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Pentaphenylcyclopentadiene, (Pentaphenylcyclopentadienyl)sodium Complexes, 
(Pentaphenylcyclopentadienyl)thallium(I) Complexes

Pentaphenylcyclopentadiene (1) reacts with acyl chlorides RC(0)C1 (R = CH3, C3H7, C5H n,
C7H 15) with formation o f the corresponding [(cyclopentadiene pentayl)pentakis] (1,4-phen- 
ylene) alkanones C5H(C6H4C (0)R -4)5 (2a, 2c, 2d and 2e). 2a reacts with KOC1 in water/ 
dioxane to yield C5Cl(C6H4C (0 )0 H -4 )5 (3), which after reaction with C2H5OH and C5H nOH 
gives the pentaesters C5Cl(C6H4C (0 )0 R -4 )5 (4b and 4d), and after reaction with (CH3)3SnH 
the corresponding [(cyclopentadiene pentayl)pentakis] benzoic acid pentaalkyl esters 
C5H(C6H4C (0 )0 R -4 )5 (5b and 5d). Reaction o f 2a, 2c, 2d, 2e and 5b with N aN H 2 results 
in the formation o f the sodium salts Na[C5(C6H4C (0)R -4)5] (6a, 6c, 6d and 6e) and 
Na[C5(C6H4C (0 )0 C 9H 5-4)5] (7). 2a, 2c, 2d, 2 e, 5b and 5d react with T10C2H5 to give the thal- 
lium(I) derivatives Tl[C5(C6H4C (0)R -4)5] (8 a, 8c, 8d, 8e) and Tl[C5(C6H4C (0 )0 R -4 )5] (9b 
and 9d). The 'H and ,3C N M R  spectra o f  the new compounds are reported and discussed.

Einleitung
Vielseitige Anwendungsmöglichkeiten in Tech­

nik, Medizin und Spektroskopie haben organische 
Verbindungen mit flüssigkristallinen Eigenschaf­
ten in den letzten Jahren sehr interessant gemacht. 
Das gilt sowohl für flüssigkristalline Verbindun­
gen mit langgestreckter Molekülgestalt („rod-like 
mesogens“) als auch für die 1977 durch Chandra­
sekhar mit einer Serie von Benzol-hexa-n-alkano- 
aten erstmals beschriebenen diskotischen Flüssig­
kristalle („disc-like mesogens“) [1]. Diese diskoti­
schen Mesogene haben als Molekülzentrum ein 
starres konjugiertes Ringsystem, an das über 
Spacerfunktionen wie z.B. —O - , - C ( 0 ) 0 -  oder 
- C = C -  lange unverzweigte Ketten gebunden 
sind. Die Scheibenform erhöht in Verbindung mit 
polarisierbaren Gruppen in den angehängten Ket­
ten die Anisotropie des Moleküls und erleichtert 
damit die Ausbildung von Mesophasen [2],
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Von Anfang an hat sich die Forschung auf die­
sem Gebiet vorwiegend auf rein organische Ver­
bindungen konzentriert. Der Einbau von Metallen 
in Mesogene bereitete zunächst Schwierigkeiten. 
Er eröffnete aber die Möglichkeit, in diesen Ver­
bindungen neue Eigenschaften wie beispielsweise 
Paramagnetismus oder elektrische Leitfähigkeit zu 
induzieren. Der bedeutsamste Effekt eines inser­
ierten Metallatoms wäre dessen Beitrag zur Ge­
samtpolarisierbarkeit des Moleküls, da jedes 
Metallatom über eine eigene hohe polarisierbare 
Elektronendichte verfügt. Die Gesamtpolarisier­
barkeit bestimmt neben anderen Kofaktoren, ob 
Mesophasen ausgebildet werden [2], Die bis heute 
beschriebenen metallhaltigen Mesogene beschrän­
ken sich auf /?-Diketonato-Komplexe des Kupfers 
[3-13], Phthalocyanin-Komplexe mit Cu, Co, Zn 
und Mn [14-16] sowie einige oligomere Phthalo- 
cyaninsysteme mit silicium- und zinnhaltigen 
Spacerfunktionen [17]. Darüber hinaus sind einige 
Porphyrin-Komplexe von Cu, Zn, Cd und Pd be­
kannt, die beim Mischen mit langkettigen Alkanen 
oder Alkylhalogeniden Mesophasen bilden [18, 
19].

Wir versuchten nun, das von seiner Geometrie 
in Übergangsmetallkomplexen her für die Ausbil­
dung diskotischer Phasen prädestinierte Cyclopen-
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tadienylsystem langkettig zu substituieren, um 
daraus Komplexe zu synthetisieren, die auf die 
Ausbildung thermotroper diskotischer Mesopha­
sen untersucht werden sollten. Diskotische Meso­
gene mit dem Cyclopentadienylring im Zentrum 
sind bislang nicht beschrieben worden. Bekannt 
sind dagegen zwei das Ferrocensystem enthaltende 
Mesogene, die jedoch eine langgestreckte Mole­
külgeometrie aufweisen [20-22].

Synthese und Eigenschaften
l - [ 4- { l  , r  ,1" , 1 ' " 1 ,3-Cyclopentadien-l ,2,3,4,5- 
pentayl)pentakis} ] - (4 ,1-phenylen) -alkanone und 
-benzoesäure pentaalkylester

Pentaphenylcyclopentadien (1) [23-25] wird 
von unverzweigten Säurechloriden in Gegenwart 
äquivalenter Mengen wasserfreien Aluminium­
chlorids in 1,2-Dichlorethan an allen fünf Phenyl­
ringen unter Bildung fünffach all-/?ara-substituier- 
ter Pentaphenylcyclopentadienylderivate acyliert. 
Eine Friedel-Crafts-Acylierung in o/7/zo-Position 
ist offensichtlich aus räumlichen Gründen nicht 
möglich. Schon das Einfügen einer Methylengrup­
pe zwischen den Cyclopentadienylring und die 
Phenylreste verhindert diese ausschließliche para- 
Substitution, wie entsprechende Acylierungen von 
Pentabenzylcyclopentadien zeigen [26].

c h 3

c 3h 7

C5H11
c 7h 15

la , 2a 

lc , 2c 

ld ,  2d 

le, 2e

Während sich 2 a aus Aceton/Pentan Umkristal­
lisieren läßt, gelingt es, die in Ausbeuten zwischen 
60 und 85% gebildeten Verbindungen 2c, 2d und 
2e säulenchromatographisch zu reinigen. Trotz­
dem konnten 2c und 2d nur als bei Zimmertempe­
ratur hochviskose Öle erhalten werden. Alle Ver­
bindungen sind luftstabil. Sie zeigen eine starke 
UV-Aktivität im langwelligen Bereich. Die Lö­

sungseigenschaften von 2 korrelieren mit der Län­
ge der Alkylketten. So lösen sich 2 a und 2 c, verur­
sacht durch das dominierende Element der Carbo- 
nylgruppe, in polaren Lösemitteln wie Aceton, 
Chloroform oder Tetrahydrofuran, nicht aber, wie 
der zugrundeliegende Kohlenwasserstoff 1, in un­
polaren Lösemitteln wie Hexan. Mit zunehmender 
Kettenlänge der Acylreste wird dann der paraffin- 
artige Charakter zum lösungsbestimmenden Fak­
tor. 2d und 2e lösen sich auch in Hexan.

Die fünffach acylierten Pentaphenylcyclopenta- 
dienylderivate 2 zeigen in ihren Kernresonanz- 
spektren ein AA'BB'C-System. So beobachtet man 
im 'H-NMR-Spektrum von 2a drei Singuletts für 
drei chemisch nicht äquivalente Methylgruppen, je 
drei Dubletts für die o- und die ra-Phenyl-H- 
Atome und ein Singulett für das direkt am Cyclo­
pentadienylring gebundene Wasserstoffatom. Die 
eindeutige Zuordnung der aromatischen Protonen 
konnte durch ein 'H - ,3C-heterokorreliertes Spek­
trum unter Zuhilfenahme von Fernkopplungen 
(COLOC) erfolgen. Entsprechend zeigt das 13C- 
NMR-Spektrum jeweils drei Signale für die Koh­
lenstoffatome des Cyclopentadienylringes und für 
die jeweils vier unterschiedlichen Phenyl-C-Atome 
(direkt am Cyclopentadienyl gebunden, o-, m- und 
/7-ständig). Wegen ungenügender Auflösung fin­
den sich aber nur zwei Signale für die CO-Grup- 
pen. Da mit zunehmender Entfernung vom Cyclo­
pentadienylring die Unterschiede in den chemi­
schen Verschiebungen geringer werden, ergeben 
die fünf Methylgruppen auch nur ein Signal. Zur 
eindeutigen Zuordnung der Signale zu den o- und 
m-Phenyl-C-Atomen wurden 1H - 13C-heterokor- 
relierte COSY-Spektren, für die Zuordnungen zu 
den quartären Phenyl-C-Atomen erneut COLOC- 
Spektren benützt. Die NMR-Spektren der höhe­
ren Homologen 2c, 2d und 2e unterscheiden sich 
von dem von 2 a naturgemäß nur im aliphatischen 
Bereich.

Mittels Haloformreaktion [27] gelingt es, 2 a 
durch stark alkalische Hypochloritlösung in die 
Pentacarbonsäure 3 zu oxidieren. Dabei wird 
gleichzeitig das am sp3-Kohlenstoff des Cyclopen­
tadienylringes gebundene Wasserstoffatom durch 
Chlor substituiert. Das nur in stark polaren Sol- 
ventien lösliche 3 bildet mit Ethanol und 1-Penta- 
nol in Gegenwart geringer Mengen konz. Schwe­
felsäure die luftstabilen, im langwelligen Bereich 
stark UV-aktiven Pentaester 4b und 4d, die säu-
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lenchromatographisch gereinigt werden können. 
4d fällt dabei nur als gelbes viskoses Öl an. Beide 
Pentaester 4 b und 4d reagieren mit Trimethylstan- 
nan in Benzol in Gegenwart von Azodi-isobutyro- 
nitril unter Austausch von CI gegen H und Bildung 
der Pentaester 5 b bzw. 5d.

R -  c 2 ^5  3b, 4b, 5b 

C5H 11 3d, 4d, 5d

4 b, 4d, 5 b und 5d lösen sich hervorragend in 
polaren Lösemitteln und aromatischen Kohlen­
wasserstoffen, 5d auch in aliphatischen Kohlen­
wasserstoffen wie Hexan. Auch diese vier Verbin­
dungen zeigen eine ausgeprägte UV-Aktivität im 
langwelligen Bereich. Die NMR-Spektren entspre­
chen weitgehend denen ihrer Vorläufer-Verbin- 
dungen 2b bzw. 2d. Lediglich die ,3C-NMR-Si- 
gnale der sp3-Kohlenstoffatome der Cyclopenta- 
dienylringe in 3, 4 b und 4 c sind als Folge des 
starken Elektronenzugs des Chlors in den Bereich 
um 80-81 ppm nach tieferem Feld verschoben.

Natrium- und Thallium(I)-Komplexe

Die diskotischen pentasubstituierten Pentaphe- 
nylcyclopentadienylderivate 2a, 2c, 2d, 2 e und 5b 
reagieren mit Natriumamid in Tetrahydrofuran 
langsam unter Bildung der entsprechenden Natri­
umsalze 6a, 6 c, 6d, 6e und 7:

2

c h 3 2a, 6a

C3H7 6c

c 5h 1 1 6d

C7H15 6e

Die als rotbraune Pulver beim Eindampfen aus 
THF anfallenden Verbindungen sind im festen Zu­
stand luftstabil. Sie können im gleichen Lösemittel 
oder in DMSO für weitere Reaktionen eingesetzt 
werden.

Sowohl die l-[4-{l,r,l",l"',l""-(l,3-Cyclopenta- 
dien-1,2,3,4,5-pentayl)pentakis}]-(4,1 -phenylen)- 
alkanone 2a, 2c, 2d und 2e als auch die beiden 
-benzoesäureester 5 b und 5d bilden mit Thallium- 
ethylat in Ether oder THF die entsprechenden 
Thallium(I)-Komplexe 8 a, 8 c, 8 d, 8 e, 9 b und 9d.

Die Salze werden in Ausbeuten zwischen 50 und 
80% durch Abziehen der Lösemittel isoliert und 
durch Umkristallisieren aus THF/Pentan als feine 
gelbe Pulver erhalten. Sie sind im festen Zustand 
luftstabil, nicht dagegen in Lösung. Unter Luftzu­
tritt entstehen augenblicklich braune Ausflockun­
gen. Die Thalliumsalze schmelzen in Abhängigkeit 
von der Kettenlänge der aliphatischen Reste unter 
gleichzeitiger Zersetzung. So erweicht das Heptyl- 
derivat 8e bereits bei 160 °C, während sich die Me­
thylverbindung 8 a erst oberhalb 300 °C zersetzt, 
ohne vorher zu schmelzen. Alle Thalliumsalze lö­
sen sich gut in stark polaren Lösemitteln wie THF, 
DMSO oder Pyridin, die langkettig substituierten 
8d und 8e auch in Ether, Benzol und Toluol. In
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R =  c h 3 2a, 8a

c 3 h 7 2 c ,  8c

c5h 11 2d, 8d
C7 H15 2e,8e

aliphatischen Kohlenwasserstoffen wie Hexan 
sind alle Thalliumsalze unlöslich.

In den beschriebenen Natrium- und Thal­
liums-Komplexen dieser Pentaphenylcyclopenta- 
dienyl-Derivate ist der fünffach identisch substitu­
ierte Cyclopentadienylring planar. Die Kernreso- 
nanzspektren von 6, 7, 8 und 9 zeigen demgemäß 
jeweils Äquivalenz aller fünf Substituenten. Kopp­
lung von ‘H oder 13C mit 203T1 oder 205T1 konnte in 
keinem Fall beobachtet werden. Das läßt darauf 
schließen, daß die Salze in Lösung vollständig dis­
soziiert sind, so daß es zu keiner gerichteten (kova­
lenten) bindenden Wechselwirkung zwischen TI 
und den Cyclopentadienylringen kommt. Deshalb 
findet man für 8 a ein einfaches 'H-NMR-Spek- 
trum mit nur einem Signal für die fünf Methyl­
gruppen und je einem Dublett für die o- und 
ra-ständigen Wasserstoffatome an den Phenylrin­
gen. Die Spektren der höheren Homologen und 
die der Salze 9 unterscheiden sich naturgemäß nur 
im aliphatischen Bereich.

Sowohl die diskotischen Cyclopentadienylderi- 
vate 2 und 5 als auch deren Natrium- und Thal- 
lium(I)-Salze 6, 7, 8 und 9 wurden, soweit das die

thermische Beständigkeit erlaubte, oberhalb ihrer 
Schmelzpunkte polarisationsmikroskopisch unter­
sucht. Thermotrope Mesophasen konnten nicht 
aufgefunden werden.

Experimentelles
Wenn nicht anders erwähnt, wurden alle Reak­

tionen routinemäßig unter trockenem, 0 2-freien 
Ar mittels Schlenk- und Vakuum-Techniken 
durchgeführt. Die Lösemittel wurden mit Na oder 
P4O10 getrocknet und unter Ar abdestilliert, um sie 
dann direkt zu verwenden. Die für die säulenchro­
matographischen Reinigungen eingesetzten Eluie­
rungsmittel wurden zusätzlich über eine Vigreux- 
Kolonne destilliert. Die Schmelzpunktbestimmun­
gen und NMR-Messungen wurden in unter Va­
kuum zugeschmolzenen Kapillaren bzw. NMR- 
Röhrchen durchgeführt. — 'H- und 13C-NMR: 
Bruker WH 270 (270 bzw. 67,89 MHz) gegen 
TMS. Die Zuordnung der Signale zu den einzelnen 
Kohlenstoffatomen der Phenylgruppen wurde 
durch 'H - 13C-heterokorrellierte Spektrenaufnah­
men getroffen. — MS: Varian MAT 311A (Elek- 
tronenstoßionisation). CH-Analysen: Perkin- 
Elmer-240C-CHN-Elemental-Analyzer.

Synthese der l - [ 4- {1 ,V ,1 " ,1 " ',1 (1 ,3-Cyclopenta- 
dien-1,2,3,4,5-pentayl)pentakis } ] - (  4,1-phenylen)- 
alkanone C5H (C 6H4C ( 0 ) R ) 5 (2a, 2c, 2d, 2e)

Zu einer auf 0 °C gekühlten, intensiv gerührten 
Suspension von 17,6g (132 mmol) wasserfreiem 
Aluminiumchlorid in 100 bis 150 ml abs. 1,2-Di- 
chlorethan tropft man 120 mmol Säurechlorid. 
Dabei ist darauf zu achten, daß die Temperatur im 
Reaktionskolben 10 °C nicht überschreitet. Zu 
dieser dann gelben Reaktionsmischung werden
5,0 g (11,2 mmol) festes Pentaphenylcyclopenta- 
dien [25] (1) innerhalb von ca. 20 min portionswei­
se zugegeben. Die nunmehr tiefrote Reaktionsmi­
schung wird 2 h bei R.T. und anschließend 16- 
20 h bei 50-60 °C gerührt. Der Kolbeninhalt wird 
auf ca. 150 ml Eiswasser gegossen, die organische 
Phase abgetrennt und die wäßrige Phase zweimal 
mit 1,2-Dichlorethan extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit gesättigter NaH- 
C 0 3-Lösung und Wasser neutral gewaschen, über 
Na2S04 getrocknet und das Lösemittel am Rota­
tionsverdampfer abgezogen. Der für 2 a verblei­
bende feste dunkelgelbe Rückstand wird aus Ace­
ton/Pentan (1:2-2,5) umkristallisiert. Die für 2c, 
2d und 2e anfallenden öligen Rohprodukte wer­
den an Silicagel 60 (Merk, 35-70 mesh) über eine 
Mitteldrucksäule mit Hexan/Ether eluiert.

R =  C2H5 5b, 9b 

C5H 11 5d, 9d
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C5H (C 6H 4C (0 )C H r 4) 5 (2a): Ausb. 5,65 g, 
76,8%; Zers, ab 250 °C. -  'H-NMR (CDC13): ö =
2,44 (s, 6H, CH3), 2,48 (s, 3H, CH3), 2,52 (s, 6H, 
CH3), 5,27 (s, 1 H, C5H), 7,00 (4H), 7,10 (4H) und
7,27 (2 H) [d, w-Phenyl-H, 7(HH) 8,5 Hz], 7,60 
(4H), 7,75 (4H) und 7,77 (2H) [d, o-Phenyl-H, 
J(HH) 8,5 Hz]. -  13C-NMR (CDC13): ö = 26,39 
(CH3), 62,42 (C5H), 128,16, 128,42 und 129,16 
(o-Phenyl-C), 128,52, 128,96 und 130,16 (m-Phe- 
nyl-C), 135,46, 136,00 und 136,08 (quart.-Phenyl- 
C am Cp), 139,09, 139,69 und 142,05 (quart.-Phe- 
nyl-C am CO), 144,72 und 147,25 (C5), 197,32 und
197,49 (CO). -  MS (70 eV, 240 °C): m /z (%) = 656 
(77,3) [M]+, 614 (55,2) [M -COCH3]+, 572 (18,8) 
[M -2(COCH3)]+, 43 (100) [COCH3]+.
C45H 360 5 (656,8)

Ber. C 82,29 H 5,53%,
Gef. C 82,10 H 5,52%.

C5H (C 6H 4C ( 0 ) C 3H 7-4) 5 (2c): Das Rohpro­
dukt wird über eine Mitteldrucksäule mit Hexan/ 
Ether als Eluierungsmittel in aufsteigender Polari­
tät (3:1, 2:1, 1:1, 1:2) chromatographiert. Ausb.
6,0 g, 67,2%; Schmp.: 65 °C. -  'H-NMR (CDC13): 
ö = 0,9-1,01 (m, 15H, CH3), 1,64-1,78 (m, 10H, 
CH2), 2,80 (4H), 2,86 (2H) und 2,89 (4H), [t, 
CH2CO, 7(HH) 7,5 Hz], 5,26 (s, 1 H, C5H), 7,00 
(4H), 7,10 (4H) und 7,27 (2H) [d, m-Phenyl-H, 
/(H H ) 8,5 Hz], 7,60 (4 H), 7,75 (4 H) und 7,80 (2 H) 
[d, o-Phenyl-H, 7(HH) 8,5 Hz], -  13C-NMR 
(CDC13): ö = 13,80 (CH3), 17,49 und 17,54 (CH2),
40,30 (CH2 am CO), 62,45 (C5H), 127,82, 128,02 
und 129,35 (o-Phenyl-C), 128,37, 128,85 und 
129,98 (m-Phenyl-C), 135,45, 136,03 und 136,17 
(quart.-Phenyl-C am Cp), 138,97, 139,57 und
141,92 (quart.-Phenyl-C am CO), 144,74 und
147,21 (C5), 199,63 und 199,73 (CO). -  MS 
(70 eV, 270 °C): m /z (%) = 797 (38) [M]+, 754 (12) 
[M -C 3H7]+, 71 (60) [COC3H7)]+, 43 (100) [C3H7]+.
C55H 560 5 (797,1)

Ber. C 82,88 H 7,08%,
Gef. C 83,01 H 6,98%.

C5H (C 6H 4C ( 0 ) C 5H ,,-4 ) 5 (2d): Die Isolierung 
erfolgt säulenchromatographisch über eine Mittel­
drucksäule durch schrittweise Erhöhung der Pola­
rität des Eluierungsmittels Hexan/Ether (10:1, 
5:1, 3:1). Bei R.T. ist das Produkt ein gelbes, 
viskoses Öl. Ausb. 6,7 g, 63,7%. -  'H-NMR 
(CDC13): S = 0,83-0,91 (m, 15H, CH3), 1,25-1,35 
(m, 20H, CH2-C H 2), 1,61-1,73 (m, 10H, CH2), 
2,80 (4H), 2,86 (2H) und 2,90 (4H) [t, CH2CÖ, 
7(HH) 7,5 Hz], 5,26 (s, 1 H, C5H), 7,01 (4H), 7,10 
(4H) und 7,28 (2H) [d, m-Phenyl-H, 7(HH)
8,5 Hz], 7,64 (4H), 7,78 (4H) und 7,80 (2H) [d,

0-Phenyl-H, /(HH) 8,5 Hz], -  '3C-NMR (CDC13): 
ö = 13,82 (CH3), 22,36, 23,66 und 31,38 (CH7), 
38,29 (CH, am CO), 62,49 (C5H), 127,84, 127,97 
und 129,50 (o-Phenyl-C), 128,32, 128,74 und 
129,94 (m-Phenyl-C), 135,39, 135,97 und 136,09 
(quart.-Phenyl-C am Cp), 138,92, 139,54 und
141.90 (quart.-Phenyl-C am CO), 144,69 und 
147,18 (C5), 199,65 und 199,81 (CO). -  MS 
(70 eV, 60 °C): m /z (%) = 937 (16,2) [M]+, 866
(1,2) [M -C 5Hh]+, 99 (10,5) [COC5H n)]+, 71 (57) 
[C5H n]+,42(100)[C3H6r .
C65H 760 5 (937,3)

Ber. C 83,29 H 8,17%,
Gef. C 82,99 H 8 ,ll% .

C5H (C 6H 4C ( 0 ) C 7H I5-4) 5 (2e): Säulenchroma­
tographische Auftrennung des Rohproduktes un­
ter Mitteldruck ebenfalls mit Hexan/Ether in auf­
steigender Polarität (10:1, 6:1, 5:1, 4:1). Das 
Produkt fällt bei R.T. als hochviskoses Öl an. 
Ausb. 9,84 g, 81,5%. -  'H-NMR (CDC13): ö = 
0,81-0,89 (m, 15H, CH3), 1,21-1,35 (m, 40H, 
CH2), 1,59-1,71 (m, 10H, CH2), 2,66 (4H), 2,80 
(2H) und 2,89 (4H) [t, CH2CÖ, /(HH) 7,5 Hz], 
5,24 (s, 1 H, C5H), 7,00 (4H), 7,09 (4H) und 7,27 
(2H) [d, m-Phenyl-H, /(H H) 8,5 Hz], 7,63 (4H), 
7,67 (4H) und 7,76 (2H) [d, o-Phenyl-H, 7(HH)
8,5 Hz]. -  13C-NMR (CDC13): ö = 13,74 (CH3), 
22,31, 23,89, 28,77, 29,01 und 31,41 (CH-,), 38,08 
(CH2 am CO), 62,09 (C5H), 127,56, 127,81 und
128.90 (o-Phenyl-C), 128,17, 128,65 und 129,80 
(m-Phenyl-C), 135,14, 135,77 und 135,83 (quart.- 
Phenyl-C am Cp), 138,78, 139,49 und 141,91 
(quart.-Phenyl-C am CO), 144,57 und 147,11 (C5), 
199,22 und 199,39 (CO). -  MS (70 eV, 270 °C): 
m /z (%) = 1076 (24) [M]+, 876 (10,6) [M - 
(C7H 15)2]+, 203 (19,3) [C6H4COC7H 15]+, 105 (18,5) 
[C6H4CO]+, 57 (100) [C4H9]+.
C75H 960 5 (1077,6)

Ber. C 83,60 H 8,98%,
Gef. C 83,50 H 8,82%.

1 -[4 -{ l ,1' ,1" ,1'" ,l""-(5-Chlor-l ,3-cyclopentadien-
1,2,3 4 ,5-pentayl)pentakis}  Jbenzoesäure 
C5C l(C 6H 4C ( 0 ) 0 H ) 5 (3)

Zu einer auf 0 °C gekühlten Lösung von 13,14 g 
(20 mmol) 1 a in 200 ml Dioxan werden unter in­
tensivem Rühren langsam 310 ml einer eiskalten 
alkalischen KOCl-Lösung [27] zugetropft. Nach 
Aufwärmen auf R.T. und anschließendem zwei­
stündigen Rühren wird die gelbe Reaktionsmi­
schung mit einer Lösung von 54,5 g (523,8 mmol) 
N aH S03 in 250 ml Wasser und dann unter Eis­
kühlung so lange mit 50-proz. H2S04 versetzt, bis

Bereitgestellt von | Technische Universität Berlin
Angemeldet

Heruntergeladen am | 12.11.18 17:03



1286 H. Schumann et  al. • Pentaphenylcyclopentadiene

pH 4 erreicht ist. Nach Extraktion der Reaktions­
mischung mit insgesamt 900 ml Ether werden die 
vereinigten etherischen Phasen mit gesättigter 
NaCl-Lösung und Wasser gewaschen, über 
Na2S04 getrocknet und das Lösemittel am Rota­
tionsverdampfer abgezogen. Der verbleibende fe­
ste, gelbe Rückstand wird aus Aceton/Pentan (1:1 
bis 1:2) zweimal umkristallisiert und bei 10‘3 Torr 
getrocknet. Ausb. 9,5 g, 67,8%; Zers, ab 400 °C. -  
'H-NMR (D6-DMSO): S = 6,98 (4H), 7,13 (4H) 
und 7,68 (2H) [d, m-Phenyl-H, /(H H ) 8,4 Hz],
7,66 (4H), 7,44 (4H) und 7,94 (2H) [d, 
o-Phenyl-H, /(HH) 8,4 Hz], 13 [s (breit), 5H, 
CO.H], -  13C-NMR (D6-DMSO) ö = 81,01 
(C5C1), 126,30, 129,64 und 129,77 (m-Phenyl-C), 
128,89, 129,18 und 132,20 (o-Phenyl-C), 129,64,
130,07 und 130,90 (quart.-Phenyl-C am Cp), 
136,84, 137,61 und 139,25 (quart.-Phenyl-C am 
CO), 143,11 und 147,75 (C5), 166,71, 166,75 und
166,83 (CO).
C40H 25CIOi0 (701,1)

Ber. C 68,53 H 3,59%,
Gef. C 68,00 H3,81%.

Synthese der l - [ 4 - { l ,1',1",1"',l""-(5-Chlor-l,3- 
cyclopentadien-1,2,3,4,5-pentayl)pentakis}  ]-  
benzoesäure pentaalkyl ester 
C5CI(C6H 4C ( 0 ) O R )5 (4b, 4d)

Man löst 2,1 g (3,0 mmol) 3 in 150 ml Ethanol 
bzw. 1-Pentanol, fügt 1 ml konz. H2S 04 hinzu und 
kocht 24 h unter Rückfluß. Nach anschließendem 
Abziehen der Hauptmenge des überschüssigen Al­
kohols addiert man 100 ml Wasser und extrahiert 
die Reaktionsmischung mit insgesamt 250 ml Di- 
ethylether. Die vereinigten organischen Phasen 
werden mit 10-proz. wäßriger NaHCOj-Lösung 
und Wasser neutral gewaschen, über Na2S 04 ge­
trocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. 
Die Isolierung erfolgt nach Chromatographie über 
eine Mitteldrucksäule an Silicagel (Merck, 35-70 
mesh) mit Hexan/Ether (1:1) für 4 b und (3:1) für 
4d.

C5C l(C 6H4C ( 0 ) 0 C 2H5-4) 5 (4b): Ausb. 2,30 g, 
91,2%; Schmp.: 130 °C. -  'H-NMR (CDC13): ö =
1,28 (6 H), 1,32 (6 H) und 1,34 (3 H) [t, CH3, /(HH)
7 Hz], 4,26 (4H), 4,30 (4H) und 4,33 (2H) [q, 
CH2- 0 ,  /(HH) 7 Hz], 6,96 (4H, 7,00 (4H) und 
7,54 (2H) [d, m-Phenyl-H, /(H H ) 8,5 Hz], 7,70 
(4H), 7,79 (4H) und 7,95 (2H) [d, o-Phenyl-H, 
/(HH) 8,5 Hz], -  >3C-NMR (CDC13): ö = 14,19 
(CH3), 60,86, 61,03 und 61,08 (CH2- 0 ) ,  80,70 
(C5C1), 126,15, 129,66 und 129,75 (m-Phenyl-C), 
129,02, 129,39 und 130,08 (o-Phenyl-C), 129,66,
129,93 und 130,50 (quart.-Phenyl-C am Cp),

137,15, 137,89 und 139,99 (quart.-Phenyl-C am 
CO), 142,82 und 148,61 (C5), 165,93 und 165,95 
(CO). -  MS (70eV, 240 °C): m/z (%) = 840 (5) 
[M]+, 149 (48,9) [C6H4C 0 2C2H5]+, 121 (14,9) 
[C6H5C 0 2]+, 77 (15) [C6H5]+, 45 (36,2) [OC2H5]+, 
44 (76,0) [CO,]+, 37 (23,9) [Cl37]+, 35 (72,8) [Cl35]+, 
29(100) [C2H5]+.
C50H 45CIO i0 (841,36)

Ber. C 71,38 H 5,39%,
Gef. C 71,55 H 5,20%.

C5C l(C 6H 4C ( 0 ) 0 C 5H i r 4) 5 (4d): Ausb. 1,12 g, 
35,5%. -  'H-NMR (CDC13): <5 = 0,89 (6H), 0,91 
(6H) und 0,92 (3H) [t, CH3, /(HH) 7 Hz], 1,30- 
1,48 [m, 20H, (CH,)2], 1,65-1,80 (m, 10H, CH2),
4,21 (4H), 4,25 (4H) und 4,27 (2H) [t, CH2, /(HH)
7 Hz], 6,96 (4H), 7,00 (4H) und 7,54 (2H) [d, 
m-Phenyl-H, /(HH) 8,5 Hz], 7,70 (4H), 7,79 (4H) 
und 7,95 (2H) [d, o-Phenyl-H, /(HH) 8,5 Hz], -  
13C-NMR (CDC13): ö = 13,63 (CH3), 22,02, 27,85 
und 28,09 (CH2), 64,73 und 64,91 (CH2- 0 ) ,  80,54 
(C5C1), 125,98, 129,50 und 129,55 (m-Phenyl-C), 
128,80, 129,19 und 130,32 (o-Phenyl-C), 129,48, 
129,74 und 129,91 (quart.-Phenyl-C am Cp), 
136,96, 137,75 und 139,84 (quart.-Phenyl-C am 
CO), 142,70 und 148,42 (C5), 165,59 und 165,37 
(CO). -  MS (70 eV, 300 °C): m/z (%) =1051 (0,2) 
[M]+, 1017 (99,8) [M -Cl]+, 946 (25,3) [M -C l- 
C5H n]+, 930 (13,1) [M -C l-O C 5Hn]+, 902 (3,8) 
[M -C l-C 0 2C5H n]+, 105 (13,3) [C6H5CO]+, 71
(49,2) [C5H u]+, 44 (100) [C02]+.
C65H 75CIOio (1051,77)

Ber. C 74,23 H 7,19%,
Gef. C 73,90 H 7,22%.

Synthese der 1-f 4 - { l ,1',1",1'",l""-( 1,3-Cyclopenta- 
dien-1,2,3,4,5-pentayl) pentakis } ] -benzoesäure 
pentaalkylester C5H (C 6H 4C (O ) OR) s (5 b, 5 d)

Man tropft zu jeweils 3 mmol 4 b bzw. 4d und 
100 mg Azodi-isobutyronitril (Merck), gelöst in 
50 ml Benzol bei R.T., 3,6 mmol (CH3)3SnH und 
rührt anschließend 12 h bei R.T. und weitere 4 h 
bei 60 °C. Nach anschließendem Abziehen des 
Benzols bei 10~3 Torr wird das gebildete 
(CH3)3SnCl bei 300 °C/10_1 Torr absublimiert. 
Der verbleibende Rückstand wird über eine Mit­
teldrucksäule an Silicagel (Merck, 35-70 mesh) 
mit Hexan/Ether (2:1) für 5b und (4:1) für 5d 
chromatographisch gereinigt.

C5H (C 6H4C (0 )0 C ? H 5-4) 5 (5b): Ausb. 2,21 g, 
87,5%; Schmp.: 160 °C. -  'H-NMR (CDC13): S =
1,30 (6 H), 1,34 (3 H) und 1,35 (6H) [t, CH3, /(HH)
7 Hz], 4,30 (4H), 4,33 (2H) und 4,35 (4H) [q, 
CH2- 0 ,  /(H H) 7 Hz], 5,24 (s, C5H), 7,01 (4H),
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7.04 (4H) und 7,10 (2H) [d, m-Phenyl-H, /(HH)
8,3 Hz], 7,89 (4H), 7,97 (4H) und 8,05 (2H) [d,
o-Phenyl-H, /(HH) 8,3 Hz]. -  13C-NMR (CDC13): 
ö = 14,16 (CH3), 60,75 und 60,87 (CH2- 0 ) ,  62,78 
(C5H), 128,20, 128,68 und 129,78 (m-Phenyl-C), 
129,26, 129,49 und 130,23 (o-Phenyl-C), 129,26, 
129,78 und 129,96 (quart.-Phenyl-C am Cp), 
139,30, 139,95 und 142,42 (quart.-Phenyl-C am 
CO), 145,04 und 147,66 (C5), 165,63 und 165,68 
(CO). -  MS (70 eV, 225 °C): m /z (%) = 806 (33,0) 
[M]+, 149 (24,8) [C6H4C 02C2H5]+, 45 (100) 
[OC2H5]+, 44 (70) [COJ+.
C / A  (806,9)

Ber. C 74,43 H 5,75%,
Gef. C 74,10 H 5,65%.

C5H (C 6H 4C ( 0 ) 0 C 5H i r 4 ) 5 (5d): Ausb. 2,92 g, 
95,6%. -  ‘H-NMR (CDC13): S = 0,86 (6H), 0,88 
(3H) und 0,89 (6H) [t, CH3, /(HH) 7 Hz], 1,30-
1,40 [m, 20H, (CH2)2], 1,60-1,80 (m, 10H, CH2), 
4,19 (4H), 4,22 (2H) und 4,25 (4H) [t, C H ,-Ö , 
/(H H) 7 Hz], 5,22 (s, 1 H, C5H), 6,97 (4H), 7,06 
(4H) und 7,24 (2H) [d, m-Phenyl-H, / ( HH) 8,3 
Hz], 7,69 (4H), 7,83 (4H) und 7,86 (2H) [d, o-Phe- 
nyl-H, /(HH) 8,3 Hz], -  13C-NMR (CDC13): S = 
13,70 (CH3), 22,06, 27,89 und 28,14 (CH,), 64,75 
und 64,94 (C H ,-0 ), 62,29 (C5H), 128,04", 128,52 
und 129,64 (m-Phenyl-C), 129,04, 129,31 und
130.04 (o-Phenyl-C), 128,52, 128,69 und 129,27 
(quart.-Phenyl-C am Cp), 138,82, 139,43 und 
141,81 (quart.-Phenyl-C am CO), 144,47 und
147,09 (C5), 165,90 und 165,82 (CO). -  MS 
(70 eV, 225 °C): m /z (%) = 1016 (1,6) [M]+, 105 
(6,8) [C6H5CO]+, 71 (8,6) [C5H n]+, 70 (19,7) 
[C5H 10]+,44(100)[C02]+.
C65H 76O w (1017,3)

Ber. C 76,74 H 7,53%,
Gef. C 77,01 H 7 ,62%.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der 
Natriumsalze N af C5(C 6H4C ( 0 ) R ) 5]  (6 a, 6c, 6 d, 
6e) undN a[C 5( C6H4C ( 0 ) 0 C2H5) 5J (7)

Man gibt zu jeweils 2 mmol 2a, 2c, 2d, 2e bzw. 
5 b, gelöst in 50 ml THF, 86 mg (2,2 mmol) 
NaNH2 (Aldrich, 95%) und rührt dann 72 h bei 
R.T. (2a, 2c, 5b) bzw. 48 h unter Rückfluß (2d, 
2e). Anschließend wird über eine D4-Fritte fil­
triert und das Lösemittel bei 10“3 Torr abgezogen. 
Die verbleibenden festen, rotbraunen Rückstände 
werden zweimal mit je 20 ml Ether gewaschen und 
bei 10-3 Torr getrocknet.

N afC 5(C 6H 4C (O )C H 3-4)5]  (6a): Ausb. 1,12 g, 
82,6%; Zers, ab 200 °C. -  'H-NMR (D6-DMSO): 
ö = 2,45 (s, 15H, CH3), 6,83 [d, 10H, m-Phenyl-H,

/(HH) 8 Hz], 7,53 [d, 10H, o-Phenyl-H, /(HH) 8 
Hz]. -  13C-NMR (D6-DMSO): <5 = 26,31 (CH3),
123,93 (C5), 127,78 (o-Phenyl-C), 132,03 (m-Phe- 
nyl-C), 132,25 (quart.-Phenyl-C am Cp), 148,05 
(quart.-Phenyl-C am CO), 206,35 (CO).
C45H35N a 0 5 (806,9)

Ber. C 79,62 H 5,20%,
Gef. C 80,01 H 5,30%.

N a[C 5(C 6H 4C (O )C 3H 7-4 )5]  (6c): Ausb. 0,67 g, 
40,8%; Zers, ab 200 °C. -  'H-NMR (D8-THF): 
ö = 0,92 [t, 15 H, CH3, /(HH) 7 Hz], 1,45-1,92 (m, 
10H, CH,), 2,85 [t, 10H, CH,CO, /(HH) 7 Hz],
6.85 [d, 1ÖH, m-Phenyl-H, /(HH) 8 Hz], 7,52 [d, 
10 H, o-Phenyl-H, /(H H) 8 Hz]. -  13C-NMR (D6- 
DMSO): ö = 14,21 (CH3), 19,02 und 39,30 (CH2),
124,50 (C5), 127,54 (o-Phenyl-C), 132,01 (m-Phe- 
nyl-C), 132,20 (quart.-Phenyl-C am Cp), 148,30 
(quart.-Phenyl-C am CO), 199,30 (CO).
C55H55N a 0 5 (819,39)

Ber. C 80,66 H 6,77%,
Gef. C 80,82 H 6,99%.

N a[ C5( C6H 4C (O ) C5H u-4 ) 5]  (6d): Ausb.
1,17 g, 61,2%; Zers, ab 214 °C. -  'H-NMR (Dg- 
THF): ö = 0,91 [t, 15H, CH3, /(HH) 7 Hz], 1,20- 
1,51 (m, 20H, CH2), 1,68-1,80 (m, 10H, CH2),
2.85 [t, 10H, CH2CÖ, /(HH) 7 Hz], 6,84 [d, 10H, 
m-Phenyl-H, /(HH) 8 Hz], 7,52 [d, 10H, o-Phenyl-
H, /(H H) 8 Hz], -  13C-NMR (D6-THF): ö = 14,36 
(CH3), 23,30, 25,10, 32,63 und 38,51 (CH,), 124,32 
(C5), 127,44 (o-Phenyl-C), 131,94 (m-Phenyl-C), 
132,25 (quart.-Phenyl-C am Cp), 148,35 (quart.- 
Phenyl-C am CO), 199,42 (CO).
C65H 75N a 0 5 (959,31)

Ber. C 81,38 H 7,88%,
Gef. C 81,70 H 7,96%.

N a[ C5( C6H 4C ( O ) C 7H  I5-4 ) 5]  (6e): Ausb.
I,44 g, 65,3%; Zers, ab 120 °C. -  'H-NMR (D8- 
THF): ö -  0,93 [t, 15H, CH3, /(HH) 7 Hz], 1,30-
1,45 (m, 40H, CH,), 1,6-1,8 (m, 10H, CH,), 2,9 [t, 
10H, CH,CO, /(H H ) 7 Hz], 6,86 [d, 10H,'m-Phe- 
nyl-H, /(H H ) 8 Hz], 7,54 [d, 10 H, o-Phenyl-H, 
/(HH) 8 Hz], -  13C-NMR (D8-THF): ö -  14,40 
(CH3), 23,42, 25,30, 30,10, 30,30 und 32,66 (CH2), 
38,47 (CH2CO), 124,23 (C5), 127,37 (o-Phenyl-C), 
131,69 (m-Phenyl-C), 132,10 (quart.-Phenyl C am 
Cp), 148,22 (quart.-Phenyl-C am CO), 199,66 
(CO).
C75H 95NaOs (1099,58)

Ber. C 81,93 H8,71%,
Gef. C 82,36 H 8,80%.

N a[C 5(C 6H 4C (0 )0 C -,H 5-4 )5]  (7): Ausb. 1,0 g, 
60,4%; Schmp.: 235 °C (Zers.). -  'H-NMR (D6-
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DMSO): 8 = 1,26 [t, 15H, CH3, /(H H) 7 Hz], 4,24 
[q, 10H, CH-,, /(HH) 7 Hz], 6,71 [d, 10H, m-Phe- 
nyl-H, / ( HH) 8,3 Hz], 7,49 [d, 10 H, o-Phenyl-H, 
i(HH) 8,3 Hz]. -  13C-NMR (D6-DMSO): 8 = 
14,20 (CH3), 56,00 (CH2), 122,07 (C5), 123,41 
(quart.-Phenyl-C am Cp), 127,80 (o-Phenyl-C),
130,84 (m-Phenyl-C), 146,23 (quart.-Phenyl-C am 
CO), 166,14 (CO).
C50H 45N aO I0 (828,9)

Ber. C 72,45 H 5,47%,
Gef. C 71,81 H 5,35%.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der 
Thallium(I)-Salze T l[C 5(C 6H 4C (O ) R )5]  (8a, 8c, 
8d, 8e) und T l[C 5(C 6H4C ( 0 ) 0 R ) 5]  (9b, 9d)

Man gibt zu jeweils 2 mmol 2a, 2c, 2d, 2e bzw. 
5b und 5d, gelöst in 50 ml THF (zur Synthese von 
8 a) bzw. 50 ml Ether (für alle anderen Salze), 0,5 g 
(2 mmol) T10C2H5 (Aldrich, 98%) und rührt an­
schließend 12 h bei R.T. Anschließend wird über 
eine D4-Fritte filtriert und das Lösemittel bei 10“3 
Torr abgezogen. Die verbleibenden festen, gelben 
Rückstände werden zweimal mit je 30 ml THF 
(8 a) bzw. 30 ml Ether (8 c, 8d, 8e) gewaschen und 
bei 10~3 Torr getrocknet. 9 b und 9d werden aus 
THF/Pentan (1:1) umkristallisiert.

T l[C 5(C 6H4C (0 )C H 3-4 )5J (8a): Ausb. 1,3 g, 
76,5%; Zers, ab 300 °C. -  ’H-NMR (D6-DMSO): 
8 = 2,44 (s, 15H, CH3), 6,79 [d, 10H, m-Phenyl-H, 
/(HH) 8 Hz], 7,53 [d, 10H, o-Phenyl-H, /(HH)
8 Hz]. -  ,3C-NMR (D6-DMSO): 8 = 26,37 (CH3),
122,72 (C5), 127,10 (o-Phenyl-C), 130,96 (m-Phe- 
nyl-C), 131,48 (quart.-Phenyl-C am Cp), 145,81 
(quart.-Phenyl-C am CO), 197,13 (CO).
C45H 35OsTI (860,16)

' Ber. C 62,83 H4,10%,
Gef. C 60,99 H 3,85%.

Tl[C 5(C 6H4C ( 0 ) C 3H 7-4 )5J ( 8 c ) :  Ausb. 1,47 g, 
73,3%; Schmp.: 250 °C. -  ‘H-NMR (D5-Pyridin):
8 = 0,89 [t, 15H, CH3, /(HH) 7,5 Hz], 1,68-1,76 
(m, 10 H, CH2), 2,83 [t, 10 H, CH2CO, /(HH)
7,5 Hz], 7,44 [d, 10H, m-Phenyl-H, /(HH) 8 Hz], 
7,87 [d, 10H, o-Phenyl-H, / ( HH) 8 Hz], -  13C- 
NMR (D5-Pyridin): 8 = 14,01 (CH3), 18,01 (CH2),
40,28 (CH20), 124,96 (C5), 127,94 (o-Phenyl-C),
132,40 (m-Phenyl C), 133,41 (quart.-Phenyl-C am 
Cp), 145,37 (quart.-Phenyl-C am CO), 199,29 
(CO). -  MS (70 eV, 270 °C): m /z (%) = 1000 (0,1) 
[M]+, 796 (2,0) [C5(C6H4COC3Hv)5]+, 205 (21,7) 
[205T1]+, 203 (8,8) [203T1]+, 105 (12,5) [C6H5CO]+, 71
(15,5) [C3H7CO]+, 44 (100) [C3H8]+.
C55H ,5OsTI (1000,7)

Ber. C 66,01 H 5,54%,
Gef. C 64,45 H 5,50%.

Tl[C 5(C 6H 4C ( 0 ) C 5H u-4 )5]  (8d): Ausb. 1,6 g, 
70%; Schmp.: 230 °C. -  ‘H-NMR (D8-THF): 8 = 
0,94 [t, 15H, CH3, /(HH) 7,5 Hz], 1,25-1,50 (m, 
20H, CH,), 1,60-1,75 (m, 10H, CH,), 2,97 [t, 
10 H, CH,CO, /(HH) 7,5 Hz], 6,84“ [d, 10 H, 
m-Phenyl-H, /(HH) 8 Hz], 7,59 [d, 10H, o-Phenyl-
H, /(HH) 8 Hz], -  13C-NMR (D8-THF): 8 = 14,46 
(CH3), 23,59, 25,03, 32,44 und 38,72 (CH,), 125,60 
(C5), 128,26 (o-Phenyl-C), 132,54 (m-Phenyl-C),
134,66 (quart.-Phenyl-C am Cp), 143,36 (quart.- 
Phenyl-C am CO), 198,95 (CO). -  MS (70 eV, 
270 °C): m /z (%) = 1141 (1,3) [M]+, 937 (11,0) 
[C5(C6H4COC5H n)5]+, 205 (42,1) [205T1]\ 203
(17,3) [203T1]+, 99 (33,4) [C5H nCO]+, 43 (100) 
[C3H7]+.
C65H 750 5TI (1140,7)

Ber. C 68,44 H 6,63%,
Gef. C 67,33 H 6,34%.

Tl[C 5(C 6H 4C (O )C 7H  15-4 )5]  (8e): Ausb. 1,46 g, 
57%; Schmp.: 160 °C. -  ‘H-NMR (D6-DMSO):
8 = 0,83 [t, 15H, CH3, /(HH) 7,5 Hz], 1,15-1,35 
(m, 40H, CH,), 1,4-1,65 (m, 10H, CH2), 2,83 [t, 
10 H, CH2CÖ, /(HH) 7,5 Hz], 6,74 "[d, 10 H, 
m-Phenyl-H, /(HH) 8 Hz], 7,48 [d, 10 H, o-Phenyl-
H, /(HH) 8 Hz]. -  13C-NMR (D6-DMSO): 8 =
13,89 (CH3), 22,03, 24,10, 28,59, 28,68 und 31,18 
(CH,), 43,27 (CH2CO), 121,40 (C5), 122,60 (o-Phe­
nyl-C), 131,18 (m-Phenyl-C), 131,23 (quart.-Phe­
nyl-C am Cp), 145,77 (quart.-Phenyl-C am CO), 
198,35 (CO). -  MS (70 eV, 270 °C): m /z (%) = 
1281 (1,7) [M]+, 1077(11,2) [C5(C6H4COC7H 15)5]+, 
205 (97,7) [205T1]+, 203 (43,8) [203T1]+.
C 75H 950 5TI (1280,9)

Ber. C 70,32 H 7,48%,
Gef. C 68,70 H 7,21%.

Tl[ C5( C6H 4C ( 0 ) 0 C 2H 5-4)5]  (9b): Ausb.
I,58 g, 78,2%; Schmp.: 235 °C. -  'H-NMR (D6- 
DMSO): 8 = 1,07 [t, 15H, CH3, /(HH) 7 Hz], 4,02 
[q, 10H, CH2, /(HH) 7 Hz], 6,55 [d, 10H, m-Phe­
nyl-H, /(HH) 8 Hz], 7,30 [d, 10 H, o-Phenyl-H, 
/(HH) 8 Hz], -  13C-NMR (D6-DMSO): 8 = 14,20 
(CH3), 60,04 (CH2), 122,21 (C5), 123,67 (quart.- 
Phenyl-C am Cp), 127,82 und 130,93 (o/m-Phenyl- 
C), 145,85 (quart.-Phenyl-C am CO), 166,09 (CO).
-  MS (70 eV, 250 °C): m /z (%) = 805 (0,5) 
[C5(C6H4C 0 2C,H5)5]+, 205 (9,0) [205T1]+, 203 (3,9) 
[203T1]+, 149 (49,8) [C6H4C 0 2C2H5]+, 45 (67,6) 
[OC,H5]+, 44 (100) [C02]+.
C50H 45O I0Tl (1010,3)

Ber. C 59,44 H 4,49%,
Gef. C 58,98 H 4,35%.

77/ C5( C6H4C ( 0 ) 0 C 5H u-4) 5]  (9d): Ausb. 
1,62 g, 66,6%; Schmp.: 180 °C. -  ‘H-NMR (D6-
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DMSO): S = 0,83 [t, 15H, CH3, /(H H ) 6,5 Hz],
1,25-1,40 (m, 20H, CH2), 1,55-1,65 (m, 10H, 
CH2), 4,14 [t, 10 H, CH2CO, /(H H) 6,5 Hz], 6,74 
[d, 10H, m-Phenyl-H, /(HH) 8,1 Hz], 7,47 [d, 
10H, o-Phenyl-H, /(HH) 8,1 Hz], -  »C-NMR 
(D6-DMSO): ö = 13,77 (CH3), 21,77, 27,70 und
27,89 (CH2), 64,04 (CH2- 0 ) ,  122,37 (C5), 123,91 
(quart.-Phenyl-C am Cp), 127,81 und 131,00 ( o/m-  
Phenyl-C), 145,49 (quart.-Phenyl-C am CO),
166,05 (CO). -  MS (70 eV, 270 °C): m / z  (% ) =  
1016 (29,6) [M -Tl]+, 946 (4) [M -T l-C 5H n]+, 929 
(3,7) [M -T l-O C 5H n]+, 205 (100) [205T1]+, 203
(39,5) [203T1]+, 105 (47) [C6H5CO]+, 71 (6,3) 
[C5H n]+,44(84)[C 02]+.
C65H 75O wTI (1221,7)

Ber. C 63,90 H 6,27%,
Gef. C 62,23 H 6,04%.
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Fluide“, Teilprojekt C 1), dem Fonds der Chemi­
schen Industrie und dem Bundesministerium für 
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„Synthese und Strukturaufklärung niedermoleku­
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