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FERROCEXDERIVATE 

xxn*. UI~ER DE BILDLXG wx I,~-D~FERRo~EKE-LPR~PE~~N 

AUS FERROCESYL-CHLORMETHYL-CARBISOL 

Kie in einer fr6heren JIitteihmg= bereits krz erw5hnt xurde. fiihrte der T’ersuch, 
aus Fe~~~envlshformeth-l-cubinol (I} mit Satrium3thosid zum Eposid (II) zu 

~gelangen, Bberrassnd zum I ,S-Diferrocem-lpropenon (I I I), deesen Struktur auf 

Grund der Anal\-sen und spektralen Da:en sowie schliesshch dcrch eindeutige S_vn- 

thesen auf zwei unabhangigen \I-egen sicherg~tellt werden konnte. Inzwischen ist 
<iii) Mach x-on anderer Seit? (in anderem Zusammenhang) beschrieben worden. 

\\‘ir haben nun dien zunkhst unerwartetcn Reaktionsl-erlauf, bci dem aus 

Fe-C, Enter X‘erlust eins C,Bruchstiickes das Fc-C,Fc-Skelett entsteht. eingehen- 
der untersucht und gekhkt. Hieriiber sol1 im foIgenden berichtet werden 

Die C-msetzung \-on (1) nach !iIij \-erhiuft nicht einheithch, aber immerhin kann 

(Iii] als Hauptprodukt in _ksbcuien bis zu 50 b 0. d_Th. erhalten wzden. Seben (III) 

und etxxs Harz sind am Dikmschichtchromatogramm 4 fDCJ immer mehrere Seben- 

produkte nachzuweisen, bei dcnen es sich nicht urn Zwixhenprodukte der Reaktion 
(I) Y (III) handelt, da ihre Sienge bei wechselnden Reaktionszeiten ziemhch konstant 
bkibt. Unter den angewandten ‘S‘ersuchsbedingungen [zo-~o’. _~tho_xidkonzentration 
in _%hanof molar) verkrft die BiIdung \-on (III) sehr rasch. Schon nach 
\yenigen JIinuten ist die maximale _iu&eute erreicht und kein -1usgangsprodukt (I) 

am DC mehr nachweisbar. Geringer Wassergehalt (einige “b) im AIkohoI oder Vm- 
setzung \-on (I) mit Satriumbutosid in Butanol haben fast keinen Einfluss auf Art 

und Konzentration der Reaktionsprodukte. 
_-Us wesenthch fur die BiIdung des Propenons (III) envies sich (Luft)-Sauerstoff. 

In miner Stickstoffatmosphtie war kein Farbumschlag T-on Gelb nach Rot zu beob- 
achten und es wurde such praktisch kein Propenon (III! gebiIdet; wohl aber trat 
wie sonst ranch Trtibung durch abgeschiedenes SaCl ein. Entnommene Proben firbten 
sich an der Luft sehr rasch rot und (III) konnte wieder nachgrwiesen werden (DC)_ 
Durchleken van Luft hingegen beschleunigt die Bi!dEng x-on (III). wsihrend ZLK&Z 

\-on Hydrochinon erhohte A-erhrxzung und Verminderung der Ausbeute bewirkt. 

* XXI. 3EtteCtsng, siehe Ref. 1. 
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Gasvolumetrische Xessung des O,-Verbrauches bewies, dass katalytische Nengen 
nicht geniigen. Der O,-Verbrauch betr-agt etwa 0.3 Mel pro Xol Chlorhydrin (I), ein 
Wert, der allerdings wegen der ablaufenden Nebenreaktionen nicht s&r aufschluss- 
reich ist. 

ACFIbiRUSG DER ZTISCHEXF’RODUKTE 

Die soweit vorliegenden Befunde fiihrten zur Annahme eines nach HCl-Eliminienmg 
aus (I) sehr rasch entstehenden, autoq-dablen Zwischenproduktes. Vor .Aufkl%nmg 
dieses Produktes (bzw. seiner Vorlaufer und Folgeprodukte, siehe unten) war noch 
die Frage nach der Satur des Cr-Fragmentes zu khiren. das bei der Bildung van 
Fc-C,Fc aus z\vei Fe-C,-Bausteinen anfallen musste. Unter den Reaktionsbedin- 
gungen kamen dafiir nur sehr menige Verbindungen in Frage. Sach entsprechender 
_\ufarbeitung (vgl. exp. Teil) konnte _.nteisensc?ure als _Xthylester gaschromato- 
graphisch nachgewiesen werden. 

Damit ergab sich die folgende Bruttoreaktionsgleichung. mit der nattirlich die 
komplesen Sebenreaktionen nicht erfasst werden: 

-_Fc-CHOH_CH,Cl+3C,H,O- f0, -f Fc-CO-CH=CH-Fc+&H,OH+zCl-;HCOO-+-J&O 

(I) (III) 

c& 

Fc = Fe Fc-CH-CH, 

‘7?. ‘0’ 
.-. .> 
T,, (II) 

_krf%-rglich hatten wir vermutet, (III) konnte als “Ci~alirow” im alkalischen 
Milieu aus intermediiir gebildetem Ferrocenaldehyd und _.cetylferrocen entstanden 
s&n_ Praparatk- wird (III) ja aus dken Komponenten in glatter Reaktion erhalterW. 
Eine 16ildung \-on FcCOCH, aus (I) schien denkbar, die Entstehung x-on FcCHO war 
allerdings schxer zu erklaren. Zur Priifung dieser Hypothese wurden dem Reaktions- 
gemisch t(I) + C2HjO-j_Acetophenon bzw. BenzaldehL-d (im c%erschuss) zugesetzt, 
urn F&HO bzw_ FcCOCH, abzufangen. Die dabei zu erwartenden gemischten 
Chalkone (IV) bzw. (V) waren bekannt” und sind am DC Ieicht neben (III) nach- 
zuweisen-‘. 

Fc-CH=CH-CO-R Fc-CO-CH =CH-R 

(n-). R=C,H, (1’). R=C,H, 

(A-1). R=C4H,S (\-II). R=C,H,S 

\\‘ahrendinkeinemFallBildungder betreffendenChalkone(IY) und (V) festzustel- 
Ien war (Acetophenonzusatz anderte nichts an der Zusammensetzung der Reaktions- 
produkte). entstanden mit Benzaldehyd neben (III) zwei neue Kauptprodukte (VIII) 
(a) und (b) im Verhaltnis (a) :(b) - q-3:1_ Sie sind gut kristallisiert, laut Elementar- 
analyse untereinander und mit den Chakonen (IV) und (V) isomer und enthalten 
einen monosubstituierten Benzolrest sowie eine (nicht mit Fc-1) konju&te CO- 
Gruppe (IR). In &%ereinstimmun g damit lsird leicht ein Semicarbazon gebildet und 
bei der Ox>-dation mit ChromsZure erh’dlt man Benzoesaure. 

J_ Orgaxotndal. them., z (1~64) 3Q%_log 
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Xit 2-Tlriophenaldehyd entstanden analoge ungesattigte AIdehyde (IX) (a) und 
(b) im Verhi3tnis - 1-9 : I. die sich such van den Chalkonen (vI)j bzw. (VII)” deutlich 
unterschieden, aber mit ihnen und untereinander isomer n-aren. 

Auf Grund dieter Refunde biieben ftir die Reaktionsproduhte mit Benzaldehvd 
ne’ben der wahnxheinhchsten Strnktur eines a-Ferrocenyl-S-phenyIpropenals (VIII; 
nur noch die beiden 316glicbkeiien (X) und (XI). deren Bildung jedoch eine Cm- 
Iagernng des C-Skelettes vorausgesetzt Ette, was (unter alkahschen Bedingungen) 
s&r unwabrscbeirtlich war. (X) konnte durch Aldolkondensation van PhenFlacet- 
aide&d mit Ferrocenaldeh>-d dargesteht werden und war niclrt mit unserem Produkt 
ident%& (XI) \\nrrde wie folgt ausgeschlosszn: (VIII) (a) und (b) Iassen sich durch 
Hydriernng (PtOJEisessig) in tinen “Rohlenwasserstoff” (XIII) Uxrfiihren; 2ls 

Hauptprodukt entsteht dabei das Propanol (XII) und daneben such etwas Cyzlo- 
hesanderivat (XI\?_ (XIII) liess sich auf eindeutigem U’eg zmsetzung van FcCOCH, 
mit Benz~hnagnesiumchIorid und Reduktion6 des Carbinols (XV) knit LiAlHJ;%lCI~~ 
darstehen. In ahniicher Weise erhielt man aus Benzoylferrocen und _%thyhnagnesium- 
bromid iiber das Carbinoi (SVI) durch Reduktion s-Ferrocen_vl-I-phenylpropan 
(XVII), das im C-Skelett dem unge&ttigten Aldehyd (XI) entspricht. Der aus (\-III) 
erbdtene “Rohlenwasserstoff” war mit dem syrthetischen Prod&t (XIII), aber 
nicbt mit (XX’II) identisch (IR!); damit x\xr die Struktur des mit Eenzzldeh_vd ge- 

bildeten Propem& im Sinne x-on (YIIIj gekErt_ -Analog sind die mit Thiophenaldehyd 
gebildeten Verbindungen aIs a-Ferroceny-l-s- (a-thienyl)propenale (IS) zu formulieren. 

(XXI) zeL+ R $z-c:&o f &c=c:pHo Fc-CH=C-CHO C,H 
/F=CH-CHO 

W !W 
p-111). R=C,H, 

{IX). R=C,H,S 

(SI) 

C,H,-CH=c-Fc 

&OH 

C,H,-CH,-F[OH)--Fc 

dH, 

(S\-IXI) (a). (b) 

Fc-CO-CH, 

C.ti&E: 
Fc-CO--C&H, -- 

Li.UH .;.uci, 
C+C(OH)-C,H, --- 

Die Isomerie der Verbindrrngen (VIII) (a} und (b) jbzw. [IX) (a) und (b)j kann 
zwanglos als geometische Isomerie interpretiert werden. Dafiir sprechen die Identitgt 
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der aus (a) und (b) erhaltenen “Kohlenwasserstoffe” (XIII), die Redquktion mit 
Li-UH,, bei der aus (a) und (b) isomere _%llq’lalkohole (XVIII) (a} und (b) entstehen, 
deren Hylrierung zu knew ges5ttigten Carbinol (XII) fiihrt, und schliesslich such 
die IR- und IJV-Spektren (vgl. Tabelle I). 

T-BELLE 1 

~~--~BSORPTIOSS~I_~I~~~ IS CHCl,- “CKUKCOBE” (R-CO-CH=CH-R’) 
CSD PROPES3L.R (\‘III-s) 

C&b 
C,H,S - 

FC 

C&G 
FC 

C,H,S’ 

Fc 
- 
- 
- 
- 
- 

GA 
C,H,S’ 

Fc 

FC 

GH, 
Fc 

C,H,S 
* 

- 

- 

- 
- 

(III) 
w-1 
0-J 
(\Y) 

D-II) 
(1~IIIa) 

FIIIb) 

(ISS) 

(ISb) 

(W 

306 (20-3) 

3-t; (wo) 

314 (x4-5) 
321 (x9.0) 

3oo (26.3) 

326 (20.0) 

333 (rS.S) 

313 (13-9) 
3x1 (I?..‘) 

341 (15.0) 
34s (IL.0) 

3’0 (‘3-S) 

- - 

3% (3.4) 49s ho) 
“3SS (2.3) 50’ (2.S) 

354 (I-9) 493 (I4 
-390 (2.S) 506 (3-4 

- soo 0.9) 
- .$S (1.6) 
- 4% (1.6) 
- 503 (I-9) 
- 5x5 (1.1) 
- _$ss (2.0) 

. C,H,S = z-l’hienyl. 

Cis-traw-Isomerie bei z.$-ungeszttigten Aldehyden wurde u.\V. bisher nur 
&ten beschrieben: vs_ Da es sich bei (X-III) [und (IX): urn ein trisubstituiertes Doppel- 
bindungssystem handelt, ist die Zuordnung der Konfiguration schwierig. Bei Behand- 
lung der reinen (durch pr5parative DC koiierten) Isomeren (VIII) bzw. (IS) (a) und 
(b) mit C,H,O- tritt rasche Isomerisienm, = ein, wobei \-on beiden Seiten dieselbe 
Gleichgewichtsmkchung (a:b N 4-3 : I) entsteht _ -An Hand x-on Kalottenmodellen 
Esst sich zeigen. dass bei der cis-Konfiguration durch die beiden grosen Reste (R 
und Fc) sterische Behinderung und damit _Abweichung x-on der KoplanaritHt auf- 
tritt; deshalb wollen wir vorlaufig den stabileren (d-h. in grosseren Mengen gebilde- 
ten) Isomeren (a) die tzzxs-Konfiguration zuordnen. 

(XIII) bzw. (IS) sind bei den “_Abfancersuchen” offensichtlich durch Xldol- 
kondensation am den entsprechenden Arylaldehyden (RCHO) und Ferrocenyl- 
acetaldehyd (XXI) entstanden. 

\Yurde dieseer, aus (XIX) iiber (XX) zugangliche (sehr reaktionsfghige, aber als 
Sernicarbazon bequem isolierbare) _Aldehyd an Stelle van (I) in die beschriebenen 
Reaktionen eingesetzt, dann erhielt man in vergleichbaren Geschwindigkeiten sehr 
tinliche Ausbeuten an denselben Produkten: d-h. mit -qthosid (III) und mit RCHO 
(1-111) bzw. (IX) (als Isomerengemische). 

Damit war (XXI) als wesentliches Zwischenprodukt erkannt. 

Fc-CH,-COOH 
pa 

;; UI,sHC.H, - Fc-C%-I,-CO-X-C,H, 
LiAlH* 

+ Fc-CH,-CHO 

(SIX) (XX) CHs (SSI) 

J_ Or,oaxomtfal. C~ztn., ‘I (x964) 3gS-4og 
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DlSK~SSIOS DER ERGEBSISSE 

l!%rrocenylacetaldeh~7d (XXI) entsteht ans dem Chlorh+in (I} iiber das Epo-xid 
(II)_ Dessen basenkatalyierte IJmlagerung zu (,XXI) verhiuft - beggtigt durch 
den stark elek-tronenliefemdec Fc-Rest - so rasch, dass es sich dem Sachweis ent- 
zieht (ql. exp. T&l). Diese Umlagenmg ist in fibereinstimmung mit zahheichen 
anderen Befundens; in allen Ellen wird die Ringiiffnung eines Epo_xids in ~achbar- 
schaft zu elektronenliefemden Gmppen bemnstigt. 

Der AIdehyd (XXI) wird dann im basischen Milieu eine Xldolkondensation er- 
leiden, wie sie such beim Phenvlacetaldehyd der PrimZrschritt vieler neben- und 
nacheinander ablaufender Kondensationsreaktionen istiO**i_ Es sei hier er\\tint, 
dass es sich bei den ~ebenproclukten der Real&ion (I) -t (III) iiberwiegend urn Car- 
bonylverbindungen handelt (IR) ; eine &here Identifizierung war wegen der geringen 
JIengen und ihrer Instabilitat nicht m6glich. 

Stoermer und Thier” hatten bei der LTmsetzung x-on Phenvlacetaldeh>-d mit 
alkoholischer KOH his zu 6;- ?b r.3-Diphenylpropen (XXIII) ephalten, das durch 
Xbspaltung \-on Arneken~ure aus (XXII) entsteht (Vgl Ref. 12). 

C,H,-CH,-CH=C(CHO)-CIH, s (XXIII) + HCOOH 

(SXII) R-CH,-CH=CH-R 

(XXIII), R=C,H, 

(XXI\-), R=Fc 

Die Parallele zum Reaktionsab!auf beim Ferrocenderivat (SSI) ist auffa!Iend, 
nur entsteht hier clas Propenon CChalkon (III): als stabile Endprodukt. Diferro- 
cen_vlpropen (XXI\-}. das aus (III) durch Reduktions mit LiAlH,/_~lCI, glatt zugang- 
lich ist. konnte unter den Umsetzungsprodukten x-on (I) bzw. (XXI) mit C,H,O- 
in keinem Fall nachgew-iesen werden [DC) und ist such unter den Reahtionsbedingun- 
gen gegen Osydation durchaus stab% Es kam dmit als Vorprodukt x-on (III) nicht in 

Frae_ Anderseits konnte such aus den Reaktionsprodukten der alkalischen Behand- 
lung xm Phemlacetaldehyd r.3-Diphen-lpropenon in geringen Jlengen (cn. _I p&J 
isoliex-t werden. Es war also darnit bewiesen, dass im Rcaktionswxhalten zwischen 
dem Ferrocen- urn-l Benzoiderivat kein prinzipieller. wohl aber ein erheblicher gra- 
dueller Untex-xhied beteht_ Es muss - beim Ferrocenderix-at iiberwiegend, bei der 
Phenl-lverbindung in geringem _kxsrnxs - die Xutos~dation schon am Prod&t der 
AIdoIkondensation :(S_Mj bzw. (SSIIj:, d-h. noch x-or _‘ibspaItung der _%Idehyd- 
bgplx stattfinden. Der x.$‘-unge&tti_$e _AIdeh_\-d (SSI-j kann in der %hosid- 
Liisung durch Protonenabspaltung ein msomeres -Inion (_XS\3) bilden ; sol&e 
_Inionen mit der Ladung in r-Position zu einem aromatischen Rings>-stem sind autos>-- 
dabelI=_ Im vorliegenden Fall Znnten also je nach Xn_griff des Sauerstofis zwei 
isomere I-l>-droperoside (.XSVII: und (_X_X\-EIIl entstehen. Ersteres (XX\‘II) wiirde 

nach Dehxdratik-ungr~ zum Ketoaldehvd (SKIS) und Hvdrolvse Ameisensaure 
und das Endprodukt (III] liefem. Das kri-II-droperosid (kX?III) kann jedoch 
dfrekt in =\meiiensZure und das Chalkon (III), das unter den Reaktionsbedingungen 

stzbikte Endprodukt, zerfallen. Die alkalische Spalting v-on z-K&oh\-droperosiden 
ist bekanntis. Ohne \-orl5ufig eine sichcre Entscheidung treffen zu kijiwen, scheini 
uns die zweite 1\16glichkeit die xxhrscheinlichere. 
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Die van (I) zu (III) ftihrenden Reaktionsschritte sind in der folgende ubersicht 
hrz zusammengefasst : 

(I) --1 (II) -3 (XXI) + Fc-CH,CH=C(CHO)-Fc d 

(xxv) 
(-1 (-1 

-f IFc-CH-CH=C(CHO)-Fc +-+ Fc-CH=CH-C&HO)-Fc] 

(XXVI) 

I 
IO’ 

J--~-J- 

Fc-CH-CH=C(CHO)-Fc Fc-CH=CH-C(CHO)-Fc 
i 

(SSVII) * (XXVIII) * OOH 

Fc-CO-CH=C(CEIO+Fc Hlo r (III) f HCOOH 
(SSIS) 

Im Zusammenhang mit ‘L’ntersuchungen iiber die Lichtabsorption \-on Ferrocenyl- 
polyenenr6 waren such die IZ-Spektren der im Zuge dieser Arbeit dargestellten un- 
gesZt@en Ketone (III)-(VII) und Aldehyde (VIII)-(S) \-on Interesse. Die Ergeb- 
nisse sind - zusanmen mit den Spektren ftir das Diphenyl- und Dit!rienyIpropenon - 
iiT der Tabe!le I zusammengestellt. Eine ausfiihrliche Drsl:ussicn der Spektren \-on 
Ferrocenderivaten findet sich u.a. bei Ref. 16. 

BESCHRJZIBUSG DER VSRSCCHE 

_-‘Jle Schmelzpunkte wurden nach Kofler bestimmt. Die Destillationen wnden im 
Kugelrohr vorgenommen ; -1ngaben der Siedepunkte sind Luftbadtemp. Bei der 
Saulenchromatographie wurde Aluminiumosid, stand. nach Brockmann, bei der DC4 
Kieselgel-G (Merck) venvendet. Die UV-Spektren haben wir mit dem registrierenden 
Gerst “Spectronic 505” (B ausch und Lomb) aufgenommen, die SIassenspektren 
wurden mit einem Massenspektrometer CH-4 (-Atlas-\Verke, Bremen) gemessen. 

(a) C-nfzr Lr~$jf;rctritf-. Eine L~sung x-on einigen rnJ’lo1 (I)” in absol. .qthanolwurde 
mit einer etw’a IX-L~sung van Sa in absol. dthanol einige Min auf 10-50~ envarrnt. 
Dabei trat rasch Abscheidung v-on SaCl ein und die anfangs gelbe L&ung wurde 
purpurrot. Sach 15 Min wurde die gekihlte Xischung in w&x_ \VeinsHurelbsung 
gogossen und mit &her estrahiert. \\-aschen mit XaHCO,-Liisung, Trocknen iiber 
CaCl,. Abdampfen und Chromatographie des Riicbtandes an _%I,Os (mit CH,CI,) 
oder - bei kleineren Mengen - ptiparative DC (mit Benzol) Iieferte I-,pDiferrocmz+- 
~ropz~rox (III)” in _k_rsb. zxischen 30 und 50 96 d.Th_ Dutch Vaknurnsublirnation bei 

* Jeweiis im Gleichgewicht mit den mtsprechenden -anionen. : 



zoo” ad 104 mm konnte (III) weiter gereinigt werden. Rotviolette KristaIle vom 
schmp. 2o!3-210° (zers.)_ 

(61: F&-r Lujhzrtsschh.ss_ Wurde die Reaktion irr X\‘,-ges5ttigtem Athanoi in einer 
AtmosphZre \-on gereinigtem S, sonst aber wie unter (a) beschrieben ausgefiihrt, 
dann blieb die Rotfirbung aus. In sofort aufgearbeiteten Proben (Wssr. WeinsZure- 
l&.u& konnten mu Spuren l-on (III) nachgewiesen werden (DC). Liess man die 
Proben jecbch an de- Lnft stehen, so trat lnnerhalb weniger Sekunden x-on der 
OberAkhe her RotfZrbu?g ein und laut DC war [III) wieder das Hauptproduk 

In einigen F”allen haben wir bereits nach z-5 Min aufgearbeitet, das Gem&h 
durch ptiparatil-e DC (Benzol) aufgetrennt (mehrere gelbe bis orange Zonen) und im 
IR untersucht. Es handelte sich durchwegs um (recht IabiIe) Carbonylverbindungeen. 
Difwrocen>-lpropen (XXIV) oder eine den Ferrocenyleposid (II) zuzuordnende Ver- 
bindung konnte nicht entdeckt werden_ 

(cj _X.=S.WZ~ As Oz-Vobrazxhs_ Dazu wurde die Real&on in einer mit Luft 
gefiillten Hydrierapparatur ausgefiihrt. Sach 30 Xin Schiitteln war keine \‘oIums- 
abnahme mehr festzustellen. Bei einem _Ansatz x-on 0.50 g (r-g mSfo1) (I) in 25 ml 
_kEanol wurden 25 cc (1.0 mJlo1) aufgenommen. 

(41 _\-ac?KZr?ik ZYW _4n~zis~~rsii1~7e ds ,-i-thv’foomziat. Sach Behandlung l-on (I) 
(o.z$ g) mit C,H,O- in reinem abs_ khan01 xie unter (a) beschrieben. ssuerten wir 
die Reaktion>mischung utter IGihIun~ o- mit konz. HCI an und destillierten aus der 

Liisung r ml fiber eine Kolcnne ab. Damon wurden Proben x-on Se I ~1 gaschromato- 
graphisch untersucht. _-ls Blindprobe diente eine unter obigen Bedingungen behan- 
deite Probe, die aber kein (I) enthielt. Zurn \ergleich wurde einer weiteren Probe 
-cohne (1): _kneisensZure (etwa in der erwarteten Menge) zugesetzt und sonst analog 
aufgearbeitct. In der (I)-enthaltenden Probe liens sich eindeutig _%tlq-lformiat nach- 
weken_ 

_-I hfur:gzv7srcche 

(a: Zqairz 701: Btwzaid&~d: (FIIla zozd b). 0.~7 g (1mMo1) (I) und 0.26 g <Z.S 
mJfol? Benzaldehx-d wurden in einer Lijsung x-on o-.@ g Sa in 20 ml abs. khan01 
7 Xii auf 3o-Ao’-erw&nt_ Dann wurde in w&x_ UeinGure gcgossen, mit Luther 
estrahkrt, mit SaHCO,-LGsun g gewaschen, iiber CaCl, getrocknet und abgedampft. 
-4uftrenncng des Rkkstand~ (prZparati\-e DC, Brnzol-Hesan. 1:3) ergab SZ mg 
(26”; d_Th.) (\XIIa) x-om Schmp. I+--I~.z’ (dunkelrote Sadeln aus PetrolHther) und 
rq mg (6 4i d_Th.j (X-IIIbj x-om Schmp. 103-IO+= (Petrokther}. (XXIaj wanderte am 
DC langsamer als [\?IIb)_ (T?IIa) r(Gef.: C. .yr_;_‘; H. 5.19. C,,H,FeO ber.: C, .7~2.16; 
H, j.ro “;_j 

XR (in KBr): (VIIIa). charakter. Banden bei 1697 (CO). 1610 (C=C), 770 und 
ws cm-’ fC,HJ. fi?IIIb), 16s~ (CO), 1610 (C=C), 765 und 703 cm-l (CsH5). IA-- 
JIa_s&a. siehe Tab. I _ 

Oxydation v-on (VIIIa) mit Chromtiuremischung lieferte nach Xverdiinnen, 
Estrahieren mit .?ther und Sublimation des Riickstandes Benzoeskre (Misch- 
schmp. I) _ 

Semicarbazon van (T’IIIa) : Scbmp_ 135-x40’ faus Cyclohesan-Benzol). (Gef. I 
S, 1035; CzaH,&eS,O ber.: X, 11.26 :A.) 

jb:l Zzfsafz i’ox z-TfiG@.t.t~ruld&~d: (1Xa utzd b). Die Umcetzung wurde lie unter 
(a) mit 0.20 g (o-75 mXo1) (I) und G-30 g (1.55 mJIo1) Thiophenaldehyd durchgefiihrt ; 

J_ Or~anon~fal. Chenl.. z (x964) 39S-409 
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man erhielt dabei 64 mg (26 7; d.Th.) (ISa), Schmp. 91-95” (Petrohither) und 13 mg 

(5 ‘5 d.Th.) (IXb). Schmp. cop-IIIO (Petrolather). Xuch hier wanderte (IXa) lang- 

samer. (IXa): (Gef.: C. 63.43; H. +@; Fe, 17.20. C,H,,FeOS ber.: C, 63.37; H, 4.3s; 

Fe, 17-33 Pb.) (IXb) : (Gef.: S. g_io_ C,,H,,FeOS ber.: S, g-93 S._) 
IR (in KBr): (IXa), 16S5, 13S3. 723 cm-r. (IXb). 1@3, 1570 und 703 cm-l. 

L’V-Jlaxima, siehe Tab. I _ 
Die Xassenspektren der l’erbindungen (VIII) und (IX) teigten als intensit-ste 

Spitzen die JfG-Spitzen 3x6 bzw. 322. Die entsprechenden Verbindungen (a) und (b) 
weisen jeweils die gleichen Bruchstiicke auf, die Thienyl-verbindungen (IS) mit einer 

\-erschiebung van 6 Xasseneinheiten (XC-DXerenz) analoge Fra,gmente wie die 

Phenyl-derkate (VIII). Charakteristische (identifizierte) Bruckstticke waren z.B.: 
bei (1’111). Ji minus CO (2SS), Ji - C&H5 (251), 11 - CsHsCO (223). C5H5Fe (IZI) und 
Fe (56). 

Iso~~rzris~~~zrq raft (V111) md (IX) 

Eine Lijsu ng x-on reinen (DC) Isomeren (a) oder (b) van (1’111) bzw_ (IS) in alkohol. 

Sa-_%thosid-Losung enthielt nach IO Xin bei Raumtemp. dieselbe Mischung der 
beiden Isomeren (a: b = 4-3 : I) und zwar unabhangi, *(J davon, v-on we!chem Isomeren 
man ausgegangen war. Die AnaIvse erfoIgte durch pmparative DC. 

-?-P~z~ll~l-~~fe~Toc~ll~~-~-pYop~~zuz (S) 

Einr Likung \-on 0.47 g Sa in 20 ml abs. xthanol wurde nacheinander mit %thano- 

lixhen Liisungen x-on Ferrocenaldehyd (1.07 gI d-s. 3 ml\Iol. in IO ml) und 0.60 g 

(5 m3Iol) Phenylacetaldehyd (in 3 ml) \.ersetzt. Sach 3-stdg. Stehen bei Zimmertemp. 
wurde mit xv%sr_ \\-eins5ureiiisung stark \-erdiinnt, mit .kher estrahiert, der ikther 
mit \\-asser gewaschen und getrocknet (C&I,). Den Abdampfriickstand haben wir 

durch prZparati\-e DC (Benzol) nufgetrennt. Aus einer dunkelroten Zone konnten 

0.22 g (14”; d_Th.) (S) kohert werden. Schmp. 70-73 ‘(Petrolather). Im IR-Spek- 
trum wnren Banden bei 1663. 1610 und 1392 charakteristisch. (Gef.: C. 72.1s; H, 
3_~3_ C,,H,,FeO ber.: C. p-16; H, SCIONS_) 

Das Semicarbazon schmolz van ISO--152~ (Zers.). (Gef.: S, ro.g+ C,,Hl,FeXsO 
her.: X, Ir.26°b_j 

(VIII) (a) und (b) wurden jeweils 12 Stdn. mit PtO, als Katalysator in Eisessig 
h-drier-t. Die _\ufarbeitung (Filtrieren, Verdiinnen mit :%ther und Ents5uem mit 

SaHCO,-Liisung) und praparative DC ties Riickstandes (Hesan) ergab den “Kohlen- 

\vasserstoW’ (XIII) in ca. r 3 pi _Aujb. Der in Hesan nicht wandernde Hauptanteil 
wurde in Benz01 chromatographiert. Dabei erhieit man das Carbinol (XII). Bei 
langerer Hydrierungsdauer entstand das im DC merklich schneller wandemde Cyclo- 

hesanderivat (-XI\-) (Schmp. _r~--4s’). das durch sein IR-Spektrum leicht erkennbar 
war. S&xc _Angaben tiber (-XII) und (XIII), vgl. unten. 

I-PIL~tl~l-~-fc7~OCC~L~l-~-~YO~~LilOl (ST’) 

Zu tincr Grignardlosung aus 3-S g (30 mMo1) Benzylchlorid und 0.73 g Mg in abs. 

Tetrahydrofuran wude eine Liisung van 0.60 g (2.6 mJlo1) _Acetylferrocen in THF 

langsam getropft und dann no& 20 Jfin bei Raumtemp. geriihrt. Hierauf wurde - 
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zur ?‘ermeidtmg einer Dehydratisierung in surer Liisung - mit SH,Ci/XH,-Puffer- 
I&mng zersetzt, mit _.ther estrahiert, die _?kherlijsung mit H,O getvaschen. iiber 
JIgSO, getrockner und abgedampft. Den Riickstand haben wir in Benz01 an X1,0, 
chromatographierk Dabei erhielt man enter Zusatz van steigenden Mengen _xther 
o_Sz g (‘~SS;, d_Th.) eines geelben. z2hen Ok, das nur langsam kristallisierte. IR (in 
CClJr 356~ cm-r (OH}_ (Gef.: C. 70_7f; 11.625. C,,HI,FeO her.: C. 71~7; H. 6.25 ?‘A.) 

0-q g l,o.gr mJfo1) (-XV} wurden in 15 ml THF mit einer Xischung aus o-10 g (2.6 
mMol) Ei_UH, und 040 g (3-3 mMoI) ..W& zunkhst 30 Xin bei Raumtemp. und dann 
noch 30 JIin bei q-60” geriihrt. Xach dem .ibkfihien wurde mit geattigter w:issr. 
\\vei@ureliisung zersetzt und weiter wie iiblich auigearbeitet. Laut IR und DC war 
teilweise Dehydratisierung efngetreten. Es wurde das Rohprodukt daher in Gigester 
mit Pd-Mohr aZs KiataIysator au_shr_driert_ Sach iiblichcr _-iufarbeitung und Reinigung 
durch pr+rati~-e DC (Hesan) erhieit man 0.16 g (3s ‘?a d_Th.) (XIII) als gelbes 01. 
(Gef. : C, 75-q; I-I, T-O+ C,,H,,Fe ber. I C, 75-01; H, 6.63 “A_) Das IR-Spektrum war 
mit den eines aus (\‘iII) gewonnenen Produkts identisch. 

r-Frnoc~~~--r-~~hztr3’1-r-~~~~~~rr~l (_U7j 

Zu einer au5 3-3 g (. _ 3 ‘o o- 3Iolj _%thyIbromid und o-73 g (0.03 g-_%tomj _\Ig in 20 ml abs. 
THF bereiteten Grignard-Lkmg wurden unter Riihren langkam o-70 g (2.4 ml\Iol) 
Benzoylferrocen in IO ml THF zugetropft. Sach 20 Min Riihren bei Raumtemp. 
wurde xie bei (-X1-:) beschrieben aufgearbeitet Mit Benz01 konnten aus einrr gelben 
Zone (_U,O,j 0.33g (~3 00 d.Th.) zofort kriistallisierendes (_X\?) eluiert werden. Schmp_ 
rlo-~rz’ (PetroEtherj. IR (in Ccl,): 3550 cm-l (OH). (Gef.: C, 70.S7; H. 6.33. 
C,,H&eO her.: C. 7x-q; H, 6.25 :A-j 

o.zs g (S\‘I) wurden wie unter (SIII) bejchrieben mit LiMH~‘.MCI, reduzitrt. 
Auch hier war teikeise Dehydratijienmg erfolgt. Sach Hvdrierung (Pd. Essigester) 
rmd praparativer DC erhieir man 0.1 I g 150 3; d.Th.j (<1X!. Schmp. 6c9--71~. Im 
IR-Spektrum waren deutliche Unterschiedc gegen (SIIIj zu beobachten. (Gef.: 
C, ~5-03; H. 7-03. C,,H,,Fe brr.: C, 75.or; H. 6.63 ?i.) 

Li_-UK,-R~&.k~ioir ro71 (lTIII) (a) tt;:d (b_l : cis- ut~d !rn~ts-Lz-~~.rroczrt~~-3-~~t~~t~I~~~~,i- 
aiRoitol (ST’IIIa rrnd b) 

(~‘1~1~ (2) und (b) (So bzw. 20 mg) wurden in _?ther mit einem geringen Uberxhws 
LiilH, x5 Xin bei Zimmertemp. geruhrt. Zersetzung mit wZssr_ \\‘eins&rre und 
iibliche Xufarbeitung Iieferte die beiden einheitlichen (DC) _\~I_\-ialkohole (SJXIa 
und b), die sich im DC r.Benzol-_%thanol. 30:1; (b) wandert rancher: und l-or allem 
im IR deutiich unterschieden. IR: (S\TIhf, 3610 (OH) und 1613 cm-r (C=C). 
(SYIIibj, 3610 (OH} und 162s cm-* (C=C). 

Hydrierrrrr~ E’GTZ (_WIIiu rr7rd b) : 3-Ferroce)~~Z-3-~J~e;~~l-r-proprliro~ (SII) 

Gatalytische Hydrierung beider All_vIalkohole (XVIIIa und b) (IO?; Pd/C, Essig- 
eter) ergab nach Reinigung durch praparatiw DC (Benzol-_&thanol. 3011) den ge- 
tittigten .Alkohof als gelbes, bei x~o-IZO” (0.001 mm) destillierendes 61. Die aus 



FERROCESDERIl-_TE_SSII 407 

(X\‘III) (a) und (b) erhaltenen Produkte waren sowohl untereinander, als such mit 
der surch Hydrierung x-on ~III) entstandenen Verbindung (siehe oben) vollig iden- 
tisch (IR, DC). IR (in Ccl,): zwei scharfe OH-Banden bei 3540 und 3600 cm-’ und 
eine breite bei 3520 cm-‘. 

S-,~~et~vl-ferrocelrl~etanitid (_KY) 

+.g g (0.0~ Xol) FerrocenylessigsHure” wurden in IOO ml abs. Benz01 mit 3.7 g (0-02 
Jlol) PCl, 2 Stdn. bei go-70’ geriihrt. Dabei geht die SWre in LSsung. Es wurde ge- 
kiihh, die Benzollijsung dekantiert und im Yak. abgedampft: 5.1 g (praht.quant_ 
Xusb.) Fe7rocLzlr~~~si~s~~~ye~ra~rid vom Schmp. q-a"_ Zu 5.0 g (o.oIg 3101) dieses 

Siurechiorides in 20 ml Benz01 wurden 5-0 g (0.047 XoI) A--l\lethylanilin in IO mi 
Benz01 getropft. Dabei fiel unter Erw%i.rrtmn g rasch das H>-drochlorid aus. Xach 30 
31in haben wir mit ..xther verdiinnt, in Wasser gegossen. mit _qther estrahiert. mit 
Wasser, IS HCI und SaHCOa-L+un, 5 0‘ aewaschen, iiber CaCl, getrocknet und ab- 
gedampft. Ausb. 6.0 g (96 :; d.Th.j ranch kristallisierendes 01. Schmp. S7-SS” 
(Petrobither) _ (Gef. I C, 6S.29; H. S-79; S, 4.56. C,,H,,FeSO her.: C, 6S.+g; H, 5.7;; 
1, J.20 Yb.) 

Fzrroceqhxtaidehyd (_Y_YI) l 

Die Losung van 1.0 g (3.0 m3Iol) (SS) in 20 ml abs. THF wurde wahrend 15 Xin 
unter Riihren bei o5 portionenxeise mit 0.12 g (3.2 ml\Iol) Li-A&Ii, versetzt. Xach 30 
Nin Riihren bei o1 wurde mit Xther verdiinnt, mit w%sr. \Veins%urel&ung zersetzt, __ 
die _Atherschicht mit \\-asser gewaschen, kurz getrocknet (CaCI,) und dann bei 
tiefer Temp. im T-ah. abgedampft. Zur Isoherun g \-on (XXI) als Semicarbazon wurde 
der rohe Riickstand sofort in Methanol gel&t, mit einer warmen Losung x-on 0.5 g 
Semicarbazid-hydrochlorid und 0.5 b n Sa-.ketat in wenig \Vasser versetzt und 15 
JIin am \\-sserbad erhitzt. Im Eisschrank kristallisierte das Semicarbazon; es xurde 
abgesaugt, mit _%ther gewaschen und bei I mm und So” getroclmet. _%usb. o.zS g 
(,3396 d.Th.) Schmp. IS~-ISS’ (Methanol). (Gef.: C, s-l_._+o; H, s-13; X, r+gS- 
C,,Hi5FeX30 her.: C. 54-77; H, 3-30; S, Iq..j_+"_b.) 

Derfrcr:‘z --lZdAt~d (XXI) konnte durch praparative DC (in Benzol) isoliert wer- 
den. Er steiit ein \-iskoses gelbes CI dar, das wegen der geringen StabiIitZt jeweils 
sofort umgesetzt wurde. Schon bei der DC treten bei I’ingeren Laufzeiten Vertide- 
rungen durch Kondensationsreaktionen auf der Platte ein. Bei Chromatographie an 
_U,O, (Brockmann oder \Voelm , sauer) oder Dest. bei 0.001 mm erhHlt man nur 
Gem&he x-on SckundHrprodukten. 

Umsetzung \-on (XXI! mit Sa-khosid - ohne oder mit Benz- bzw. Thiophen- 
aldeh-d - lieferte dieselben Produkte wie (I) (DC I). 

r.3-Diferrocei~~~propeI: (_YXIV~ 

(III) wurde mit einem geringen uberschuss van Li_UH~_11CI, in THF-&her wie bei 
(XIII) beschrieben reduziert. Rein&m g durch praparative DC (Hesan) lieferte aus 
emer Iangss wandemden Zone geibe IiristaIIe vom Schmp. IZO-I~~ (PetrolZther). 
Ausb. etwa 30 0’0 d.Th. (Gef.: C, 67.40; H, 5-5~. C,,H,,Fe,_ber.: C, 67.36; H, 5-q ?A_) 

_Auch nach Iangerem Er\\“drmen \-on (XXIV) in Sa-_Lithosid-losung unter Luft- 
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ztztritt konnte kin (III) nachgewiesen werden. Durch Kochen mit al& XuO, in 
CH.& konnte dzs Propen (,XXIVj jedoch glatt zum Reton (III) osydiert werden. 

r,3-DiphyQ!mqtkno aus PLzt+uetaldel~d 

0.10 g C,H5CH&H0 warden in 5 ml I.M-S~OC,H,L~~~~ I Stunde unter Luft- 
zutrittgekocht. Sach Verdiinnen mit Wasser wurde mit &her eutrahiert. uber CaCl, 
getroclmet, abgedampft und der Rkkstand durch pmparatk-e DC (Benzol) auf- 
getrennt. Xeben vielen unter der LX---Lampe fluoreszierenden Zonen war eine ffuor- 
eszenzh%chende vorhanden. die den gleichen Rr11’ert wie das gesuchte (ebenfahs 
Zischende) Chakon besass. Daraus liessen sich .+ mg kristalline Substanz gewinnen. 
deren IR-Spektrum mit dem einer authentixhen Probe vol!ig iibereinstimmte. 

Der Regierung der Vereinigten Staaten v-on Xmerika haben wir fur die grossziigige 
finanzielk Vnterstiitzung unserer _Xrbeit, der Ethyi Corporation, Detroit, LSA, fur 
die fberksung \-on Ferrocen bestens zu danken. Herrn Dr. G. SPLTELLER. Org. 

Chem. Instiiut der Universitat \‘S’ien, sind wir fiir die _-!ufnahme der Xassenspektren 
zti gross-em Dank verptlithtet. Die Jlikroanal~sen wxden -.-on Herrn H. BIELER im 
Xikrolaboratorium unseres Institutes ausgefiihrt. 

Ferrccenyl-chIormeth~l-carbino! (Ij iiefert mit C,H50- in Gegenwart x-on 0, in sehr 
rascher Reaktion bis zu 50”; r.3-Diferrocenylpropcnon (III). Dabei wird ‘;Iber das 
nicht fassbare Ferrocenyi-eposid durch r-as&c Isomerkierung Ferrocenylacetaldeh_\-d 
(SSfj gebildet, der ak wesentlichstes Intermediarprodukt erkannt und auf unab- 
h&@gem \Veg dargestellt wnrde. Xit CZH50- und 0, oder mit ArCHO gibt (XXI! 
dicselben Produkte wie (I). Die w2tere Reaktionsfolge fiihrt nach _Mdo&ondensation 
x-on (XXI) z-u einem H>-droprrosid. das in (111.~ und _Amekenkiure zerfilk Lctztere 
konnte ak Ester gaschromato.graphisch nachgewiesen werden. 

Einige fiir die Kkun, n des Reaktionswrlaui wichti.ge Perrocenyl-propenale, 
die z_B. durch Condensation x-on (XXI) mit Benz- oder e-Thiophenaldehyd ent- 
stehen und in ck- und tnz~zs-Form isohtrbar sind, werden bexhrieben. 

Die IZV-3Iaxirua mehrerer ungesattigter Ferrocenb-l-ketone und -aIdehyde wer- 
den angegeben. 

Treatment of ferracenyl chlorometh_\-I carbine! (I) with C,H,O- in the presence of Oi 
gives in a fast reaction up to so”; of 1.3-diferrocenyipropenone (III). In a first step 
via the (not isolable) ferrocenyl eposide b;- fast isomerization ferrocenyIaceta!dehyde 
(XXI) is formed. This important intermedrate could be synthesized on an independent 
route. 1Vith C,HSO-- and O2 or with _..rCHO, (-XXI) furnishes the same products as (I). 
-After aldol condensation of (XXI) and subsequent oxidation to a hydroperoside the 
latter is cieavxl into (III) and formic acid, which could be detected (as ester) by gas 
chromatography_ 

Ferrocem-lpropenals are described, which are obtained KS_ by condensation of 
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[XXI) with benz- or z-thiophenealdehyde; they could be isolated as geometrical 
isomers and were of importance with re,wd to the elucidation of the reaction sequence 
(I) - (III)_ 

The I3 absorption maxima of several unsaturated ferrocenyl ketones and 
aldehydes are reported. 
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