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FERROCEX-XXTYLEXE 

\;I’. SYSTHESE USD LICHT_~BSORI’TION VOX FERROCEXYL-POLYIXEN 

KARL SCHLGGL CSD \\-OLFG_XXG STEYRER 

Orgartisch-Chcnxisc~es I~zstifut dsr Cniccrsi!& Wiex (&tmcicb) 

(Eingegangen den q_ Februar x966) 

EISLEITUSG 

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber die Darstelhmg uud Lichtabsorp- 
tion van ung&ttigten Ferroccnderivaten. vor allem aber van Ferrocenyl-polyenen3v4 
und Ferroceny-1-acetylenen 5, haben wir jetzt (da Ferrocenylacetylen zu einem gut 
zugjlnglichen _&sgangsmaterial geworden ist)’ die Ferrocenyl-polyine (I)-(V) dar- 
gestellt und ihre Eigenschaften, besonders aber ihre Lichtabsorption, mit denen van 
Phenylpolyinen (x-gl. Ref. 6) verglichen 
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DARSTELLCSG 

\Vie schon zur Synthese der beiden Diacetylene (IV) und (V) (92 = 317, haben 
wir such fiir die Darsiellung der hiiheren Glieder mit geradzahligem n die osydative 
Kupplung (Dimerisierung) in wasserfreiem Medium - sei es der Ferrocenyl-acetylene (I) 
mit terminaler Dreifachbindung oder der entsprechenden Carbonsauren (II) - heran- 
gezogen. Letztere (II) lassen sich durch “decarboxylierende osydative Kupplungr” 
in (V) umwandeln Verwendung van Phenyl-mono- bzw. -diacetylen als zweiter 
Komponente fiihrte unter “gemischter” Kupplung zu den Ferrocenylphenyl-polyinen 
(IV}. 

Die Darstelluug der Ferrocenyl-acetylene (I) (his IZ = 4) erfolgte. ausgehend 
van Ferrocenylacetylen (rr = 1)1 durch scbrittweise Kettenverlangerung urn (C=(Z), 
d-h. IL + I: Kupplung mit BrompropiolsZure nach Ref. 9 und xo ergab Ferrocenyl- 
pentadiins5ure (II, .?z = z), deren Decarboxylienmglo das kristalline Ferrocenyl- 

* Zugleich =q_ Mitteilung iiber Ferrocenderivate. V-. JIittcilun,o siehe Ref. I ; zS. MitteiIung. 
siehc Ref. 2. 
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di2cetykn (1.72 = 2) lieferte. Van diesem 213s fiihrte zweimalige Wiederholung dieser 
Reaktionsfolge in recht befriedigenden Ausbeuten zum Ferrocenyl-octatetrain 
I-tetJaacety1er-i. (I), tt = 41_ 

Ferrocen$butadiin (I, of = 2) war ausser durch Decarboxylierung van (II) 
(?r = z) noch auf einem z. Weg zug%nglich. Dabei konnte such die Xnwendbarkeit der 
ktinlich entwickelten Xethode zur Darstellung van Ferrocenyl-acetylenen (durch 
Chlorform_vlierung x-on -Icy!-ferrocenen)’ auf r,3-Diketone demonstriert werden. 

Bei der Behandlung van Ferrocenoylaceton (VI)” mit dem Complex aus 
Dimethylformamid und POCI, erhielt man ein Gem&h, aus dem durch ptiparative 
Dkmschichtchromato~~phie (DC) drei ATerbindungen isoliert und als (VII), (VIII) 
und (IX) identitiert werden konnten. In Xnalogie zu (Chloknyl)ferrocen und 
Ferrocenylchloracrolein (vgl. Ref. I) mussten (VII) bzw_ (IS) bei der HCl-Eliminie- 
xng brx-. F=grnentienmg As Dkxetylen {I) (TV = 2) liefem. Der Dialdehyd (IX) 
Bt einigermassen instab% Man erhielt daher bei seiner Behandlung mit S&H, in 
fliissigem XH, nur sehr wenig Ferrocenylbutadiin ; gleichzeitig erfolgte weitergehende 
Fragmentierung zu Ferrocenpiacetylen (I, ?z = I). _krs (I-11) hingegen konnten mit 
XaXH, etwa ;o ?b Diacetylen (I, 11 = 2) gewonnen werden. aber such hier lag 
daneben als Spaltprodukt Fc-C=CH \-or_ Die Fra,~entierung (~gl. such S. 4or) 
konnte durch Verwendung x-on SaOH in Dimethylsulfo_sid (DJISO) zur HCl-Elimi- 
nierung (x-gl_ Ref_ I) soweit unterdriickt werden, dass man dabei aus (\-II j fast quanti- 
tativ FerrocenykliacetyIen erhielt_ 
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Die Pal\-acetyIene (I) und (II) (rz = z-4) sind in Lijsung in der Kilte recht 
stab& in Substanz unbestarxlig und xerden ab x = 3 beim Abdampfen einer Lijsung 
rzsch dunkel. Die Diacet_vlene (II = z) kiinnen noch isoliert werden und zeigen einen 
halbwegs delinierten Schmelzpunkt. Zur Charakterijierung der S%uren (II) (his I: = 3) 
wurden durch Erurze Reaktion bei o7 mit Diazomethan die kristallinen JIeth_vlester 
(III? dargesteflt. Aus der Tetraacet_vien-carhonsaure (II. ;L = 4j entsteht dabei ein 
kompleses Gemisch, aus dem kcin Ester (IIIj isoliert werden konnte. Die Ferrocenyl- 
acetyIene (I) Iassen sich durch Chromatographie gut reinigen und kiinncn durch ihre 
IR-_Absorption bei 3300-3310 cm-l (-C-H) identifiziert xverden. Bei den hGheren 
Gliedern (ab n = 3) ist die C=C-Bande bereits aufgespalten (vgl. Tabelle I). 

Osylatir-e Kupplung x-on (X) (92 = r-_rj mit Kupiencetat in JIethanoI/Pyridin/ 
-ither lieferte die symmetrischen Diferrocenyl-polyine (\T (n = 2, 4. 6, S) in hohen 
Xusbeuten und bereits isht rein. Die end,@ltige Reiui,wg erfolgte durch Chromato- 
,alaphie_ Bei der “decarbo+ierenden o_xydativen Kupplung” der Skren (IIj ent- 
stehen zwar unter Kmgehung einer Stufe. (II) + (I), die gleichen Produkte, (Y), 
jedech in geringerer Reinheit ; es ist daher der \i-eg iiber die _XcetyIene (I) x-orzuziehen. 

Kupplung der Fermcenvt-diacet~--le~~~~e (II) (x = 2) mit (einem cber- 
schuss ~-on) Phenylacetylen bzw_ -diacetylencarbotiure ergab die Ferrocenyi- 
phenyl-pol>ine (IV) (n = 3 und 4; = = 2:) _ Die XdsorptSonsuntewchiede zwischen 
den drei entstehenden Prod&ten ~zwei syrnmetrische und das “gemischte” Pol~-in 
(n?; sind so ausgepragt, dass eine Isoliemng x-on (I\‘) durch Chromato,mphie (an 
l&se&l oder _$l,O,) m@$ich ist. 

J_ OrgaxonukzK_ Chcmz.. 6 (1966) 399-41 I 
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van (V) sind nicht signifikant, da durchwegs Zersetzung eintritt Die Zunahme der 
LabiIitZt dokumentiert sich im massenspektroskopihen VerhaIten. Wahrend in den 
Spektren der Polyine (IV) und (V) bis z = 4 noch ?&lekmlargewichtsspitzen auf- 
tieten, erEoIgt ab n = 6 spontane Zersetzung im GerZit; damit ist die massenspek- 
troskopische XoIehulugewichtsbestimmung nicht mehr mQ$ich. 

Gegenuber anderen Polyinen (such Diphenyl-polyinen) sind jedoch Ferrocenyl- 
derivate (V) deuthch stabifer. So ist z-B. das Octain (V, n = S) im Gegensatz zum 
PhenyIderival? in Substanz (im Dunkeln) Engere Zeit ha&bar_ Dafur mag verant- 
wortlich sein. dass sich in den Ferrocenyl-polyinen (V) wegen der raumerftillenden 
Fc-Reste die XcetyIenketten einander nicht soweit n2hem kiinnen. wie etwa in 
DimethyI- oder seIbst in Di-tert-Butyl-poiyinen. Die Polymerisation van PoIy- 
acetyhxien soII ja durch Wechselwirkung zwischen den (pa&Men) Retten zustande 
kommen6_ 

Die @-Werte van (V) nehmen am DC etwa Iinear mit -11 zu (Fig I). Nit steigen- 
dem fc tritt such eine Farbwrtiefung \-on gelborange (n - I, 2) ilber rot (n = 4) 
his zu tiefviolett (n = 6, S) auf. (Vgl. hierzu such die Lichtabsorption, Tabelle 2.) 

_~uffZlIig gegeniiber den Diferrocenyi-poIyener9 sind die vie1 besseren Liisiich- 
keiten der Polyine (V). die hier iiberdies mit steigendem n zunehmen. So i&en sich 
van DiferrocenJ-Ioctai&ti?z 2.S mgj. \-on Dife,?ocen~Ioctaf&atefraitr (V, 7t = 4) jedoch 
5300 mg in roe ml CHCi, bei Raumtemp. 

1.0 

RF 

I t , , 

t?=l 2 4 6 8 

Die Hydrierung aher PoIyine (V) fiibrte zu den =,a-Diferrocenyl-aIkanen 
(XIV)_ Davon waren einige lertreter (PZ = I, a und 3)‘.*,‘2.” schon bekannt. _Auch 
bier ist wieder eine Iineare Beziehung zwischen RF und JZ festzusteilen (Fig. I). 

Fc-(CH=CH&-Fc (XIV) 

ABSORPTIOSSSPEXi-RES 

Wie aus der TabeIIe I zu entnehmen ist, tritt bei den s_i?nmetrischen Polyinen 
(V) ab n = 6 eine Aufspaltung der C=C-Bande ein. die bei den unsymmetrischen 
P01>tia (9, trrrj und (IV) e~vartung_~emZss schon friiher, nZmkh ab JZ = 2 

t(III), (IV)3 bzs-_ ab n = 3 (I) erfolgt. In alIen F2Ien nimmt die Intensitat der C EC- 
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Banden mit tt zu. I&se Ergebnisse sind in tfbereinstimmnng mit den Befunden bei 
Diphenyl-polyinen~~. 

TeaBELLE 1 

C~C-~R-.IBSORPTIOSSB~~DES x-ox FERROCESYL-POLYISES (cm-l. in Ccl,) 

x 2120 

2 2215 

3 2195 (S) 
2175 (m) 

4 2190 (m) 
1-145 (s) 
2130 (m) 

6 

S 

2220 “37 
=220 (s) ‘--ZOO 2x50 2120 

2150 (w) 2130 
2xso (5) 22x0 (5) zrsg 2200 
1110 (m) 2155 (s) 

2135 (m) 
2205 (s) “200 2205 
217’~ (m) 
“135 (s) 

2170 (m) zrso 
2150 (s) 2166 
ZISZ (s) 
~130 (m) 
2x23 (s) 
2100 (5) 

EZektronenspektrtrtrf 
Im Nessbereich (qo-550 m/*, Chloroform) t&en drei Bandensysteme in 

Erscheinung (Fig. 2, 3 ; Tabelle 2) : (I) zwischen 40 und 510 rnp die langwellige 
“Ftnocenbande’* (vgl. hierzu Ref. 4,5,2x) ; (2) das demo-+_+-Ubergang zuznordnende 
Bandensystem zwischen etwa 250 und 4oo rnp (“Hazrpibu~zde~a”) ; und (3) dazwischen- 
liegende Banden (urn 350 mp), die in einigen Fallen (I, IV, 31 = 4) besonders deutlich 
ausgepfigt sind. Dabei handelt es sich sehr wahrschelnlich urn die ltigerwelligen 
“Vohzndeti des Polyin-systems -lg,“-o. Ob darunter such eine Ferrocenbande vorliegt, 
die beim Ferrocen selbst intensitXtsschwach bei 325 rnp auftritt. aber mit zunehmen- 
der Konjugation intensiver und zugleich bathochrom verschoben wird*, konnte nicht 
entschieden werden. 

\t’ie schon bei den Ferrocenyl-polyenen, verursacht such bei den bier unter- 
suchten Polyinen die Einfiihrung van Ferrocenyl-resten - w&nscheinlich wegen der 
durch den “scbx-eren” Rest bedingten strukturloschenden Torsionsschwingungen 
(vgl. Ref. 4 und 5) - den Veerlust oder zumindest eine deutliche Unterdriickung der 
Bandenfeinstnrktur der Haupt- und Vorbanden. Daher sind die Spektren der Ferro- 
cenyl-polyine vie1 schx-kher strukturiex-t (vgl. Fig. 2,3) als die der aliphatischen6*1s~ lo, 
oder selbst der Phenyi-polyine**_ Dies erschwert die Identifizierung der Teilbanden 
des .-r-x&*-cberganges. besonders aber der, dem reinen Elektroneniibergang zu- 
zuordnenden. Gngstwelligen Teilbande-“o. Diese ist gegeniiber analogen Ferrocenyl- 
phenyl- und Diferrocenyl-polyenen* in (IV) und (1’) urn so-80 rnp hypsochrom ver- 
schoben (Tabeile 2). 

Bei (IV) und (V) nehmen die i., -Werte fiir diese Bande (besonders ab IZ = 2) 

ziemlich regelm&sig zu; die Verschiebung gehorcht such Ker ann~ernd der v”n- 

* Fiir einc ausfiihriiche Disktiuion con Polyin-Spektren vgl. z.B. Ref. 18, rg und 20. 

J_ Orgazomciai. Chem.. 6 (1966) ~QQ-4I1 



IL SCHLijGL. W_ STEYR?XR 

Fig. 1. Xbsorptionsspektren \-on Ferrocenyl-phenyl-pal>-inen (IV) in Chloroform. Der Ordinaten- 
-tab (kg E) girt fiir #I = 2 und n = 3_ Dzs Spektrum des Tetraccetylens (z = 4) ist urn 0.2 
Einheiten nach obeo verschoben. 

Fig. 3. _%sorptionsspe&aen x-on DiferrocenyI-polyinen (\-) in Chloroform. Dtr Ordinatenmassstab 
(iog E) @I: fCir TX = t xz;nd TZ = 4. Die Spektren dcr beiden hijhercn GIiedcr (n = 6 bzw-. S) sind urn 
0.2 bzw. 0.4 Einheiten nach oben verschobcn. 

Beziehm@s.s_ In einigen Fallen hess sich die 15ngstwehige Hauptbande erst auf 
Grnnd dieser Beziehung sowie durch den \‘ergleich der Spektren van (I), (1x3 und (V) 
mit anderen Fo&inen (2-B. Phen$- oder ahphatischen Polyinen, vgl. TabelIe z und 
Ref. 6 und 20) und mit Diferrocenyl- und Ferrocenyl-phenyl-polyenen4 identifizieren. 

Der Ersatz x-on Pheny1 durch Ferrocenyl hat wieder (vgl. Ref. .+) nur einen 
geringen Einfhxss auf die Lage der JIaxima (Tabelie 2). \Vie bei anderen Polyinen 
betragen such bei den FerrocenyLderivaten die _Abstande der Teilbanden (ent- 
sprerhend den mittleren C-C-_AbstZnden van I.29 -3) etwa 2000 cm-l (@_ Ref. 6, 19 

und 20). 

B&n FerrocenyLoctatetrain (I. x = 4) i%st sich bei deutlich ausgeptigten 
Vorbanden die 15ngsfxehige Hauptbande bei aSi rnp gerade noch erkennen; bei 
fi = 3 Segt noch eine Schuiter um 265 mAu vor, und darunter (n = 2, I) verschwindet 
sic bereits in der Endabsorption des Ferrocenchromophors. 

t?ber ciie Bandenintensit&m konnen kaum esakte Aussagen gemacht werden. 
Einerseits waren in einigen Faen [(I. IZ = 3.4) oder {V, n = S)] die Konzentrationen 
(und damit die &-Werte) einigermassen unsicher; andererseits konnten wegen der 
geringen Strn.hrtmierung &e zur Berechnung van 1s dv (fiir die 0szillatorenst5rken)J 
und damit fiir einen exakten Vergleich notigen Halbwertsbreiten nicht ermittelt 
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T-BELLE 2 

XSORPTIOXSSPEliTRZS YOS FERROCENl-L-POLWSES IS CHLOROFORM 
xeIna i-mu in mp ; (&,a - I 0~1; Schultem in [ ‘_ 
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hnsticg 

(52-Z) (37.4) 
[265j ZSO 30s 
(60.0) (67.0) (61.5) 

Z5S 

(10-4) 
?S7 

(17-9) 
=54 306 

2s3 

(57-O) No) (92.5) (106) (64.4) 
.J - 327 347 ;3s5; 

(;;ps) ($5) (110) (112) (+S.o) 

31s 
(27.3) 
361 

(25.0) 

395 
(33.0) 

164 

(s-3) 
260 zS3 3” 

(2;;’ (z-35) 310 (1.96) 330 

rzg7j r3401 

(‘4-75) (I-7) 
292 310 f355j 

(x&o) (17-S) (3.1) 

.:312: 33-1 3.56 
(16.0) (16.g) (11.0) 

345 368 394 
(11.3) (x1.1) (S-23) 

300 c3453 
(7.15) (1.15) 
1330; 1355: 

(9-S) (I-4) 
345 !3757 

(13.5) (1=-5) 
39s 

(13.5) 
Anstieg 

zss 306 327 
(22.0) (31.0) (“7.S) 
31’1 330 35s 

(23.0) (;F&’ (20.2) 
3-&r 39f 

(33-S) (3-W) (21.3) 

(1=-s) (9.6) k-45) 

$40 
(0.x3) 

44s 
(0.-‘7) 

455 
(o-72) 

465 
(I-47) 

444 
(O-50) 
446 

(1.10) 
450 

%Y 
(3-W 

(:f;g, 

450 
(I -70) 
470 

b-14) 
- 506 

(w5) 
.n 5.0s 

(G-S) 

werden. \Vie schon friiher beobachte& 5. 21, werden aber such bier die Extinktionen 
durch die EinfiiIu-ung von Fc deutlich erniedrigt (Tabelle 2). Fur die Hauptbanden ist 
bei (IV) und (V) (b is 92 = 6) ein ziemlich regehnassiger Xnstieg von E mit n zu erkennen 
$ei (V) tritt bei 1~ = S nur mehr eine Schulter auf]. 

Die ‘Fiorba~z&n sind bei deutlich geringerer Tntensit2it ;dhnlichen Gesetzrnassig- 
keiten wie die Hauptbanden untenvorfen. 

Die FmucenbancZe wird in allen Fallen bei steigendem IZ mit wachsender fntensi- 
tat bathochrom verschoben. 

Sach den experiment&en Erfahrungen Wire es wahrscheinlich mijglich gewe- 
sen, such hijhere Diferrocenyl-polyine [etwa (V, IZ = x0)1 darzustellen. Wir haben 
aber darauf nicht zuletzt deshalb venichtet , weil aus den Spektren keine zusatzlichen 
Informationen zu erwarten gewsen w%ren. 

J_ Orgatzomefal. Chent.. 6 (1966) 3gg-411 
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(1:). werden zusammen mit dem Cu-Salz abfiltriert, das Filtrat wird im Vak. einge- 
dampft, der Riiclstand rasch mehrfach mit Petrolstither (P_;i, ausgekocht und die 
P.%LGsung an A1,03 chromato,mphiert. 

Andere Decarbos~lierungs~~e~uche. 2-B. mit Cu-Bronze in siedendem Diosan, 
verliefen seJx unbefrkdigend_ 

(6) 0x$2&? K~i~~l uq ZYMZ (I) : (V)_ Acetylen (I) (I rnXo1) wird in einer X&hung 
x-on abs. _?kher (16 ml), Methanol (6 ml) und abs. Pyridin (S ml) mit 0.6 g gepulvertem, 
im Vak. getrocknetem Cu(II)-_Acetat 3 Stdn. env&mt (25” bis Rtickflusstemp.). Es 
wird mit ..kher verdiinnt, filtriert und gut mit Ather nachgewaschen. Sach Abdampfen 
(VA.) wird der Riickstand in I A’ HCI und CH,CI, aufgenommen, mehrfach mit 
CH,CI, extrahiert, die organ&he Phase mit I X HCl und XaHCO,-Liisung gewaschen. 
getrocknet (MgSOJ und abgedampft. Den Riickstand reinigt man durch Chrom%to- 
graphie an _UzO, (P-x, Benzol). 

Aus 024 g (4 m&l) Ferrocenylacetylenl in f ml Xethanol und 0.60 g (_+ mMo1) 
BrompropiolsZiure (2.5 Stdn- bei 30-35”) erhat man 0.55 g (qg :4, d_Th_). Schmp. 
52-55” (PA)_ Der Riickstand wird ab 55” dunkler und zersetzt sich x:-on iso his 160~ 
unter Blasenbildung. (C15H10Fe0,). IR (in CCIJ: 3650-2500, ZZO, ZOO und ITOO 
cm-l_ 

JIefl;&sfer (III, 7t = z)_ _~LS P_j; rote Sadeln. Schrnp. IOI--IOZ~. .(Gef.: C, 
65.52 ; H, q.20. C1,H,,FeO, her. : C, 6 5.~6; H, _I_I_~:;) IR (in Ccl,): 2220, 2150 und 

17;s cm-y. 

_kxs 11 (72 = 2), 15 vin. _Ausb_ qg :; d_Th. (24TA. bezogen auf Ferrocenyl- 
acetvlen). Schmp. 62-66’. (CIIHlOFe). IR ( < in Ccl,): 3310 und 221s cm-'. 

H&hZz, aus Benzol orange Kristalle, Schmp. ago-200~ (Zers.). 

_hs I, 72 = z erhielt man nach (d) S6 “,‘0 d_Th. TetraacetyIen. Schmp. (aus P_‘i) 
c~_ 200~ (Zers.) (C,,H,,Fe,). Das Massenspektrum zeigte im wesentlichen nur Spitzen 
bei ..11 und M/2 (466 und 233) _ (\-, 72 = _r) konnte such aus (II, 72 = 3) durch Kupplung 
erhalten xerden ; es war aber dann durch eine schwer abtrennbare. rote Substanz 
\-erunreinigt. Laut IR-_Xbsorption bei 2150 und 2155 cm-1 (in CClJ handelt es sich 
dabei urn ein _ketyIenderivat_ U-egen Zers. konnte das Xol_-Gew_ massenspektrosko- 
pisch nicht emxittelt werden. 

r.s-D~~rrocenz~~cfalr (XIV, 7t = g). Das Tetraacetylen (V, 72 = 1) nahm bei der 
Hvdrienmg (Essigester, IO‘%-ige Pd-Tierkohle) in 15 Min die her. Xenge H, auf. 
S&mp_ 95-100~ (PA)_ Der Schmp. war such nach mehrfachem ‘C’mkristallisieren 
nicht sch%fer. (Gef. : C, 6921; H, 7. IO. Ce8H34Fet her. : C, 69.71; H. .;_II !;A_) DC 
~gl_ Fig. I. 

T-Ferroce)lsZirtpt~rii~~s~~lre (II, n = 3) 
(I. IZ = 2) (0.47 g. 2 mJIo1) wurde in Xethanoi (6 ml) und THF (3 ml) mit 

0.30 g (2 mJlo1) BrompropiolsZure nach (a) 90 3lin bei 30-35” urngesetzt. _Usb. 
0.32 g (51 “i:, d.Th.). (C,,H,Fe0,3. 

J_ Orgmrotnetai. Chew. 6 (1966) 399-411 
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MeU&ske (111, n = 3)_ Schmp. S4-S6” (ger. Zers., PA?). (Gef.: C, 6S.05; H, 
3_5S_ C,H,.&eO, her.: C. 6X35; H. 3_S3 ‘X0_) IR (in CClJ I z&o. 2110 und 1720 cm-*. 

..+zs (n, n = 3) nach Methode (c), IO 3ih-1, _ksb_ 69 y;, d_Th_ :37 %, bezogen auf 

(I. n = z)f. (C,,H,,,Fe). IR (in CCIJ: 3305.zrg5 und 2175 CTII--~. 

r,1;3-Difmo~~~ud~~ain (V, 72 = 6) 

_ARs (I, 72 = 3) nach Xethode (a) in SS 7X., Ausb., tiefviolette KristalIe. 2er-s. van 
16o-170~_ DC vgl. Fig I. \\-egen der Zersetzlichkeit wzr eine _\nalyce und Bestim- 
mung des MoL-Gew_ durch ein 1Zassenspektrum nicht mijglich. Xehen dem IR- und 
EV-S~trum (Tab&e I. 2) wurde daher zur Charakterisierung die Hydrierung heran- 
gezogen. In Essigester (IC ?& Pd/C) war nach 3 Stdn. die ber. Jlenge H, aufgenommen : 

r.n-Difmecm_vldoduun (_YIl’. TZ = 6) _ Schmp. S&go= (_%her). DC vgl. Fig. I. 
(Gef_s C. 7x-13; H, 7-9~ C,,H,,Fe, ber. I C. 71-32 ; H. 7.56 s.&_) 

a_Fmoc~r~Zno,raCzrrailtsnure (II, 1~ = 41 

_.us 0.26 0” (I mXo1) Ferrocenylhesatriin (I. JZ = 3) in Jlethanol (3 ml) und THF 
(3 ml), und 0.15 g (I mMo1) Brompropiols%.rre nach Xethode (a) (2.5 Stdn.. 30-35”)_ 

_I\usb_ 0-q g ($5 .o *’ d.Th.) (C,,H,FeOl). IR (in Ccl,) : ~I~o.~I~o.~IZ~ lund x690 cm-l. 

Ftrr~czJl~Z~c~~~frairs (I. n = 1) 

Decarbosylierung der Saure (iI. 7: = _r) nach (~1) ergab 50 0; d_Th. reines 
Acetylen (DC!); 123 ‘?A. bczogen auf (I. >I = 3):_ (C,,H,,Fe)_ IR (in CClJ: 3300.2190. 

_ 
zr;g umr ZI30 cm-I_ 

I.I-6-Dif~rrracz~~~~~.~aduaoc~~ili (I;, IL = S) 

_AIE (I, IL = 4) durch Kupplung n&h Jlethode (6) in S_I Yb _LIusb_ Tiefviolettes, 
fast schxxrzes PuI\-er (DC x-“1. Fig. I.). Zers. urn 160’. (C,H,,Fe,). IR- und LX-- 
Spektren vgl.Ta*bellen f und 2. Zur lveiteren Charakterisierung wurde hydriert (Essig- 
ester, IO pa PdiCj, wobei nach 3 Stdn. die ber. Xenge H, aufgenommen war: 

r,I6_D~f~ound~a?~ (XIV, TZ = 5’). Die Rohsubstanz war nicht kristallin, 
aber am DC rein (x-gl_ Fig_ I). (C,H,Fe,). 

Eine Losung uon 0.20 g (0.72 mJIolj (II, fz = z) in abs. _%ther (20 ml), Methanol 
(S ml) und abs. Pyridin (IO mi) wxrde mit 0.30 g (3 x&01) Phenylacetylen und 0.60 g 

trockenem Cu(II)-_kctat 30 _\iin unter RiicMkss gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte 
wie bei (V) unter (~77 beschrieben. Durch pmparative DC (P-3) erhielt man neben 
Diphenyldiacetylen und (1’. lz = 4) ST mg (36 p;, d_Th.) des gewiinschten Produktes 
(rv, ?Z = 3) schmp. 12o-I21= (P-i?. (Gef.: C, 79.1s; H. +20_ C,,H,,Fe her.: C. 

79-q ; H, 4_23)_ IR (in Ccl,): 2210, 2155 und 2135 cm-l. Im JIassenspektrum lag die 
Xolge~illchtsspitze bei 334_ 

r_Fetroc~r~Z~~i~~rair, (IV, n = +) 
Phenylpen~adiinsZur~~lo (1.0 g. 5.SS mXo1) und 0.59 g (ZJ mJlo1) (II, TZ = z) 

wxden in abs. -Ather (40 ml), Methanol (20 ml) und abs. Pyridin (25 ml) mit 1.5 g 
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trockenem Cu(II)-Acetat 20 Min unter Riickfluss erhitzt. Nach der Aufarbeituug 
[vgl_ (V)j erfolgte die Isolierung durch ptiparative DC (P-x). Das erhaltene Produkt 
(0-35 g, d-s. -17 “/o d_Th.) war noch immer durch eine orange Verbindung wrunreinigt 
und wurde der DC (I-erteilung auf Rieselgel-G mit Dimethylformamid/Cyclohexau) 
uuterworfen. Das reine Tetraacetylen schmolz van 123-125~ (P-X. Zers.). (Gef.: C. 
SO_17; H. 3_76_ C,,H,,Fe her-r C. SOAS; H. 344%) IR (in CClJ: 2205, 2172 und 
2135 cm-‘. 

L’t~3setzlrtzg iTo Ferroceno$acdotr (VI) nrit D.MFfPOCL,: (VII), (VIII), (1-X) 

Diketon (VIjll (0.3 g, 1.1 mXo1) wurde mit dem Komplex aus 0.5 ml DXF und 
037 ml POCI, ~~Iolverh%ltnis (1’1) : DJIF: POCl, = I : 6: 3.71 45 Min bei zoo gertihrt 
(vgl. Ref. I). Die Mischuug wurde uuter Riihren und Eiskfihlung mit eiskalter I X 
SaOH (bis zur schwach alkalischen Reaktion) zersetzt, mit CH,CI, estrahiert und 
der Estrakt mit \\‘asser gewaschen und abgedampft. Auftrennung des Riickstandes 
durch ptiparatix-e DC (Benzol) lieferte drei definierte l’erbindungen (geordnet nach 
fallendem Rp\Vert) : 

~-Fetrocezz~l-I.3-dic~~y-~,3-bzrfndiezr (VII). A-usbeute 73 mg (22 ~‘0 d.Th.). 
Gelbes 01. (Gef.: Cl, zz.70. C,,H,&l,Fe her.: Cl, 23.10 %_) IR (in Ccl,) : 1605 cm-r_ 

I-F~rroc~~ly~-I.3~~c~z~o7-~,~-difortz~~t-~,~- brctadieiz (1-Y). ,\usbeute So mg (20 % 
d_Th.). Schmp. 67-70~ (Pli, Zers.). (IS) ist in Substanz und in Lijsung einigermassen 
instabil (C,,H,,Cl,FeOJ. IR (in CH,Cl,): 166S, I$I und S25 cm-l. 

I-Ferrocen~l-r-ci~Qr-I-brctett-3-otr @‘III) _ _Ausbeute 13 mg (4 SZ=, d_Th.) _ Schmp. 
104-106~ (P-q)_ (Gef.: Cl, 12.40. C,,H,,ClFeO ber.: Cl, 12.3s “3.) IR (in CH,Cl,) : 1662 
und r3gg cm-l. SXR (in Ccl,): 6.63 6 (I T’inJ-1-H). q-71, +_II und +IS 6 (2. 2 und 3 
Fcrrocen-Ring-H!. und 2.64 b (Methyl-Hj. 

_~nderung der Bediugungen (DMF/POCl,-\-erhaltnis, Temp. oder Zeit) fiihrte 
zu keiner besseren Ausb. an (VIIj ; es lag dann entweder (VIIIj oder (21s Endprodukt 
der Chlorformylierung) (IS) als Hauptprodukt x-or. 

HC!-Elitzzirrierzrrzg azrs (L’II) : FerroceJz~Zbzctad~~?z (I, II = 2) 

Eine LGsung van 0.30 g (I mMo1) (X-11) _ m wenig _%ther wurde zu einer Suspension 
van SaOH in 3 ml DAIS0 (aus 0.10 g SaH, d.s. 4 mMo1, +- wenig HnO)l gegeben und 
die Jlischung I Stunde bei 40-30’ geriihrt. wobei der iither x-erdampft war. \-erdiinnen 
mit \I-asser. _&u&rem (H,SOj, _Ausschiitteln mit lither und Isolierung durch prapara- 
til-e DC (Pij Iieferte o-20 g (S6 36 d.Th.j Ferrocenyldiacet>-len. das mit dem oben 
beschriebenen Produkt identisch war (IR, DC). 

r,6-Diferrocert~l,3,6-~7~c?~r-r,3,zz (XII) 

In eine L&sung x-on 1-5 g (3_14 mXo1) (S)r- in abs. THF (IOO mlj, die 7-5 g 
_%120J (“Brockmaun”) enthielt, wurde bei -70” bis -60’ 13 Xin trockenes HCI- 
Gas unter Riihren eingeleitet. Xach dem Abdampfen wurde in itther aufgenommen. 
\-om _M,OZ abfiltriert. und (XII) durch Chromatographie (P& Benzol) isoliert. _lusb. 
1.3s g (So y; d.Th.) hellrotes amorphes Pulver, das ab 40~ zerfliesst (Mischung van 
cis.trulwIsomeren?) (CZeHllCIJFe+J. IR (in Ccl&) : 161s cm-r. Das Massenspektrum 
zeigte die (durch Cl-Isotopen aufgespaltene )Molekulargew.-Spitze bei 31 = 550. UV- 
Spektrum siehe S. 406. 

HCI-Eiitninienrzzg azcS (XII) nrit NaXH, in f&s. NH, oder mit KOH iu &hauol 

J_ Or,oalromcf=l. Ckrm.. 6 (7.966) sgg-_+I I 



4x0 Ii_ SCRLBGL, XV_ STEI-RJXR 

Jiefetie neben Xusgangsmaterial (such nach z Stdn. !), das vom enrarteten (V, n = 3) 
chromatographisch nicht trennbar war, nur massenspeh-troskopisch nachweisbare 
Mengen van Difermcen_vlhexatriin_ 

(X) (0.26 g. 0.76 mMol) wurde wie bei (XII) beschrieben in THF 3 Skin. mit 
track. HBr-Gas behandelt. Dabei erhielt man o-31 g (60 ?;, d.Th.) einer roten Substanz. 
die ab 125 ’ dunked wird und sich um 135" zersetzt. (C,H,,Br,Fe+J_ IR (in Ccl,) : 
1612 un-l_ IX-Spektrum siehe S. +6_ 

HBr-Elimixierrmg UILS (XIII). (a) Aus 45 mg (XIII) erhielt man mit &OH in 
DXSO (vgl_ Ref. I) nach I Stunde bei so” praktisch nur zwei Verbindungen, die am 
DC (P-?) iangsamer aIs die Po&ine (V) wanderten: (1) 7-5 mg. Schmp. 137-13s' 

(P_X), IR (in Ccl,) 2200 und 2130 cm-‘; (2) 12 mg, Schmp. IS-200" (P_ri/Benzol) 
(Zers_). IR (in KBr) 2195 , 2130, 1602 und S20 cm-l. Da es sich weder bei (1) noch (2) 
um das ge\\%nschte Prod&t handelte, warden die b&den Verbindungen nicht n%iher 
untei5ucht_ 

(b) (SIII) (III mg. 0.16 mJIol) wurde in einer Liisung van 2.5 g KOH in 20 ml 
khan01 S Stdn_ unter Riickfluss erhitzt_ Sach iiblicher Xufarbeitung erhiek man durch 
ptiparative DC (P-i) 2 mg einer nicht vliliig einheitlichen \‘erbindung. die bei 200” 
(Z&s.) schmolz und bei der es sich wahrscheinlich (Jlassenspektrum, fR) urn das 
geM_inschte TriaceQ-Ien (I-. f~ = 3) handelte. (C,,H,,Fe,). IR (in Ccl,): 21S5 cm-‘. 

Der Regienmg dcr X-ereinigten Staaten \-on Xmerika sind wir fiir die gross- 
ziigige Unterstiitzung unserer _kbeit Idurch den Kontrakt 61(052)-3S3: und der 
Eth_v1 Corporation, Detroit, USA, fiir die Uberlasssung \-on Ferrocen zu grossem Dank 
verpfiichtet. Herm Prof. P. L. P_*rrsos, Glasgow, danken wir bestens fiir die Cber- 
lassung v-on Substanzproben I( I\‘), (I‘), IL = I,. den Herren Dr. H. EGCER und Ing. 
\i-_ %LH_XS, (beide Org. Chem_ Institut. \Vien) fiir die _iufnahme der Xassen- bzm. 
XJIR-Spektren. Die Jlikroana&sen wurden van Herr-n H. BIELER im Mikroiaborato- 
rium unsexs institutes aujgefiihrt. 

ZUS_VdUESFASSL'SG 

_iusgehend v-on Ferrocen$acet-!en wurden durch schrittweise KettenverIZnge- 
rung (Kupplung mit BrompropiolsWre) hijhere Ferrocen_\-I-poI_vacet~-len-carbon- 
tiuren (II. 1~ = z-4) und daraus durch Decarbos-lierung Ferrocen+poI>-acetylene (I) 
erhalten. _ius (I) \\aren durch os_vdative Dimerisierig Diferrocen_vI-polyine (IT, 
!Z = 2, 4, 6. S) und durch “gemischte” Kupplung such Ferrocen+phen$-pol_vine 
(IV. x = 2-4 zug5nglicb 

Die Eigenschaften der Ferroceql-pol+e, besonders aber lhre IR- und EIek- 
tronen-absorptionsspektren, werden mitgeteilt, dkkutiert und mit denen \-on Pheq-l- 
poi$nen und Ferroceql-po@enen t-ergIichen. Pol_vacet$ene \\ie (I) und (V) werden, 
ebenso wie halogenierte. ungesZttigte Ferrocenderiv-ate. die ais Zwischenprodukte 
e&&en wurden. durch S&H, in fiiiss. SH, unter Bildung van Ferroceqlacetvlen 
fraggentiert. 
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Starting from ethynylferrocene by stepwise chain-lengthening (coupling with 
bromopropiolic acid) higher ferrocenyl polyacetylenic carboxylic acids (II, ?I = z-4) 
were prepared which on decarbosylation gave ferrocenyl polyacetylenes (I). By 
oxidative dimerization of the latter diferrocenyl polyynes (V, ‘13 = 2, 4, 6, S) were 
accessible, and by “mixed” couplin g also ferrocenyl phenyl polyynes (IV n = 2-4). 

The properties of the ferrocenvl polyynes. especially their IR and electronic 
absorption spectra, are reported, discussed and compared with those of phenyl 
polyynes and ferrocenyl polyenes. Ferrocenyl polyynes (I) and (V) as well as some 
halogenated unsaturated ferrocenes which were obtained as intermediates, on treat- 
ment with sodamide in liquid ammonia are fragmented to give ethynylferrocene. 
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