanol verdtinnt, bis klare L6sung eingetreten war. AnschlieBend 
haben wir den Grogteil des Methanols im Vak. abgedampft, den giickstand 
mit konz. w~LI]r. I~2CO3-Lbsung versetzt und den gebildeten I)imethylester mit 
J~ther extrahiert. Beim Ans~uern tier Carbonatl6sung mit verd. I-IC1 und 
Extraktion mit ~ther (5real) blieb die Hauptmenge der noch vorhm~denen 
Siture 6 ungel6st, w~hrend 7 in die 5therphase ging. Die quantit. Trennung 
yon 6 und 7 gelang aber erst durch prfiparative DC (Benzol~thanol ,  5 : 1). 
Dabei erhielt man 2,9 g (520/o d. Th.) des Halbesters 7 vom Schmp. 149--150 ~ 

C13I-I12Fe04. Ber. J~qu.-Gew. 27r Gef. fi~qu.-Gew. 279 (Titr.). 

61" 
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Zur Darstellung des Chlorides 8 wurden 0,86 g (3 raMol) Halbester 7 in 
25 ml absol. Benzol suspendiert, n i t  2,5 ml (30 mMol) 1)C18 1,5 Stdn. bei 75 ~ 
unter N2 geriihrt und die Mischung schlieBlich 2real n i t  absol. Benzol im Vak. 
abgedampft. 

l"-Carbomethoxy-]erroeenaldehyd (9). Eine L6sung des S/~urechlorides 8 
in absol. T H E  (8 ml) wurde naeh gutem Sp~len der A10paratur n i t  N2 auf 

- -  75 ~ gek/ihlt. Naeh 30 Min. wurde unter Riihren eine L6sung yon 4 mMol 
LiA1H(OCMe3)3 in T H F  w/~hrend 20 ~Vs zugetropft. Nach weiteren 45 Min. 
haben wir allm/~hlieh auf 20 ~ erw~rmt, das LSsungsmittel bei Zimmertemp. 
im Vak. abgedampft, den l~tickstand mlt  Eiswasser behandelt, n i t  verd. I-IC1 
anges~uert, n i t  J~ther extrahiert, die J~therlSsung n i t  NaHCOs-LSsung ge- 
waschen, getrocknet und abgedampft. Reinigung des Riiekstandes dureh 
pr/~parative DC in Benzol lieferte 0,37 g (46% d. Th.) Aldehyd, der nach Um- 
kristallisieren bus t)etrol/~ther (P_~) yon 81--83 ~ schmolz. IR  (CCI4): 2760, 
1750 und 1692 cm -1. C13H12FeO3. 

1-Methyl-l'.earbomethoxy-]errocen (10) erhielt man drench 2stdg. Kochen 
einer LSsung yon 0,37 g (1,37 raMol) 9 in 6 m l  Benzol unter  Zusatz 
von 6 g amalgam. Zn und je 6 ml konz. HC1, Wasser und Methanol. Ubliehe 
Aufarbeitung (Verd/innen n i t  ~ther,  Wasehen n i t  lXTaHCOs-LSsung und  
HuO, Trocknen und Reinigung durch pr/iparative DC n i t  Benzol--PA~, 
1 :1)  ergah 0,34g (96% d. Th.) des gewfinsehten Esters 10 y o n  Schmp. 
45--46 ~ Er war nach DC, I R  und LTMR 1~ n i t  einem auf anderem Weg dar- 
gestellten Produkt 2~ identisch. Das gleiche gilt f~r die Methyl/errocen.Y- 
carbonsaure (11), die aus d e n  Ester 10 dtrrch alkal. Verseifung in 95% Ausb. 
erhalten wurde. Schmp. 152--154 ~ (Lit. ~~ 148--151~ Cl~H12FeO2. 

Das Chlorid 12 dieser S~ure wurde in der bei 8 beschriebenen Weise dar- 
gestellt. 

Daraus haben wir das AcetyIderivat 13 wie folgt erhalten: Eine L6sung yon 
12 (1,31 mMol) in Benzol (5 ml) wurde unter  Riihren zu einer gther. LSsung 
yon Cd(CH3)2 getropft, die aus 15 mMol CH3MgJ und 1,38 g frock. CdC12 
(7,5 ml~ol) durch 45 Min. langes Kochen unter l~iickfluB bereitet worden war. 
Nach 1,5 Stdn. haben wir n i t  Eis zersetzt, n i t  verd. HC1 anges~ttert, n i t  
~ ther  extrahiert und  die ~therlSsung n i t  NaHCO3 und Wasser gewasehen, 
getrocknet und abgedampft. Reinigung des Riiekstandes dutch pr~ioarative 
DC (Benzol) lieferte 0,139 g 13 (44% d. Th.), Schmp. 59--60 ~ das in jeder 
I-Iinsicht (DC, I R  und N M R )  n i t  einem nach z8 dargestellten Produkt iden- 
tiseh war. C18HlaFeO. 

Daraus wurde schlieBlich das gew/inschte l"-Methyl]errocenylaeetylen 3c 
in der mehrfach ausf~hrlieher beschriebenen Weise 6, ~ durch Chlorformylie- 
rung n i t  Dimethyl~ormamid/POCl~ und anschlieBende Fragmentierung des 
dabei gehildeten (in Substanz isolierten) 1-Methyl]errocenyl.chloracroleins 
(C~4H~sFeC10, 14) mit  Na:NI-I2 in fl. lXTI-Is erhalten. Die Reinigung von 3c 
erfolgte dureh pr/~parat. D C in P_~. 0,84 g (3, 5 mMol) 13 lieferten 0,41 g 14 (51% 
d. Th.) 01. Sdp.0,01 40--50 ~ (I(ugelrohr, Luftbadtemp.). Das IR-Spektrum 
(in CC14) n i t  Banden bei 3305 und 2108 cm-~ und das N M R - S p e k t r u m  (CC14) 
n i t  einem scharfen ~r bei 1,97 3 (vgl. ~) bewiesen das Vorliegen 
eines isomerenfreien Acetylens der erwarteten Struktur. 

C~aH12Fe. Ber. C 69,62, 1~ 5,39. Gel. C 69,50, I-I 5,30. 

2o H. Falk, G. Haller und K. SchlSgl, Mh. Chem. 98, 592 (1967). 
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Cyclotrimerisierung 

i. Thermisch (Methode A, Tab. 1) 

Dazu ~urden  die Ferrocenylacetylene (1 bzw. 3) in Mengen bis zu 1,0 g 
in GlasrSkrchen bei ~ 0,05 Tort eingeschmolzen und erhitzt; Temperaturen 
~md Zeiten sind der Tab. 1 zu entnehmen. Nach Erkalten wurde der l~Shrchen- 
inhalt  dureh preparative 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 _N'I~/R- und UV-Spektren sind in den Tab. 2 und 3 
zusammengestellt (s. auch Abb. 3). Betr. der ORD yon optisch aktivem 5 a, das 
aus (1R)-3a in der ftir rae. 5a  besehriebenen ~u (vgl. Tab. 1) erhalten 
wurde, s. Abb. 1. 

Oxydation yon 2 : Dazu wurden 0,20 g 2 in einer L6sung von 3,0 g IK~nO4 
in 20 ml 4~n-KOIK 20 Stdn. unter  l~fihren auf 100 ~ erhitzt. I n  der erkalteten 
~Vs wurde fiberschfissiges Permanganat  und MnO2 durch S02 reduziert; 
die fast Mare L6sung haben wir nach dem Ans/tuern mit  H2SO 4 im Apparat  
ersch6pfend mit Xther extrahiert. Waschen der ~therl6sung nait Wasser, 
Trocknen und Abdampfen ergaben 0,05 g robe S/iure, die nach Sehmp. (211 bis 
214 ~ Zers.) und Papierchromatogramm mit TrimellitsYture identisch war. 
Die Identit~it wnrde zus~itzlich dm'ch die N2~J~-Spektren der beiden Tri- 
methylester (dargestellt mit  Diazomethan) bewiesen. 

2. Katalytisch 

a) Mit Co~(CO)s (Methode B, Tab. 1) 

Die Yerrocenylacetylene (1 oder die disubslAtuierten Acetylene 15 bzw. 16) 
wurden mit etwa 10 Gew. ~o an Co~(CO)s irmig gemiseht und die Misehungen bei 

0,05 Tort in l~6hrchen eingeschmolzen. Temp. iliad 1%eaktionszeiten s. Tab. 1. 
Dort sind auch die weiteren Angaben fiber Ausb., Schmp., l%einigung und  
.r angegeben. Die Isolierung erfolgte, wie bei Methode A beschrieben. 
_,V21~r/~- und UV-Spektren der hexasubst. Benzolderivate (18, 19) s. Tab. 2 
und 3. 

b) l~Iit TiC14/AI(C2tts)3 (~s C, Tab. 1) 

Eine L6sung yon ~ 60 mg AI(C2Hs)~ in 30 ml troekenem PA (Sdp. 85 bis 
95 ~ wurde unter N2 mit ~ 30 mg TIC14 versetzt und einige Zeit bei 20 ~ ge- 
riihrt. Dazu tropfte man eine L6sung yon 1,0 g (4,7 mMol) I in 15 ml P ~ ,  
erwKrmte dann allm~hlich auf 60 ~ und rfihrte noch 6 Stdn. bei dieser Temp. 
Sehlieglich win'de auf zerkleinertes Eis gegossen, gut mit Xther extrahiert, die 
Xtherl6stmg mit l~aHCOa-LSsung und  Wasser gewasehen, getrocknet und 
abgedampft. Auftrennung des Riiekstandes dutch preparative DC (P~) 
lieferte neben viel unumgesetztem Ferroeenylaeetylen (1) 0,15 g (15% d. Th.) 
2 veto Schmp. 246--249 ~ des mit  dem naeh Methode A odor B erhaltenen 
Produkt identiseh war (DC, NMR). 

1,3,5-Tri]er~"ocenyl-benzol (20) 

In  eine Misehung yon 5,7 g (25 mMol) Aeetylferrocen und 4,44 g (30 mMol) 
o-Ameisens~im'e~ithylester win-de w~hrend 4 Stdn. bei 20 ~ trockenes I-ICl-Gas 
eingeleitet., Lind die Misehmlg dann weitere 18 Stdn. bei Zimmertemp. auf- 
bewahrt. Die dunkelgriine L6sung, aus der sich ein Niedersehlag abgesehieden 
hatte, wurde mit Benzol verdfinn~., mit  t t20,  NaHCO3-LSsung und I-I20 ge- 
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waschen, fiber MgSO4 getrocknet, ira Vak. eingedampft und der Rfickstand 
an A1203 mit Benzol ehromatographiert. Dabei erhielt man neben etwas un- 
umgesetztem Acetylferrocen als rascher wandernde Bande 2,5 g (48% d. Th.) 
20, das dureh KristMlisation aus Cyclohexan CH2C12 und anschliegende 
Sublimation bei 0,05 Tort  und 250 ~ gereinigt win'de. Schmp. 265--266 ~ 
AnMysen s. Tab. 1; NII/1R- und UV-Spektren Tab. 2 mid 3 (s. auch Abb. 3). 

Die Oxydation wurde mit  alkal. KMnO4 in der bei 2 beschriebenen W~eise 
ausgefiihrt und lieferte 76% d. Th. einer Benzoltricarbonsgure yore Schmp. 
348--351 ~ bei der es sich nach dem Schmp. und vor allem dem NMR-Spektrum 
des Trimethylesters (Vergleich mit einer attthent. Probe !) urn die Trimesin- 
s~ure hande]te. 

Polycyclotrimerisierung von 1,1"-Diacetyl/errocen 

Eine Mischung von 1,08 g (4 mMol) Diacetylferroeen (21), 6 ml CHCl~ und 
1,43 g (9,6 mMol) o-Ameisens~ureester wurde bei 20 ~ mit  ItC1-Gas ges/ittigt. 
Nach 1/ingerem Stehen (20 Stdn.) hat te  sich ein asbestartig verfilzter, dunkler 
Niedersehlag abgeschieden, der dutch mehrstdg. Rfihren mit  verd. NaOH trod 
ausgiebiges Waschen mit Methanol, Benzol und _ither gereinigt wurde. 
Ausb. 0,98 g. UnlSslich in den iiblichen LSsungsmitteln ffir 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; 1R (in 1KBr): Die CO-Bande bei 
1680 cm -1 beweist das Vorliegen yon nichtkondensierten , ,Endgruppen". 

(C14H10Fe)n. Ber. Fe 23,93. Gef. Fe 21,61. 


