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1,3-Dimethy1-2-mesitylcyclopentadien (5)  wird auf zwei Wegen hergestellt. Das 'H-NMR-Spek- 
trum des Cyclopentadienyl-Anions 3 zeigt eine Differenz der chemischen Verschiebungen zwi- 
schen den p -  und o-Methylgruppensignalen A 6  = 0.25 ppm. Dieser im Vergleich zu Bimesityl 
(2b) ( A 6  = 0.47 ppm) und zum Tropylium-Ion 1 ( A 6  = 0.56 pprn) niedrige Wert wird mit dem 
EinfluB der hohen x-Elektronendichte im Anionfunfring auf die Methylgruppen durch den Raum 
erklart. Dafur wird im Bereich 1 bis 3 eine lineare Beziehung gefunden. Die Rdntgenstruktur- 
analyse des aus 3 erhaltenen Ferrocens 18 zeigt, daR die Mesityl- und Cyclopentadienyl-Ringe 
senkrecht aufeinander stehen. 

Anisotropy Effects of Conjugated Cyclic Systems, V1) 

'H NMR Spectra of Mesityl Substituted Aromatic 6n Systems 
1,3-Dimethyl-2-mesitylcyclopentadiene (5) has been synthesized in two routes. The 'H NMR 
spectrum of the cyclopentadienyl anion 3 shows a difference of chemical shift values of the p -  and 
o-rnethyl groups of A 6  = 0.25 ppm. Compared with bimesityl (2b) (A6 = 0.47 ppm) and the 
tropylium ion 1 ( A 6  = 0.56 ppm) this is a small A 6  value. This is interpreted by the influence of 
the x electron density from the five-membered anion ring on the methyl groups through space. In 
the range 1 to 3 there is found a linear relationship for this influence. X-ray analysis of the ferro- 
cene derivative 18 prepared from 3 confirms the perpendicular orientation of the mesityl and 
cyclopentadienyl rings. 

In einer fruheren Mitteilung ') konnte gezeigt werden, dal3 die Differenzen der chemi- 
schen Verschiebungen zwischen den 'H-NMR-Signalen der p -  und o-Methylgruppen 
AS in mesitylsubstituierten 2,6-Dimethylbenzol-Derivaten 2 nur sehr wenig um den 
Wert des als Standard gewahlten Bimesityls (2b) (AS = 0.47 ppm) schwanken, wobei 
elektronenziehende Substituenten wie R = CN in 2a (AS = 0.52 ppm) zu hdheren und 
elektronenspendende Substituenten, z. B. R = OCH, in 2 c  (AS = 0.44 ppm), zu nied- 
rigeren Werten fuhren. 

Da Substituenteneffekte auf den A6-Wert klein sind, ist es gestattet, diese AS-Werte 
als Kriterium fur den aromatischen Charakter mesitylsubstituierter cyclischer Systeme 
anzusehen. In diesem Zusammenhang war es von Interesse, den EinfluB von ganzen 
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Elementarladungen in aromatischen Carbocyclen zu untersuchen, wobei sich die rnit 
Benzol iso-n-elektronischen Ionen 1 und 3 anboten. Fur das Tropylium-Kation 1 war 
ein A8-Wert von 0.56 ppm ermittelt worden'). 

Hier sol1 nun, wie angekundigt 'I, uber die Darstellung des Cyclopentadienyl-Anions 
3 und dessen A8-Wert berichtet werden. 

a 

b 
C 

1 0.56 

C N  0.52 

CH3 0.47 
OCHs 0.44 

4 0.32 

3 0.25 

5 0.28 

Synthesen 
Fur die Synthese des Mesitylcyclopentadiens 5 bot sich die Darstellung des P-Dike- 

tons 9 an, das durch Pinakol-Umlagerung rnit Trifluoressigsaure aus dem (Hydroxy- 
mesitylmethy1)cyclobutanon 8 erhalten wurde. Dieses lie13 sich mit einer Kondensation 
nach Mukaiyama ') und Kuwajima 3, aus 2,4,6-Trimethylbenzaldehyd (6) und dem 
Cyclobuten-Derivat 74) in Gegenwart von Titantetrachlorid gewinnen. Umsetzung des 
enolisierten P-Diketons 9b rnit Diazomethan fiihrte zum Enolether 10, der mit Methyl- 
lithium den Alkohol 11 ergab. Kochen rnit Salzsaure lieferte unter Etherspaltung und 
Dehydratisierung das Enon 14, das geringe Mengen von zwei Verunreinigungen ent- 
hielt, die nicht abgetrennt wurden. Durch erneute Umsetzung mit Methyllithium erhielt 
man aus 14 den Alkohol 17, der schon bei der Chromatographie an saurem Alumini- 
umoxid zum Cyclopentadien 5 dehydratisiert wurde. In einer dritten Reaktion mit Me- 
thyllithium konnte schlieDlich das Lithiumsalz 3 gewonnen werden, dessen 'H-NMR- 
Spektrum wieder geringe Verunreinigungen anzeigte. 

Da die zum Teil empfindlichen Verbindungen 14, 17,5 und 3 schlecht zu reinigen wa- 
ren, wurde eine zweite unabhangige Synthese des Enons 14 durchgefuhrt, die ein reines 
Produkt ergab. In Anlehnung an Arbeiten von Biichi*) und Kametani6) wurde 2-Me- 
thylfuran mit n-Butyllithium zur lithiumorganischen Verbindung 16 metalliert und die- 
se rnit 2,4,6-Trimethylbenzylbromid (15) zum Furan-Derivat 12 umgesetzt. Offnung 
des Furanrings mit wal3riger Saure zum Diketon 13 und Recyclisierung durch Konden- 
sation mit Base fuhrten auf einfache Weise und mit besserer Ausbeute zum reinen Enon 
14. Wegen der hohen Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit des Li-Salzes 3 konnte zu 
seiner Charakterisierung nur das 'H-NMR-Spektrum herangezogen werden. Aus 3 
wurde durch Umsetzung rnit Eisen(II)-chlorid') das Ferrocen 18 hergestellt. Dessen 
Struktur lie13 sich durch Rontgenanalyse eindeutig ermitteln, wodurch auch die Konsti- 
tution der Vorstufe 3 als bewiesen gelten darf. 
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Rontgenstrukturanalyse des Ferrocens 18*' 
Mit Hilfe der Strukturermittlung sollte vor allem der Interplanarwinkel zwischen 

Fiinf- und Sechsring bestimmt werden. Der ABWert erreicht sein Maximum bei einem 
Winkel von 90"; es war bisher bei allen Bimesitylderivaten stillschweigend ein Winkel 
von 90" angenommen worden. 

Einkristalle wurden aus n-PentadMethanol gewonnen. Prazessions- und Weissenberg-Auf- 
nahmen (Gerate der Fa. Seifert & Co. und Fa. Nonius) ergaben ein monoklines Kristallsystem 
und die Raurngruppe P2,/c. Aus Dichte, Zellvolumen und Molmasse berechnet sich die Anzahl Z 
der Molekiile pro Elernentarzelle zu 2.0. Da die allgemeine Punktlage in dieser Raurngruppe vier- 
zahlig ist *), miissen die Eisen-Atome auf speziellen Lagen mit der Punktsymmetrie i liegen. Dies 
erfordert eine zentrosymmetrische Struktur, so da8 die Bestirnmung einer Molekiilhalfte geniigte. 
Die Registrierung der Reflexintensitaten (0-20-Scan-Verfahren, 3.5 ' 5 2 0  5 53.0') erfolgte 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50 171, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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mit Hilfe eines Vierkreis-Diffraktometers Syntex R 3 (Fa. Nicolet) unter Verwendung von Mo-K,- 
Strahlung ( h  = 71.073 pm, Graphitmonochromator). Die Zelldaten sind Tab. 1 zu entnehmen. 
Die Mittelung iiber symmetrisch aquivalente Reflexe ergab aus 6612 gemessenen 2214 symme- 
trisch unabhangige Reflexe der Intensitat I 2 3 o( I ) .  

Die Strukturermittlung erfolgte mit Hilfe der Direkten Methoden aus dem ,,SHELXTL"-Pro- 
grammsystem9) auf einern NOVA-3-Computer. Die Analyse gelang vollstandig, wobei die Lagen 
der Wasserstoffatome durch Differenz-Fourier-Synthese ermittelt wurden. In der Verfeinerung 
nach der Methode der kleinsten Quadrate wurden 2214 Reflexe verwendet, wobei die thermischen 
Parameter von Eisen und Kohlenstoff anisotrop, die von Wasserstoff isotrop verfeinert wurden. 
Eine empirische Absorptionskorrektur (p = 5.86 cm - ') brachte keine wesentliche Verbesserung. 
Auf die Einfiihrung von Wichtungsfaktoren wurde verzichtet. Der endgiiltige R-Wert betrug 
0.0342. 

In Tab. 2 sind die Bindungslangen und -winkel aufgefiihrt; Abb. 1 zeigt eine perspektivische 
Ansicht der Struktur von 18. 

Tab. 1. Kristalldaten fur 18 
Molmasse: 478.5 (C,,H,,Fe), ppyk: 1.20 g/mo13, KristallgroBe: ~ 0 . 1 9  x 0.19 x 0.13 mm' 

Prazessions- 

Aufnahmen 
Zelldaten und Weissenberg- Diffraktometer- 

Messungen 

a 1213 pm 1213.5 pm 
b 1155 pm 1153.9 pm 

P 114' 114.3' 
V 1322. 106pm3 1318. 106pm3 
2 2.0 2.0 
P X  1.20 gem-, 1.21 g ~ m - ~  

c 1033 pm 1032.6 pm 

w W C l l  

Abb. 1. Perspektivische Ansicht der Struktur von Ferrocen 18. Schwingungsellipsoide mit 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
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Tab. 2. Bindungslangen und -winkel in lSa)  

Bindungslangen [prn] Bindungswinkel ["I 

Fe-C1 
Fe-C2 
Fe-C3 
Fe-C4 
Fe-C5 
c 1  - c 2  
C l  - C 5  
c 1 - c 1 2  
C 2 - C 3  
C 2 - C 6  
C 2 - C I 4  
C 2 - C I 6  
c 3 - c 4  
C 3 - C I 3  
c 4 - c 5  
C 6 - C 7  
C 6 - C l l  
C 7 - C 8  
C 7 - C I 4  
C 8 - C 9  
C9-C10 
C 9 - C l 5  
c 1 0 - c  11 
C l l - C 1 6  
C - H  

206.7 (2) 
21 1.3(2) 
206.9 (2) 
203.5 (2) 
203.2 (3) 
143.1(4) 
141.4(3) 
149.1 (4) 
143.2(3) 
150.6(3) 
310.9 b, 
282.7b) 
141.1 (3) 
149.7 (5) 
141.5 (4) 
1 39.8 (3) 
141.3 (3) 
139.2(3) 
149.9 (3) 
137.5 (3) 
1 37.8 (4) 
151.4(4) 
138.8 (3) 
150.6(4) 
84.5 - 97.6 
(2.3 -4.9) 

c 2 - c 1  - c 5  
c 2 - c 1  - c 1 2  
c 5 - c i  - c 1 2  
c 1  - c 2 - c 3  
C1 -C2-C6  
C 3  - C 2 - C 6  
c 2 - c 3  - c 4  
c 2 - c 3  - c 1 3  
c 4 - c 3 - c 1 3  
c 3 - c 4 - c 5  
C I - C 5 - C 4  
C2-C6-C7  
C 2 - C 6 - C l l  
C7-C6-C11  
C6  -C7  - C 8  
C6-C7  -C14 
C 8  - c 7  - c 1 4  
C 7 - C 8 - C 9  
C8-C9-C10 
C8-C9-C15 
c 1 0 - c 9  - c 1 5  
c 9 -  CIO- c 1 1  
C 6 - C l l  -C10 
C 6 - C l l - C 1 6  
CIO-CI I  -C16 

107.8 (2) 
125.3(2) 
126.8 (2) 
107.4 (2) 
124.6 (2) 
123.9 (2) 
107.8 (2) 
125.2 (2) 
126.8 (2) 
108.6(2) 
108.3(2) 
127.0(2) 
114.4(2) 
118.6(2) 
11 9.3 (2) 
122.4(2) 
118.3 (2) 
122.8(2) 
117.5(2) 
121 .I  (3) 
121.4(2) 
122.4(2) 
119.4(2) 
121.6(2) 
118.9 (2) 

a) (Standardabweichungen) beziehen sich auf die letzten Stellen. - b, Nichtbindende Abstande. 

Tab. 3. Beste Ebenen mit Winkeln. Abweichungen von besten Ebenen [pmla) 

Funfring b, Sechsringc) Fiinfring b) Sechsringc) 

C 1  +0.93* C 6  -0.44* c 1 2  -3.25 C11 +0.71* 
C 2  -1.23* C7  +0.07* C13 -2.11 C14 +1.85 
C 3  +1.09* C 8  +0.04* Fe +167.16 C15 +5.04 
C 4  -0.52 C 9  +0.23* C16 +6.60 
C 5  -0.26 C10 -0.62* Fe -4.63 

5-Ring-Normale und C 2  - C6-Bindung 
6-Ring-Normale und C 2 - C 6-Bindung 

Winkel zwischen 5-Ring-Ebene und 6-Ring-Ebene 89.8' 
70.5 O 

89.4" 

a) *: Atorne, die die Ebene bestimmen. - b) + : zu Fe hin; - : von Fe weg. - C) + : zu C12 hin; 
- : zu C13 hin. 

Die Ermittlung der besten Ebenen durch die Funf- bzw. Sechsring-C-Atome ergab 
die in Tab. 3 zusammengestellten Abweichungen; Winkel zwischen Ebenen und Bin- 
dungslinien sind ebenfalls Tab. 3 zu entnehmen. Es zeigt sich, dab der Fiinfring nicht 
ganz so planar ist wie der Sechsring, jedoch kann noch nicht von einer gewellten Struk- 
tur gesprochen werden. 
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Wie zu erwarten war, betragt der Winkel zwischen den Ebenen innerhalb der MeRge- 
nauigkeit 90 O ; bisher durchgefiihrte Strukturbestimmungen von Biphenylderivaten er- 
gaben Interplanarwinkel von 0 O (Biphenyl) lo) bis 87 O (Decachlorbiphenyl)"), wobei die 
Winkelwerte im Gaszustand groder sind als im Festkorper I*). Eines der auffalligsten 
Merkmale dieser Ferrocenstruktur zeigt sich in Abb. 2 darin, daR die C 2 -  C6-Bindung 
um ca. 20" gegen den Fiinfring und der Sechsring um ca. 6" gegen die C 2  - C6-Bin- 
dung nach auRen vom Eisenatom weggekippt sind. Dies wird offensichtlich durch die 
sterische Wechselwirkung zwischen dem Eisenatom und der ihm zugekehrten inneren 
o-Methylgruppe bzw. dieser und den CH-Gruppen des zweiten Fiinfrings bedingt. Die 
Bindungswinkel zwischen den Methylgruppen und dem Sechsringsystem hingegen sind 
von 120 O kaum verschieden; ein Abspreizen der o-Methylgruppe alleine vom Eisen weg 
ist also ungiinstiger als ein Wegschwenken des gesamten Sechsrings, wobei eine Auftei- 
lung der Winkeldeformation in der geschilderten Weise erfolgt. 

Weiterhin fallt auf, daR auch die Methylgruppen des Fiinfrings deutlich, wenn auch 
nicht iibermanig, aus der Ebene vom Eisen weg orientiert sind. Durch das Abknicken 
des Sechsrings gegen den Fiinfring kommt die auRere o-Methylgruppe (C16) dem C2- 
Atom des Fiinfrings merklich naher als die innere (C 14). Eine weitere Folge der Eisen- 
Methyl(C 14)-Wechselwirkung ist die Tatsache, daR die beiden Fiinfringe des Sand- 
wichsystems keine gemeinsame fiinfzahlige Achse mehr haben, sondern etwas gegen- 
einander versetzt sind, und zwar in Richtung ihres zugehorigen Sechsrings. Dadurch 
werden die Abstande zwischen dem Eisen und den Fiinfring-C-Atomen unterschied- 
lich. Wie man erkennt, ist der Abstand Fe-C2 am grofiten, gefolgt von den etwa 
gleichgronen Abstanden Fe - C 1 und Fe - C 3, woran sich die beiden kleinsten Abstande 
Fe - C 4  und Fe - C5 anschlieaen - ebenfalls etwa gleich groR; die Unterschiede betra- 
gen jedoch nur 8 pm. 

n 

b 

Abb. 2. Sechsring-Aufsicht der Struktur von 18 mit den am Eisenatom versetzten Fiinfringen 
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Unter der Annahme gleichseitiger Funfecke berechnet man fur den Abstand der 
Senkrechten durch die Funfeckschwerpunkte etwa 40 pm. Um diesen Betrag sind also 
die beiden Liganden durch die sterische Behinderung an den senkrecht stehenden Mesi- 
tylgruppen gegeneinander verschoben (Abb. 2). 

'H-NMR-Spektren 
Fur die Auswertung der A&-Werte mussen zunachst die Methylprotonensignale in 

den 'H-NMR-Spektren eindeutig zugeordnet werden. Das gelingt mit dem bei den 
Biphenylderivaten 2 angewandten Verfahren') bei allen in Tab. 4, 5 und 6 naher be- 
zeichneten Verbindungen. Auf Grund einer schwachen Kopplung zwischen Ringproto- 
nen und am selben Ring gebundenen Methylgruppen sind die entsprechenden Signale 

Tab. 4. Chemische Verschiebungen der Verbindungen 

dunga) 6Hh) spp-CH3 &o-CH, 

2b 6.93 2.33 1.85 0.48 
4 c) - 2.26 1.94 0.32 
5 c) - 2.30 2.01 0.29 
9 d) - 2.24 2.04 0.20 

10 - 2.26 2.10 0.16 

13c) - 2.26 2.21 0.05 
14C) - 2.27 2.00 0.27 
17e) - 2.27 2.24/2.09 0.03/0.18 

innen 18 4.02 2.28 
18 f) 4.04 2.22 

12c) - 2.24 2.28 - 0.04 

2.99/1.55 auaen - 0.71/0.73 
2.9W1.50 - 0.76/0.72 

a) Losungsmittel CDCI,. - b) Aromatische Ringprotonen des mesitylsubstituierten Rings. - 
Durch Entkopplungs-Experimente eindeutig zugeordnet. - d, Losungsmittel CD,OD. - 

e, Durch Entkopplungs- und Verschiebungs-Experimente zugeordnet. - 0 Losungsmittel 
[D,]THF. 

Tab. 5. Chemische Verschiebungen der Verbindungen 

Verbindung a) 6p-CH3 %-CH3 
A 6  = tip 
- so-CH3 

2b C) 

2b  + Krypt.dse) 
2b + LiBre) 
3 f A  
3 + Krypt.dsfsh) 
3 + LiBr') 
5 h) 
5 + Krypt.dle) 
5 + LiBre) 

6.91 
6.89 
6.90 
5.44 
5.22 
5.42 

2.28 
2.27 
2.27 
2.22 
2.18 
2.20 
2.24 
2.26 
2.25 

1.82 
1.82 
1.82 
1.97 
2.04 
1.96 
1.97 
1.97 
1.97 

0.46 
0.45 
0.45 
0.25 
0.14 
0.24 
0.27 
0.29 
0.28 

a) Losungsmittel [D,]THF. - h) Aromatische Ringprotonen des mesitylsubstituierten Rings. - 
c, 0.10mmol in 0.5 ml. - d, Kryptand = Kryptofix" 211. - e ,  Jeweils 0.10mmol in 0.5 ml. - 
f) Durch Entkopplungs-Experimente eindeutig zugeordnet. - g) 0.61 mmol in 1.0 ml. - h) Je- 
weils 0.61 mmol in 1 .O ml. - Jeweils 0.30 mmol in 0.5 ml. 

Chem. Ber. 116(1983) 
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Tab. 6. Chemische Verschiebungen der Verbindungen 

A6 = Sp 
6, a) hob) sp-CHj s0-CH3 - 60.C"q P n C )  

Verbin- Losungs- 
dung mittel 

1 CD3CN 8.74d) -1.80 2.37e) 1.81t) 0.56 0.86 

6.940 0.00 2.2850 1.1850 0.47f) 1.00 
2b CD3CN 6.97 - 2.29 1.81 0.48 - 

2b [D,]THF 6.91 - 2.28 1.82 0.46 - 

3 [D,]THF 5.44 1.50 2.22e) 1.97e) 0.25 1.20 

a) Aromatische Ringprotonen des mesitylsubstituierten Rings. - b, Bezogen auf den Mittelwert 
von 2 b  in CD3CN und [D,]THF. - c, n-Elektronendichte des unsubstituierten Rings. - 
d) Schwerpunkt des Multipletts bei 8.51 - 8.96. - e )  Durch Entkopplungs-Experimente eindeutig 
zugeordnet. - f, Mittelwert von 2 b  in CD3CN und [D,]THF. 

0 . 0  

5.0 
7 . 5  

10.0 

20.0 

30.0  

4 0 . 0  

50.0 

6 0 . 0  

7 0 . 0  

8 0 . 0  
m o l - $  

( O P M  ) 3 E u  
90.0 

6 Ippml 

Abb. 3 .  'H-NMR-Spektrum von 0.1 mmoll7 und mit zunehmenden Mengen (DPM),Eu in 0.5 ml 
CDC13 

etwas verbreitert. Beim Einstrahlen der Resonanzfrequenz dieser Ringprotonen werden 
die zugehorigen Methylprotonen entkoppelt, die zugehorigen Signale somit hoher und 
schmaler. Fur das bereits bekannte Tropylium-Ion 1 und dessen Vorstufe, 1,3,5-Trime- 
thyl-2-mesityltropyliden (4), konnten die fruher empirisch getroffenen Zuordnungen ') 
auf diese Weise bestatigt werden. 

Die beiden einzigen Verbindungen, bei denen keine eindeutige Zuordnung moglich 
war, sind der Alkohol 17 und das Ferrocen 18. Der Alkohol 17 besitzt an C-I ein Chira- 
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litatszentrum. Hieraus folgt, daR man im 'H-NMR-Spektrum fur die funf Methylgrup- 
pen funf Singuletts gleicher Intensitat erhalt. Durch die Entkopplungs-Methode 1aRt 
sich ermitteln, welche drei Signale den drei Sechsring-Methylgruppen angehoren, die 
verbleibenden zwei sind dann die Funfring-Methylgruppen. Eine Zuordnung dieser 
wurde nun durch Zugabe von Tris(dipivalomethanato)europium(III), (DPM),Eu, als 
Verschiebungs-Reagens vorgenommen. 

Dabei erfahrt das Signal der 1-CH,-Gruppe, die der OH-Gruppe raumlich benach- 
bart ist, wie erwartet die grol3te Verschiebung, das Signal der am weitesten vom Kom- 
plexzentrum entfernten p-CH3-Gruppe die geringste. 

Eine Zuordnung der beiden o-Methylgruppen ist nicht mdglich, da die Linien dafur 
im Diagramm (Abb. 3) parallel verlaufen. 

Im Spektrum des Ferrocens 18 ist die Zuordnung der Fiinfring-Methylgruppensi- 
gnale wegen der Molekulsymmetrie durch die Intensitaten gegeben; die Zuordnung der 
p -  und o-CH3-Gruppen gelingt auch durch Entkopplung nicht. Sie wird mit folgenden 
Annahmen versucht. Das Signal bei 2.28 ppm liegt im Bereich von 2.24-2.30 ppm, in 
dem bei den anderen Verbindungen in Tab. 4 die Signale der p-Methylgruppen auftre- 
ten. Deshalb wird dieses Signal auch im Spektrum von 18 derp-Methylgruppe zugewie- 
sen. Die Signale bei 2.99 und 1.55 ppm sind sehr weit aufgespalten, und dafur mussen 
die unterschiedliche magnetische Anisotropie und die Elektronendichte oberhalb und 
unterhalb des Ferrocens sowie dazwischen in der Nahe des Eisens verantwortlich sein. 
Sowohl Ringstrome im Ferrocen als auch die geringere Elektronendichte oberhalb und 
unterhalb desselben sollten die Wasserstoffatome der aul3eren Methylgruppen abschir- 
men und ihre Signale bei hohem Magnetfeld erscheinen lassen, also bei 1.55 ppm. Die 
inneren o-Methylgruppen werden in den Raum hoher Elektronendichte um das Eisen- 
atom gedriickt. Dadurch wird, wie weiter unten erlautert, die Abschirmung der Was- 
serstoffkerne geringer, und das Signal erscheint bei tieferem Magnetfeld bei 2.99 ppm. 

Die Zuordnung der Signale im Spektrum des Lithiumsalzes vom Cyclopentadienyl- 
Anion 3 bereitete keine Schwierigkeiten. 

Diskussion der Ergebnisse 
Vergleicht man nun den Ab-Wert des Anions 3 von 0.25 ppm mit den Werten der 

nichtaromatischen Verbindungen, so iiberrascht es, daD sich das wie Benzol typisch 
aromatische Cyclopentadienyl-Anion 3 im Ab-Wert und damit im Anisotropie-Effekt 
kaum von seiner Vorstufe, dem Dien 5 mit AS = 0.29 bzw. 0.27 ppm unterscheidet, j a  
sogar einen etwas kleineren Wert aufweist. Der entsprechende Vergleich zwischen aro- 
matischem Tropylium-Ion 1 (A6 = 0.56 ppm) und dessen nichtaromatischer Vorstufe, 
Tropyliden 4 (AS = 0.32 ppm), zeigt wie erwartet einen deutlichen Unterschied von 
0.24 ppm. 

Es wurde daher iiberpruft, ob  nicht etwa durch das Vorliegen eines innigen Ionen- 
paars zwischen Lithium-Kation und Cyclopentadienyl-Anion der Ringstrom im x-Sy- 
stem unterdriickt und somit der AS-Wert erniedrigt wird. Zur Verringerung dieser 
Coulomb-Wechselwirkung wurde das Lithium-Ion durch Zugabe von einem Aqui- 
valent 4,7,13,18-Tetraoxa-l , 10-diazabicyclo[ 8.5.51eicosan (Kryptofix@ 21 1) als lithi- 
umspezifischem Kryptand vom Anion getrennt, wobei sich die Losung tief dunkel- 
violett farbte. 
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Das Spektrum zeigte uberraschend eine weitere Verringerung des A&-Werts auf 
0.14 ppm; dieser Wert ist mit Hilfe der oben beschriebenen Entkopplungs-Methode 
eindeutig gesichert, und die Signale des Kryptanden storen nicht. Der Wert fur das An- 
ion 3 mit Kryptand weicht also drastisch von allen anderen Messungen ab; eine Wieder- 
holung des Experiments brachte das gleiche Ergebnis. Zur Erklarung dieses unerwarte- 
ten Verhaltens wird der Einflul3 der x-Elektronendichte auf den As-Wert herange- 
zogen. Es ist bekannt, dal3 eine lineare Beziehung zwischen chemischer Verschiebung 
von Aromatenprotonen und x-Elektronendichte besteht j3) .  So ergeben sich beim Ver- 
gleich der Protonenresonanzen im unsubstituierten Tropylium-Kation und im ebenfalls 
unsubstituierten Cyclopentadienyl-Anion mit der des Benzols Verschiebungen - zur 
Unterscheidung von den AGWerten ACJ genannt - von - 1.91 bzw. 1.57 ppm, deren 
Vorzeichen und Betrag Ladungsunter- bzw. -iiberschul3 von 117 bzw. 115 Elektron pro 
Kohlenstoffatom gegenuber Benzol widerspiegeln (Abb. 4). 

Dieser Effekt lal3t sich als EinfluR des elektrischen Feldes der Teilladungen am Koh- 
lenstoffatom auf die Elektronenwolke der C - H-Bindung auffassen; es folgt eine An- 
ziehung der Bindungselektronen in Richtung zum Kohlenstoffatom oder eine Absto- 
Rung in Richtung zum Wasserstoffatom und als Ergebnis hiervon Entschirmung oder 
Abschiryung fur das Proton (Abb. 4, obenj3)). Das gleiche Verhalten zeigen auch die 
13C-NMR-Spektren 14). 

Einen ahnlichen linearen Verlauf findet man auch fur die b-Werte bei den Verbin- 
dungen 1, 2 und 3; die Geradengleichung lautet hier S, = - 9.49 pn + 16.71; ? = 0.98. 

9.18 -1.91 7.27 1.57 5.70 

5.95 

3.23 
- 5.74 

1.53 

r! 

6.36 

-0.66 
- 

Abb. 4. Einflui von Teilladungen auf die CH3-Bindungselektronen 

Chem. Ber. 116(1983) 



Anisotropieeffekte konjugierter cyclischer Systeme, V 129 

Eine Erweiterung des soeben erlauterten Modells la8t sich zu einer Beziehung zwi- 
schen As-Wert und x-Elektronendichte ebenfalls mit Abb. 4 heranziehen. Danach soll- 
te eine positive Partialladung im untersuchten Ring, die zu einer Entschirmung der be- 
treffenden Aromatenprotonen fuhrt, eine Abschirmung der o-CH3-Protonen in der 
Mesitylsonde bewirken; umgekehrt miiBte eine negative Partialladung, die bei den Aro- 
matenprotonen fur Abschirmung sorgt, eine Entschirmung der betreffenden o-CH3- 
Protonen verursachen. Es ware hier also jeweils der entgegengesetzte Effekt wie bei den 
aromatischen Ringprotonen zu beobachten. Da die Wechselwirkung zwischen der 
Partialladung und den Bindungselektronenpaaren der o-CH,-Gruppen jedoch nicht 
iiber die Bindungen, sondern durch den Raum erfolgt, mu13 hier der Effekt deutlich 
kleiner sein, zumal auch die Entfernung zwischen den miteinander wechselwirkenden 
Zentren grol3er ist. Es sei hier auch auf die Tatsache hingewiesen, da13 durch Rotation 
der Methylgruppen nur ein Mittelwert der chemischen Verschiebungen aus giinstigen 
und ungiinstigen Positionen resultiert. 

0 
1 . 4 8  

p n  

Abb. 5 .  Verschiebungsdifferenzen A 6  in Abhangigkeit von der berechneten n-Elektronendichte 
0: MeRpunkte; + : mit Geradengleichung berechnet 

A 6  = -0.92 p, + 1.36; r 2  = 0.98 

Auftragen der As-Werte gegen die p,-Werte ergibt die in Abb. 5 dargestellte lineare 
Beziehung, mit deren Hilfe auch die entsprechenden Werte fur andere aromatische 
Ionen bei bekannter x-Elektronendichte abgeschatzt werden konnen. 

Es ist nun auch verstandlich, da8 durch die Entfernung des Lithium-Ions in 3 mit 
Hilfe des Kryptanden die effektive x-Elektronendichte im Funfring steigt und somit die 
Funfring-Protonen bei hoherem Feld erscheinen als im unbeeinflul3ten Anion 3; ent- 
sprechend erklart sich auch die Verringerung des As-Werts bei Zugabe des Kryptan- 
den. 
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0'53L NO2 CN 

0 .52  0 0 

0 . 4 9 t  0 

C02H C 

0.421. 

0.41.. 

0 .40 -  b 

0.950 0.975 1 .on0 1.025 1 .050  
P n  

Abb. 6 .  Verschiebungsdifferenzen A S  in Abhangigkeit von der berechneten n-Elektronendichte 
0: MeBpunkte; + : mit Geradengleichung berechnet 

A S  = -0.83 px + 1.31; r z  = 0.86 

Die Gultigkeit des Modells wurde schlieBlich am Verbindungstyp 2 uberpriift. Dazu 
wurden die fur verschiedene Substituenten R in Formel 2 gemessenen Ab-Werte aus der 
Tab. in Lit. ') jetzt mit den fur monosubstituierte Benzole berechneten n-Elektronen- 
dichten 15) der Kohlenstoffatome in Position 4 - entsprechend der Verknupfungsstelle 
im Verbindungstyp 2 - in Beziehung gebracht. Tragt man nun die Ab-Werte von 2 ge- 
gen die n-Elektronendichten an C-4 von Ph - R auf, so findet man, wie es Abb. 6 zeigt, 
einen linearen Verlauf. Die Cute der Anpassung ist zwar etwas schlechter als bei den 
Ionen, jedoch ist zu berucksichtigen, daB die n-Elektronendichten bei diesem Verbin- 
dungstyp nur sehr wenig um Eins schwanken und die MeBgenauigkeit fur die chemische 
Verschiebung etwa 0.01 ppm betragt. 

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, daR der eingerahmte Bereich in Abb. 5 lediglich zum 
Vergleich mit den MaRstabsskalen der Abb. 6 dient. Diese stellen also keine Ausschnittsvergro- 
Berung dar, da die jeweiligen Systeme zu verschieden sind. Dies wird schon durch den EinfluB des 
Gegenions auf die 8-Werte der geladenen Spezies 1 und 3 deutlich, der beim ungeladenen Verbin- 
dungstyp 2 naturlich fehlt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fu r  die gronzugige Unterstutzung. 
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Schmpp., unkorr.: Kofler-Heiztisch-Mikroskop (Reichert). - IR: Acculab 8 (Beckman). - 
UV/VIS: Spektrophotometer Cary 14. - 'H-NMR, 90 MHz, [ppm], TMS intern, WH-90 (Bru- 
ker). - MS: MAT CH-5 (Varian). - G U M S :  Aerograph 1740-1/MAT CH-5 (Varian). - SC: 
Kieselgel60 fur die SC, KorngroBe 0.040- 0.063 mm (Merck), MN-Aluminiumoxid, sauer fur die 
SC (Macherey-Nagel), MN-Aluminiumoxid, neutral fur die SC (Macherey-Nagel). - GC: Sigma 
3 (Perkin-Elmer). - PGC: Aerograph 920 (Varian). 

2,4,6-Trimethylbenzylbromid (15): In Anlehnung an Lit. j6) zur Darstellung von p-Methyl- 
benzylbromid wurden 76.8 g (0.64 mol) Mesitylen rnit 21.5 g (0.72 mol) Paraformaldehyd, 80.0 g 
(0.78 mol) wasserfreiem Natriumbromid und 30 ml Eisessig auf 80°C erwarmt. Unter kraftigem 
Riihren wurde innerhalb 4 h eine Mischung von 130 g konz. Schwefelsaure und 70 ml Eisessig zu- 
getropft. Nach weiteren 4 h bei 80°C wurde iiber Nacht abgekiihlt, wobei die organische Phase 
teilweise kristallin wurde. Nach Verdiinnen mit 250 ml Wasser und Abtrennen der organischen 
Phase wurde die waBrige dreimal mit 50 ml Isohexan extrahiert; die vereinigten organischen Pha- 
sen wurden hierauf rnit 50 ml Wasser gewaschen, rnit 5proz. Natriumhydrogencarbonat-Losung 
neutralisiert, wieder mit 50 ml Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Ab- 
dampfen des Losungsmittels i. Vak. kristallisierte der Riickstand im Kiihlschrank. Destillation 
des Produkts bei 99 - 102 "C/2 Torr ergab 92.0 g (0.43 mol, 67%) eines farblosen, tranenreizen- 
den, kristallisierenden Ols, das aus Ethanol umkristallisiert wurde. Nach Trocknen i. Vak. 73.3 g 
(0.34 rnol, 53%) farblose Kristalle, Schmp. 50°C (Lit. j 7 )  52°C). IR- und 'H-NMR-Spektrum 
stehen in Ubereinstimmung rnit der Konstitution. 

2,4,6-Trimethylbenzaldehyd (6): In Anlehnung an Lit.18) wurde eine Losung von 13.8 g (0.24 
mol) Kaliumhydroxid in 22 ml Wasser und 140 ml 2-Propanol bei 20°C allmahlich rnit 19.6 g 
(0.22 mol) 2-Nitropropan versetzt. Nach kurzem Riihren wurden 33.7 g (0.20 rnol) 15 auf einmal 
zugegeben, wobei sich die Reaktionsmischung langsam erwarmte. Man hielt 20 min auf 
40-45 "C, gab 500 ml Wasser zu und extrahierte rnit Isohexan. Die Extrakte wurden nacheinan- 
der rnit 1 N NaOH und rnit 1 proz. Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen und iiber Natri- 
umsulfat getrocknet, worauf das Lbsungsmittel i. Vak. abgedampft wurde. Man erhielt 30.0 g 
(0.20 mol, 100%) Rohprodukt, das bei 96- 99"C/6 Torr destilliert wurde und 22.0 g (0.15 mol, 
75%) Reinprodukt ergab (Lit.'9) 96-98"C/6 Torr, 50%; Lit.20) 118-121 "C/16 Torr, 
75 - 81%). IR- und 'H-NMR-Spektrum stimmen mit der Konstitution iiberein. 

2-[Hydroxy(2,4,6-trimethylphenyl)methyl]-2-(trimethylsilyloxy)cyclobutanon (8): In Analogie 
zur Darstellung von 2-(Hydroxyphenylmethyl)-2-(trimethylsilyloxy)cyclobutanon3~ wurden in 
200 ml trockenes, saurefreies Methylenchlorid unter trockenem, sauerstofffreiem Stickstoff unter 
Riihren bei - 78°C durch eine Serumkappe nacheinander 3.02 ml(27.5 mmol) saurefreies Titan- 
tetrachlorid und 4.06 ml (27.5 mmol) frisch destillierter, von Autoxidationsprodukten freier Al- 
dehyd 6 gespritzt. Anschlienend wurde unter einem Stickstoffstrom die Losung von 7.06 ml(27.5 
mmol) 74) in 100 ml trockenem, saurefreiem Methylenchlorid innerhalb 1 h zugetropft und das 
Reaktionsgemisch weiter 1 h geriihrt. Hierauf fiillte man - wiederum unter Stickstoffstrom - 
den Tropftrichter mit 150 ml Wasser und hydrolysierte innerhalb 1 h bei -78°C. Danach lien 
man auftauen, trennte die beiden Phasen, extrahierte die waBrige zweimal rnit 50 ml Methylen- 
chlorid, wusch die vereinigten organischen Phasen zweimal mit 50 ml Wasser und trocknete iiber 
Natriumsulfat. Nach Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. erhielt man 8.50 g eines zahen, fast 
farblosen, klaren Ols, das nicht weiter gereinigt wurde. IR- und 'H-NMR-Spektren zeigten zwar 
noch das Vorhandensein von etwas unumgesetztem 6, stimmten aber sonst mit der Konstitution 8 
iiberein. 
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2-(2,4,6-Trimethylphenyl)-I,3-cyclopentandion (9): In Analogie zur Darstellung des 2-Phenyl-l,3- 
cyclopentandions3) wurden 8.50 g des rohen 8 unter Eiskiihlung und Riihren mit 2.5 ml (3.7 g, 
32.5 mmol) Trifluoressigsaure versetzt. Man lieB das Gemisch langsam auf Raumtemp. kommen; 
bei zu starker Erwarmung wurde wieder gekuhlt. Nach 1 h Ruhren bei Raumtemp. wurde in eine 
Mischung von 100 ml Methylenchlorid und 100 ml Wasser gegossen, geschiittelt, getrennt und die 
wahrige Phase mit 50 ml Methylenchlorid extrahiert. Man wusch die vereinigten Extrakte mit 
50 ml Wasser und brachte etwa kristallisierendes Produkt mit moglichst wenig Methanol in Lo- 
sung. Nach Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. kristallisierte der Ruckstand spontan oder 
nach Zugabe von Diethylether. Man saugte ab, wusch rnit Diethylether und trocknete i. Vak. 
Ausb. 2.5 g (11.6 mol, 42%, bezogen auf 6) farblose Kristalle vom Schmp. 265°C (sublimiert un- 
ter Zersetzung). - IR (KBr): 2530 (0 - H), 1550 cm ' (C = 0, C = C). - 'H-NMR (CD,OD): 
6 = 2.04(s, 6H,  o-CH~) ,  2.24 (s, 3H, p-CH,), 2.66(s,4H, CH,CH2),6.86(s,2H, Aromaten-H). 

Cl,H,602 (216.3) Ber. C 77.75 H 7.46 Gef. C 77.78 H 7.58 

3-Methoxy-2-(2,4,6-trimethylphenyl)-2-cyclopenten-I-on (10): Zu einer Losung von 1.08 g 
(5.00 mmol) 9 in 50 ml absol. Ethanol gab man so lange tropfenweise eine Diazomethanlosung in 
Ether, bis gerade eine Gelbfarbung bestehenblieb, und stellte iiber Nacht in den Kiihlschrank. Nach 
Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. und Sublimieren des Riickstands bei 80°C/0.2 Torr er- 
hielt man 1.14 g (4.96 mmol, 99%) farbloses Kristallpulver, das nach Umkristallisieren aus 
Diethylether/n-Hexan und Trocknen i. Vak. einen Schmp. von 105 - 115 "C zeigte. - IR (KBr): 
1675(C=O), 1610(C=C), 1050cm-'(C-O). - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 2.10(s,6H,o-CH,), 
2.26 (s, 3H, p-CH,), 2.54-2.86 (m, 4H, CH2CH2), 3.73 (s, 3H, OCH,), 6.87 (s, 2H, Aro- 

Cl5Hl8O2 (230.3) Ber. C 78.23 H 7.88 Gef. C 78.70 H 8.30 

3-Methoxy-l-methyl-2-(2,4,6-trimethylphenyl)-2-cyclopenten-I-ol (11): Zu einer Losung von 
1.15 g (5.00 mmol) 10 in 50 ml trockenem Diethylether spritzte man bei Raumtemp. unter Stick- 
stoff und Riihren 10 ml einer ca. 1.6 M Methyllithiumlosung in Diethylether (ca. 15 mmol) durch 
eine Serumkappe und kochte anschlieBend 4 h unter RiickfluB. Nach dem Abkiihlen hydrolysierte 
man vorsichtig mit 40 ml Wasser, extrahierte mit Diethylether, trocknete iiber Natriumsulfat und 
erhielt nach Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. 1.12 g (4.55 mmol, 91%) Rohprodukt als gel- 
bes, klares 01, das nicht weiter gereinigt wurde. IR- und 'H-NMR-Spektrum stimmten rnit der 
Konstitution iiberein. 

2-Methyl-5-(2,4,6-trimethylbenzyl)furan (12): In Analogie zur Darstellung von 2-Methyl- 
5-(4-methylbenzyl)furan6) wurden zu einer Losung von 8.2 ml(6.8 g, 83 mmol) 2-Methylfuran in 
50 ml trockenem Tetrahydrofuran bei -25°C unter Stickstoff und Riihren 52 ml einer ca. 
15proz. Losung von n-Butyllithium in n-Hexan (ca. 81 mmol) innerhalb 15 min durch eine Se- 
rumkappe gespritzt. Dann wurde 4 h bei der gleichen Temperatur weitergeriihrt und iiber Nacht bei 
- 15 "C stehengelassen. Zu dieser 16 enthaltenden Losung tropfte man bei - 15 "C - ebenfalls 
unter Stickstoff und Ruhren - eine Losung von 17.3 g (81 mmol) 15 in 20 ml trockenem Tetra- 
hydrofuran innerhalb 20 min und riihrte weitere 2 h bei der gleichen Temperatur. Hierauf wurde 
in 50 ml Eiswasser gegossen und mit Diethylether extrahiert; die Extrakte wurden mit gesatt. 
Natriumchlorid-Losung gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdampfen des 
Losungsmittels i .  Vak. wurde der Ruckstand bei 80- 9O0C/O.2- 0.3 Torr destilliert, wobei man 
13.1 g (61 mmol, 75%) eines gelblichen, klaren 0 1 s  erhielt. - 1R (Film): 3100, 1565 cm-'  
(Furyl-H). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.20 (s, 3 H, Furan-CH,), 2.24 (s, 3H, p-CH,), 2.28 ( s ,  6H,  
o-CH,), 3.98 (s, 2H, Benzyl-H), 5.53-5.57 (m, l H ,  Furan-H), 5.73-5.78 (m, I H ,  Furan-H), 
6.82 (s, 2H, Aromaten-H). - MS (70 eV): m/e = 214 (47%, M'), 159 (100). 

1-(2,4,6-Trimethylphenyl)-2,5-hexandion (13): Analog zur Darstellung des entsprechenden 
Tolylderivats6) wurde eine Mischung von 11.13 g (52 mmol) 12, 10.0 ml Eisessig, 5.0 ml Wasser 
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und 0.4 ml20proz. Schwefelsaure unter Ruhren 2h  auf 120°C erhitzt. Dann wurde abgekuhlt, in 
20 rnl Eiswasser gegossen und rnit Diethylether extrahiert. Die Extrakte wurden mit Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung neutralisiert, rnit gesatt. Natriumchlorid-Losung gewaschen und iiber 
Natriurnsulfat getrocknet. Nach Abdampfen des Losungsmittels i .  Vak. erhielt man 10.65 g 
(46 mmol, 88%) eines braunlichen, klaren Ols, das bei 137 - 138 "C/0.6 Torr farblos uberdestil- 
lierte und erstarrte: 8.90 g (38 mmol, 73%); ein Teil wurde aus Methanol urnkristallisiert und gab 
nach Trocknen i .  Vak. farblose Kristalle vom Schrnp. 32°C. - IR (Film, Schrnelze): 1710cm-' 
(C=O) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.16 ( s ,  3H, O=CCH,), 2.21 (s, 6H,  0-CH,), 2.26 (s, 3H, 
p-CH,), 2.67 (s, 4H,  CH,CH,), 3.77 (s, 2H, Benzyl-H), 6.87 (s, 2H, Aromaten-H). 
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ClSH2,O2 (232.3) Ber. C 77.55 H 8.68 Gef. C 78.07 H 8.88 

3-Methyl-2-(2,4,6-trimethylphenyl)-2-penten-l-on (14) 

a) 1.12 g (ca. 4.55 rnmol) des 11 enthaltenden 0 1 s  wurden mit 10ml halbkonz. Salzsaure 1 h ge- 
kocht. Nach Abkuhlen wurde rnit 40 rnl Wasser versetzt, rnit Methylenchlorid extrahiert und rnit 
Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen. Nach Trocknen uber Natriurnsulfat 
wurde das Losungsmittel i.  Vak. abgedarnpft, worauf 0.75 g (3.50 mmol, 77%) Rohprodukt als 
ein dunkelbraunes, zahes 0 1  zuriickblieben, das nicht weiter gereinigt wurde. IR- und 'H-NMR- 
Spektrum stimmten rnit der Konstitution uberein. Ein Teil des Produkts konnte durch SC an Kie- 
selgel rnit Methylenchlorid/Diethylether (4: 1) als Elutionsrnittel und PGC (PG 20 M,  180/250"C) 
mit anschlieflender Tropfendestillation bei 100°C/0.2 Torr gereinigt werden, wobei das farblose 
0 1  allmahlich kristallisierte. Mit Hilfe dieser wenigen Kristalle wares moglich, die nach dem unter 
b) beschriebenen Verfahren gewonnenen, sehr schwer kristallisierenden Ole durch Impfen zur 
Kristallisation zu bringen. Durch GC (PG 20 M, 18O/25O0C) und GC/MS (SE 30, 120°C) konn- 
ten neben dem Hauptprodukt 14 (214, M') auch das isornere 3-En-I-on und 3-Methoxy-l- 
methyl-2-(2,4,6-trimethylphenyl)-1,3-cyclopentadien (228, M') in geringen Mengen nachge- 
wiesen werden. 

b) In Analogie zur Darstellung des entsprechenden Tolylderivats6) wurde eine Mischung von 
3.48 g (15 rnmol) 13, 7 rnl Methanol und 25 rnl 0.5 N NaOH 5 h unter Stickstoff und Riihren ge- 
kocht. Nach dern Abkuhlen wurde rnit Diethylether extrahiert, der Extrakt rnit gesatt. Natriurn- 
chlorid-Losung gewaschen und iiber Natriurnsulfat getrocknet. Nach Abdarnpfen des Ldsungs- 
mittels i. Vak. erhielt man ein gelbliches, klares 01, das nach Irnpfen fast vollstandig erstarrte. 
Nach Urnkristallisieren aus kaltem n-Pentan und Trocknen i. Vak. erhielt man 1 .SO g (7.0 rnrnol, 
47%) farblose Kristalle vom Schmp. 59°C. - IR (KBr): 1685 (C=O), 1635 cm-' (C=C). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.90 (s, 3H, C=CCH,), 2.00 (s, 6H, o-CH,), 2.27 ( s ,  3H, p-CH,), 
2.51 -2.80 (m, 4H, CH2CH,), 6.89 (s, 2H, Arornaten-H). 

ClsH180 (214.3) Ber. C 84.07 H 8.47 Gef. C 84.56 H 8.72 

1,3-Dimethyl-2-(2,4,6-trimethylphenyl)-2-cyclopenten-I-ol (17): Zu einer Losung von 2.14 g 
(10.00 rnrnol) 14 in 70 rnl trockenem Diethylether spritzte man bei Raurntemp. unter Stickstoff 
und Riihren 20 ml einer ca. 1.6 M Methyllithiumlosung in Diethylether (ca. 30 - 32 rnmol Methyl- 
lithium) durch eine Serumkappe und kochte anschliefiend 2 h unter RiickfluB. Danach gab man 
nochmals 10 ml einer ca. 1.6 M Methyllithiumlosung in Diethylether (ca. 15 - 16 mmol Methyl- 
lithium) auf die gleiche Weise hinzu und kochte weitere 2 h.  Nach dern Abkuhlen hydrolysierte 
man vorsichtig rnit 30 rnl Wasser, extrahierte mit Diethylether, trocknete uber Natriumsulfat und 
erhielt nach Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. 2.30 g (10.00 mrnol, 100%) Rohprodukt als 
ein gelbliches, zahes 01,  das spontan kristallisierte. Umkristallisieren aus n-Pentan mit anschlie- 
Dendern Trocknen i. Vak. lieferte 1.35 g (5.87 rnmol, 59%) farblose Kristalle vom Schrnp. 66"C, 
die sich als sehr saureempfindlich erwiesen. - IR (KBr): 3330 cm-l (0-H) .  - 'H-NMR 
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(CDCI,): 6 = 1.27 (s, 3H, I-CH,), 1.44(s, 3H, 3-CH3),2.09(s, 3H,o-CH3),2.24(s, 3H,o-CH,), 
2.27 (s, 3H,,p-CHJ, 2.02-2.56 (m, 5H,  CH2CH2, OH), 6.88 (s, 2H, Aromaten-H). 

C16Hz20 (230.4) Ber. C 83.43 H 9.63 Gef. C 83.31 H 9.80 

1,3-Dimethyl-2-(2,4,6-trimethylphenyl)-I,3-cyclopen1adien (5): 4.85 g (21 .OO mmol) 17 wurden 
in moglichst wenig Methylenchlorid gelost und an einer Schicht von saurem Aluminiumoxid 
chromatographiert. Aus der ersten schnellaufenden Zone erhielt man nach Abdampfen des Lo- 
sungsmittels i. Vak. 4.15 g (19.58 mmol, 93%) einer gelblichen, klaren Flussigkeit, die bei 
66"C/0.15 Torr destillierte und 3.60 g (16.98 mmol, 81%) Reinprodukt als blaRgelbe, klare Flus- 
sigkeit lieferte, die bei - 25 "C kristallin erstarrte. Sie wurde unter Stickstoff und Kuhlung aufbe- 
wahrt, da leicht Di- bzw. Polymerisation unter Bildung eines sehr zahen, gelben 0 1 s  erfolgt. Fur 
die Folgereaktionen wurde immer frisch destilliertes 5 eingesetzt. - IR (Film): 3050 (= C - H), 
1635 cm ~' (C = C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.62 (pseudo-q, J ,  = J2 = 2 Hz, 3H, 3-CH,), 1.73 
(s, 3H, 1-CH,), 2.01 (s, 6H, o-CH,), 2.30 (s, 3H,  p-CH,), 2.96 (pseudo-quint, J ,  = J2 = 2 Hz, 
2H,  C=C-CH, -C=C) ,  5.94 (pseudo-sext, Jl = J2 = 2 Hz, I H ,  C=CH),  6.88 (s, 2H, 
Aromaten-H). - MS (70 eV): m/e = 212 (89%, M+) ,  197 (100). 

Cl6H2o (212.3) Ber. C 90.51 H 9.49 Gef. C 90.18 H 9.59 

Lithium-1,3-dimethyl-2-~2,4,6-tr~methylpheny~~cyelopen~adie~~d (3) 
a) Zu einer Losung von 130 mg (ca. 0.61 mmol) noch leicht verunreinigtem 5 in 1.5 ml trocke- 

nem Diethylether spritzte man unter trockenem, sauerstofffreiem Stickstoff und Ruhren 0.39 ml 
einer ca. 1.6 M Methyllithiurnlosung in Diethylether (ca. 0.62 mmol Methyllithium) durch eine Se- 
rumkappe und ruhrte 1 h bei Raumtemp. Beim Abziehen des Losungsmittels mit der Olpumpe fie1 
3 allmahlich gelblich bis farblos aus. Nun spritzte man 1 ml [D,]THF zu und uberfuhrte die klare 
Losung in ein NMR-Rohrchen. Im 'H-NMR-Spektrum zeigte sich, daR der Diethylether nicht 
vollstandig entfernt werden konnte; ca. 0.5 - 1.0 Aquivalente wurden besonders fest gehalten. Im 
'H-NMR-Spektrum zeigten sich auRerdem noch die von den Vorstufen nicht vollstandig abtrenn- 
baren geringen Verunreinigungen, die die Auswertung jedoch nicht storten. 

b) Zu einer Losung von 130 mg (0.61 mmol) frisch destilliertem 5 in 1.5 ml trockenem Diethyl- 
ether wurden unter trockenem, sauerstofffreiem Stickstoff und Ruhren 0.40 ml einer ca. 1.6 M 

Methyllithiumlosung in Diethylether (ca. 0.64 mmol Methyllithium) durch eine Serumkappe ge- 
spritzt; im ubrigen wurde wie unter a) beschrieben verfahren. Das 'H-NMR-Spektrum war nun 
frei von Verunreinigungen; lediglich der Diethylether IieB sich ebenfalls nicht vollstandig entfer- 
nen. Zur Aufnahme von 'H-NMR-Spektren mit Zusatzen wurden diese in das NMR-Rohrchen 
eingewogen und die Losung von 3 zugespritzt. - 'H-NMR ([D,]THF): 6 = 1.10 (t, J = 7 Hz, 
6H,  (CH3CH2),O), 1.76 (s, 6H,  Cyclopentadienyl-CH,), 1.97 (s, 6H, o-CH,), 2.22 (s, 3H, 
p-CH,), 3.37 (q, J = 7 Hz, (CH,CH2),O), 5.44 (s, 2H, Cyclopentadienyl-H), 6.78 (s, 2H, 
Aromaten-H). 

I ,  I ~3,3'-Tetramethyl-2,2'-bis(2,4,6-trimethylphenyl)ferrocen (18): Nachdem von einer aus 
130 mg (0.61 mrnol) 5 dargestellten Losung von 3 der Diethylether abgezogen und der Ruckstand 
in 0.5 ml trockenem Tetrahydrofuran gelost worden war, spritzte man unter trockenem, sauer- 
stofffreiem Stickstoff und Ruhren durch eine Serumkappe 0.24 ml einer ca. 2.5 M Eisen(I1)- 
chlorid-Losung in trockenem Tetrahydrofuran (ca. 0.62 mmol Ei~en(II)-chlorid)~) zu, und ruhrte 
die braunschwarze Losung 1 h bei Raumtemp. Hierauf wurde die Reaktionsmischung einer SC an 
neutralem Aluminiumoxid mit n-Pentan als Elutionsmittel unterworfen. Die orangefarbene Zone 
ergab nach Abdarnpfen des Losungsmittels i. Vak., Umkristallisieren des Ruckstands aus 
n-PentadMethanol und Trocknen i. Vak. 43 mg (0.09 mmol, 30%, bezogen auf 5) orangefarbe- 
ne Kristalle vom Schmp. 185°C (Zen.). - UV/VIS (n-Hexan): La, (Ig E) = 200 (4.97), 220 
(4.70), 480 nm (2.35). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.55 (s, 6H,  BuRere o-CH,), 1.60 (s, 12H, 
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Cyclopentadienyl-CH,), 2.28 (s, 6H, p-CH,), 2.99 (s, 6H,  innere o-CH,), 4.02 (s, 4H,  Cyclopen- 
tadienyl-H), 6.78 (s, 2H, PuOere Aromaten-H), 6.96 (s, 2H, innere Aromaten-H). 

C,,H,,Fe (478.5) Ber. C 80.32 H 8.00 Fe 11.87 Gef. C 80.63, 80.96 H 8.52, 7.83 Fe 11.02 
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