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Abstract 

The synthesis of ferrocenyl substituted pyrazoles (3, 7, 14 and 15) and the subsequent reaction of these compounds with reactive 
malonic acid derivatives yielding dipolaric pyrazolo[l,2-alpyrazol-4-ium-3-olates (4, 8, 16 and 17) is described. 

Zusammenfassung 

Es werden die Synthesen von ferrocenylsubstituierten Pyrazolen (3, 7,14 und 15) und der daraus mit reaktiven Malonslurederiva- 
ten zuginglichen dipolaren Pyrazolo[l,2-alpyrazol-4-ium-3-olate (4, 8, 16 und 17) beschrieben. 
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1. Einleitung 

Seit der Entdeckung des Ferrocens und der [S]Fer- 
rocenophane sind eine sehr groae Zahl substituierter 
Vertreter dargestellt worden [1,2]. Bemerkenswerter- 
weise wurden bislang keine Verbindungen beschrie- 
ben, die an einer Alkylkette 4-substituierte Pyrazole 
tragen (3, 7,14 und 15). Da Pyrazole die Grundkiirper 
einer Vielzahl von kondensierten-sowohl von neutra- 
len als such von dipolaren-Heterocyclen darstellen 
[3-6,17-191, sind Verbindungen dieses Qps aus- 
gezeichnete Ausgangsmaterialien fiir die Synthese von 
ferrocenylsubstituierten Heterocycle. In dieser Arbeit 
wird iiber die Darstellung von 3, 7, 14 und 15 und der 
daraus zuglnglichen dipolaren Pyrazolo[l,2-alpyrazol- 
4-ium-3-olate (4, 8, 16 und 17) berichtet [20], dil m6g- 
licherweise als Grundkiirper bzw. Dopanden fiir neuar- 
tige fliissigkristalline Systeme von Interesse sind [21]. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Ferrocene vom Typ 4, 8, I6 und 17 
Das fiir die Darstellung des Pyrazolomethylferro- 

tens 3 beniitigte Ferrocenylmethylacetylaceton (2) 
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wurde durch Umsetzung des aus Ferrocen (la> iiber lb 
zuggnglichen Trimethylammoniumsalzes [231 lc mit 
Natriumacetylacetonat erhalten [24,251 (Schema 1). Die 
Bis-P-dicarbonylverbindungen 6,12 und 13 wurden aus 
Ferrocen bzw. aus [3]Ferrocenophan hergestellt 
(Schemata 2 und 3). Durch Lithiierung-carbo- 
xylierung, Veresterung mit Diazomethan und Reduk- 
tion mit Lithiumaluminiumhydrid lief3en sich die Bis- 
hydroxymethylferrocene 5c [26], 1Oc [27] und llc [27] 
gewinnen (Schema 3). Wghrend die Bisfunktional- 
isierung des Ferrocenophans 9 mit n-Butyllithium- 
Kohlendioxid zu annHhernd gleichen Teilen 2,2’- und 
3,3’-Dicarbonsiure liefert, wurde nach einer von Rapic 
et al. [28] angewandten Methode (2Xhlorbenzoyl- 
chlorid-Aluminiumchlorid) ein Gemisch von 2,3’- und 
3,4’-disubstituierten Produkten erhalten (siehe Anhang 
A). Die Verbindungen 5c, 1Oc und llc wurden mit 
Acetylaceton in Gegenwart von Tetrafluorborsiure 
nach einem von Boev et al. [291 beschriebenen Verfah- 
ren zu den Verbindungen 6, 12 und 13 umgesetzt. 

Aus den P-Dicarbonylverbindungen 2, 6, 12 und 13 
konnten nun nach Standardverfahren (Hydrazinhy- 
drat-Ethanol) die Pyrazole 3, 7, 14 und 15 gewonnen 
werden. Pyrazolo[ 1,2-alpyrazoliumolate werden im all- 
gemeinen aus lH-Pyrazolen bzw. N-silylierten Vertre- 
tern [ 121 und reaktiven Malonslurederivaten herge- 
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stellt [6]. In den vorliegenden Fallen wurden die dipo- 
laren Ferrocenylverbindungen 4, 8, 16 und 17 aus den 
Pyrazolen 3, 7, 14 und 15 durch Umsetzung mit den 
entsprechenden Malonylchloriden (bzw. Chlorcar- 
bonylketenen) (zur Darstellung der bislang nicht be- 
schriebenen Malonsluren siehe Anhang B) als orange- 
farbene kristalline Verbindungen erhalten; die angege- 
benen Strukturen gehen eindeutig aus den analyti- 
schen und spektroskopischen Daten hervor. 

Von besonderem Interesse sind die mit langkettigen 
Resten substituierten Verbindungen 4d, 4f, 8c, 16a, 
16b, 17a und 17b. Obwohl-wie such Modellrechnun- 
gen belegen (siehe theoretische Untersuchungenl- 
diese Molekiile eine fiir kalamitische Fliissigkristalle 
geeignete Form [30] annehmen konnen, gehen die ge- 
nannten Verbindungen beim Aufheizen direkt in die 
isotrope Phase iiber. 

Es ist jedoch gelungen, ein mit anderen Strukturele- 
menten versehenes 3,3’-Ferrocenophan herzustellen, 
welches in einem weiten Temperaturbereich fliissig- 
kristalline Eigenschaften aufweist [31]. 

2.2. lheoretische Untersuchungen 
Die Verbindungen 816 und 17 kiinnen naturgem%3 

in vielen verschiedenen Konformationen vorliegen. 

10: x - H: lb: x - CW(CHah 
lc: X - CH,N(CHshI 

4 

trans-C,H,p-4-n-CCnHI, 

Schema 1. 

e X 

Fe 

a- 
X 

5 

50: X - COOH: Sb: X - CO$H, 

5.x X - CH,OH 

au WI, r Bb C”,CaH, 

Bc C.HIOOCIHII 

32 

Schema 2. 

Wahrend in den nicht iiberbriickten Ferrocenen 8 die 
dipolaren Strukturelemente sowohl eine syn- (A) als 
such eine anti-Stellung (B) einnehmen k&men, ist dies 
bei den Verbindungen 16 und 17 nicht miiglich (Schema 
4). Da die Vorzugskonformationen weder in tisung 
noch im Kristall bekannt sind [32], wurden theoretische 
Methoden herangezogen, urn einen Einblick in die 
Raumstruktur der genannten Verbindungen zu erhal- 
ten. Semiempirische quantenmechanische Verfahren 
(MNDO [33,34], AM1 [33,34], PM3 [33,343) sind dafiir 
zur Zeit noch ungeeignet; fi genaue ab-initio-Rech- 
nungen vom HF-Typ [35-371 sind selbst Modellmole- 
kiile zu grofi [38]. Aus diesem Grunde wurden orien- 
tierende molekularmechanische Rechnungen durch- 
geflihrt [41]. Ferrocene und [3]Ferrocenophane werden 
durch diese Verfahren korrekt beschrieben [42]. Das 
dipolare Fragment in 8, 16 und 17, ein Pyrazolo[l,2- 
alpyrazol-4-ium-3-olat, ist bislang offenbar theoretisch 
noch nicht eingehend untersucht worden [43]. 

Wie wir fanden, fiihrt eine MMZRechnung 1451 am 
Grundkorper zu einer Geometrie (Tabelle l), die be- 
sonders fiir die formale Amidbindung (N-CO, [d]) von 
Rontgenstrukturdaten fiir 2-Phenylpyrazolo[l,2-alpyra- 
zol-4-ium-3-olat [46] abweicht. Auch semiempirische 
Verfahren (MNDO, AM1 und PM31 [47] liefern keine 
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R - C&I,, 180 
R * C.H,, 16b 

Schema 3. 
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A 8 

c 
Schema 4. 

TABELLE 1. Berechnete Bindungshingen (in A) fiir das Pyrazolo- 
[ 1,2-ajpyrazol-4-ium-3-olat 

H 

Methode Bindung (A) 

(a) 6) (cl (d) te) (0 

MM2 1.411 1.348 1.410 1.388 1.436 1.235 
AM1 1.427 1.370 1.366 1.548 1.419 1.223 
PM3 1.408 1.371 1.396 1.578 1.411 1.203 
MNDO 1.418 1.376 1.351 1.555 1.418 1.209 
3-21G 1.394 1.325 1.350 1.541 1.396 1.201 
4-31G 1.392 1.323 1.335 1.506 1.397 1.209 
D95 1.403 1.330 1.342 1.511 1.409 1.218 
Exp a 1.38 1.34 1.34 1.49 1.41 1.22 

a Fiir das 2-Phenyipyrazol~l,2-a]pyrazol-4-ium-3-olat 1461; gemittelte 
Werte. 

zufriedenstellenden Ergebnisse; alferdings ist die Po- 
tentialhyperfhiche fiir die Variation der N-CO-Bin- 
dung <AHf = AH,(r[N-CO])) recht flach (Abbn. 1-3). 
Ab-i&o-Rechnungen mit 3-21G-, 4-31- und D95 
BasissHtzen [49,501 fiihrten insbesondere mit der letz- 
ten Methode zu einer befriedigenden ijbereinstim- 
mung mit den experimentellen Befunden [51,521. 

Molekularmechanische Rechnungen an dem Mo- 
dellsystem 8 (R = C,H,,) haben nun zu dem Ergebnis 
gef&hrt, dag die cisoide Ko~ormation A (Abb. 4) 
gegeniiber der transoiden Form B {Abb. 5) energetisch 
bevorzugt ist. Vergleicht man fir das entsprechende 
[3]Ferrocenophan 27 die denkbaren Konformationen C 
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Abb. 1. AH, = AHr(r(N-COXd)) fiir das ~~oliu~l,2-al~~oi-4- 
ium3-olat; AMl-Rechnung. 
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Abb. 2. AH, = U&(r(N-COXd)) fiir das Pyrazolium[l,2-alpyrazol-4- 
ium3-olat; PM3-Rechnung. 
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Abb. 3. AH, = AH,(r(N-COXd)) fiir das Fyrazolium[l,Za]pyrazol-Q 
ium3-olat; MNDO-Rechnung. 

Abb. 4. Cisoide Konformation von 8; MM2-Rechnung. 

(Abb. 6) und D (Abb. 71, so findet man eine Bevorzu- 
gung dejenigen Konformation, bei der die dipolaren 
Strukturelemente eine nahezu parallele Steilung ein- 

nehmen (C). Diese Ergebnisse 
strukturdaten im Einklang [22i]. 

stehen mit Riintgen- 

27 

2.3. Anhang A 
Wie Rapic et al. [28] berichteten, fiihrt die Mono- 

acyliertmg von 9 mit 2-Chlorbenzoylchlorid-AIumini- 
umchlorid zu den 2- und 3-substituierten 2-Chlorben- 
zoyl~3~err~enophanen, die sich chromato~aphisch 
trennen lassen und die mit Knin-tee-bu~lat zu den 
entsprechenden Mon~arbons~uren gespalten werden 
k6nnen. Wie wir zeigen konnten, erhalt man mit zwei 
Aquivalenten 2-Chlorbenzoylchlorid zwei heteroannu- 
Iar bissubstituierte Ferrocenophane, die aufgrund ihrer 

Abb. 5. Transoide Konfo~ation von 8; MM2-Rechnung. 

Abb. 6. Syn-~nfo~at~on von 27; MMZ-Rechn~g. 

Abb. 7. Anti-Ko~o~ation von 27; MM2-Rechnu~g. 
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18 

Schema 5. 

19 

‘H-NMR-Spektren als die in 2,3’- und 3,4’-Position 
substituierten Verbindungen 18 und 19 identifiziert 
wurden (Schema 5): Benachbarte Protonen im Fiinf- 
ring des Ferrocens weisen eine 3J-Kopplung von 
ungefahr 2.5 Hz auf; die 4J-Kopplung betragt etwa 1.5 
Hz. Man beobachtet daher bei diesen heteroannular 
bissubstituierten, tiberbriickten Ferrocenen jeweils ins- 
gesamt sechs doppelte Dubletts der Cyclopentadienyl- 
ringprotonen. 

2.4. Anhang B 

2.4.1. Synthese der 4-Alkoxycyclohexylmalonsiiuren 
26a und 26b 

Fiir die Darstellung der Pyrazolo[l,Za]pyrazol-C 
ium-3-olate 4f, 8c, 16a, 16b, 17a und 17b wurden die 
Malonsluren 26a und 26b benotigt. Sie wurden auf 
folgendem Wege hergestellt (Schema 6). Die Alkylie- 
rung des Hydrochinonmonobenzylethers (20) mit l- 
Brompentan bzw. 1-Bromoctan lieferte die Ether 21a 

1) NO. TOlUDl 

CIHsCHIO OR - RO OH 
2) p-H,cc&solcl 

20: R - H 

21~1: R = C.H,, 

21tx R = C&l,, 

22a: R = C&r 

22b: R = C&T 

230: R - CsH,, 
23b: R = CaH,, 

24,x R = C&l 

24b: R = C.Hv 

OR’ OH 

0-c 

0 1) M./W. Y.0” 
RO ‘u* _ RO= 

0 2) SOCI, 
Q-c 

0 

0 

OR’ OH 

250: R = C.H,,. R’ = CH&,H. 260: R = C.H,, 

25b: R - CaH,,, R’ - CH2C.H. 26b: R = C.H,, 

2%: R - CIH,,, R’ = CH&H, 

Schema 6. 

und 21b, die sich mit Raney-Nickel zu den 4-Alk- 
oxycyclohexanolen 22a und 22b (jeweils cis-truns-Ge- 
mische) hydrieren lieBen. Die Trennung der Stereoiso- 
meren gelang nach einem bekannten Verfahren iiber 
die Tosylate [53]; dabei kristallisierten nur die beniitig- 
ten trans-Verbindungen 23a bzw. 24a aus dem Reak- 
tionsgemisch aus. Die Umsetzung mit Malonduredi- 
benzylester-Natriumhydrid fiihrte unter Retention 
[53,54] zu den Estern 25a und 25b, die sich hy- 
drogenolytisch zu den MalonsHuren 26a und 26b spal- 
ten liel3en. Die Verbindung 26b wurde such aus 24a 
mit Malonstiurediethylester/ Natriumethylat und an- 
schlie8ender Verseifung erhalten. 

3. Experimenteller Teil 

NMR: AC 200 und AM 300 der Fa. Bruker; interner 
Standard, Tetramethylsilan. IR: Spektrometer 238 B 
der Fa. Perkin-Elmer. UV: Spektralphotometer DMR 
10 (C. Zeiss, Oberkochem). Massenspektren (MS): 
MAT 8230 der Fa. Finnigan. Elementaranalysen: Fa. I. 
Beetz, Kronach, und Institut fiir Anorganische Chemie 
der Universitlt Kiel. Schmelzpunkte (Schmp.) nicht 
korrigiert. Radialchromatographie: Chromatotron 
(Harrison Research, Palo Alto, CA). 

Tetrahydrofuran wurde nach Filtration iiber basi- 
sches Aluminiumoxid jeweils frisch von Lithiumalu- 
miniumhydrid-Triphenylmethan abdestilliert; Diethyl- 
ether und Toluol wurden von Natrium-Benzophenon, 
Pyridin von Kaliumhydroxid, Methanol von Magnesium 
und Dichlormethan von Kaliumcarbonat abdestilliert. 

Alle Reaktionen mit luft- und feuchtigkeitsempfind- 
lichen Reagenzien wurden unter Argonatmosphslre 
durchgefuhrt. 

3.1. Allgemeine Vorschrift zur Herstellung uon Bis- 
(carbomethoxy)ferrocenen mit Diazomethan 

Eine Suspension von Ferrocendicarbonsaure in was- 
serfreiem Methanol wurde bei 0°C unter Riihren mit 
4.4 Aquivalenten einer gekiihlten Lijsung von Diazo- 
methan in Ether tropfenweise versetzt, nach beendeter 
Zugabe noch 0.5 h bei dieser Temperatur gehalten, 
langsam auf Raumtemp. erwlrmt und iiber Nacht 
geriihrt. Das Liisungsmittel wurde im Vakuum abdes- 
tilliert, der Riickstand mit Essigester aufgenommen, 
die erhaltene L&ung mit je 20 ml ges. Natriumhydro- 
gencarbonatliisung und Wasser gewaschen, mit Natri- 
umsulfat getrocknet, das Liisungsmittel im Vakuum 
entfemt und der erhaltene Feststoff mit Cyclohexan/ 
Essigester (l/l) iiber eine kurze Kieselgelsaule fil- 
triert. Aus der Natriumhydrogencarbonatlosung konn- 
te durch AnsHuem Ferrocendicarbondure zuriickge- 
wonnen werden. 
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3.1.1. 1, I’-Bis(carbomethoxy)ferrocen (Sb) 
1.62 g (5.9 mmol) 5a wurden mit 80 ml (26 rnmol) 

einer 0.16 molaren Diazomethanlosung umgesetzt. 
Ausbeute, 730 mg (40%; 49% bezogen auf umgesetzte 
SHure) rotbraune Kristalle von Schmp. 113-114°C 
(Literatur [26], 113-115°C). 

3.1.2. Bis(carbomethoxy)-1, I’-[3Iferrocenophane (lob 
und Ilb) 

3.00 g (9.60 mm011 eines Isomerengemisches von 1Oa 
und lla wurden mit 103 ml (29.0 mmol) einer 0.28 
molaren Diazomethanliisung umgesetzt. Die entstan- 
denen isomeren Ester wurden radialchromatogra- 
phisch getrennt (Laufmittel: Pentan/ Ether, 5/l). Aus- 
beute, 1.43 g (39%) orangebraune Prismen vom Schmp. 
143°C (Lit. [55], 145-146”Q R, (Pentan/Ether, l/l) 
= 0.48, lob, und 0.62 g (21%) orangebraune gliinzende 
Kristalle vom Schmp. 163°C (Lit. [55], 162-163”C), R, 
(Pentan/Ether l/l) = 0.35, llb. 

3.2. Allgemeine Vorschrift zur Reduktion von Bis- 
(carbomethoxy)ferrocenen 

Zu einer Suspension von 1.5 Aquivalenten Lithium- 
aluminiumhydrid in wasserfreiem Tetrahydrofuran 
(THF) wurde eine Lijsung von einem Aquivalent 
Bis(carbomethoxy)ferrocen in THF tropfenweise in der 
Siedehitze zugegeben, 2 h unter Riickflulj erhitzt, auf 
Raumtemperatur abgekiihlt, mit ungefahr 5 g Na,SO, 
* 10 Hz0 hydrolysiert, mit wasserfreiem Natriumsulfat 
getrocknet, das Liisungsmittel im Vakuum abdestilliert 
und das Rohprodukt durch Kristallisation aus Cyclo- 
hexan-Aceton gereinigt. 

3.2.1. 1, I’-Bis (hydroxymethyl)ferrocen (SC) 
270 mg (7.0 mmol) Lithiumaluminiumhydrid wurden 

mit 1.4 g (4.6 mmol) 5h umgesetzt. Ausbeute, 560 mg 
(49%) orangebraune Blattchen vom Schmp. 108.5- 
109.5”C (Lit. [261, 108°C). 

3.2.2. 2,2’-Bis(hydroxymethyl)-1, I’-[3lferrocenophan 
(MC) 

1.9 (6.3 mmol) lob wurden mit 760 mg (20.0 mmol> 
Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Ausbeute, 870 mg 
(49%) orangebraune BlSittchen vom Schmp. 182-184°C 
(Literatur [27], keine Angabe). IR (KBr): v (cm-‘) 
3450-3040 (OH), 2930, 1270, 1045. iH-NMR (Dime- 
thylsulphoxid (DMSO)-d,); S 1.59-2.24 (m, 6H, 7,8-H), 
3.97-4.13 (m, 4H, l-H), 3.99 (dd, 4H, 4,6-H), 4.73 0, 
2H, 5-H). i3C-NMR (DMSO-d,): S 21.15 (t, C-71, 34.24 
(t, C-81, 56.83 (t, C-l), 66.76 (d, C-51, 68.10 (d, C-4), 
68.65 (d, C-6); 83.09 (s, C-31, 88.27 (s, C-2). 

C,,H1802Fe. Gef.: 268.0685 (MS). Ber.: 268.0670. 

3.2.3. 3,3’-Bis(hydroxymethyl)-1, I’-f3Iferrocenophan 

(llc) 
1.38 g (6.30 mm00 llb wurden mit 530 mg (14.0 

mmol) Lithiumaluminiumhydrid umgesetzt. Ausbeute, 
524 mg (41%) orangebraune Bllttchen vom Schmp. 
161-161.5”C (Lit. [27], keine Angabe). IR (KBr): Y 
(cm-‘) 3330-3060 (OH), 2920, 1314, 1039. ‘H-NMR 
(DMSO-d,): S 1.81-1.96 (m, 6H, 7,8-H), 3.96 (dd, 4H, 
5,6-H), 4.00-4:40 (m, 4H, l-H), 5.03 (t, 2H, 3-H). 
13C-NMR (DMSO-d,): 6 24.08 (t, C-7), 34.59 (t, C-8), 
58.35 (t, C-l), 66.93 (d, C-51, 68.55 (d, C-3), 68.67 (d, 
C-61, 84.91 (s, C-31, 89.23 (s, C-2). 

C,,H,,O,Fe. Gef.: 268.0690 (MS). Ber.: 268.0670. 

3.3. Pentan-2,5-diono-3-methyl (2) 
Eine Suspension von 6.72 g (55.0 mm00 Natrium- 

acetylacetonat in 100 ml Toluol wurde mit einer heil3en 
I&sung von 19.3 g (50.0 mm00 lc versetzt und die 
Mischung noch 3.5 h zum Riickflul3 erhitzt. Man lie8 
langsam abkiihlen und entfernte das bei der Reaktion 
freigesetzte Triethylamin ab ungefahr 80°C im Luft- 
Strom. Nach Kiihlung auf ungefahr 10°C wurde der 
Niederschlag abfiltriert und mit kaltem Toluol ge- 
waschen. Das Filtrat wurde mit verdiinnter Sal&tire, 
Wasser, verdiinnter Natriumcarbonatlijsung und 
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und 
das Solvens im Vakuum abgezogen. Es wurden 12.2 g 
(82%) dunkelbraunes 01 erhalten, welches ohne wei- 
tere Reinigung eingesetzt wurde. 

3.4. Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung der Bis(hy- 
droxy)methylferrocene mit Acetylaceton 

Zu einer Lijsung von 1.0 Aquivalenten Bischydroxy- 
methyl)ferrocen und 2.0 Aquivalenten Acetylaceton in 
Dichlormethan wurde 35% wafirige Tetrafluorborsaure 
gegeben, 30 min bei Raumtemperatur geriihrt, mit dem 
dreifachen Volumen an Ether verdiinnt, zweimal mit je 
5-20 ml Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrock- 
net, mit Qclohexan/Aceton (l/l) iiber eine kurze 
Schicht Kieselgel filtriert und das Liisungsmittel im 
Vakuum abdestilliert. 

3.4.1. l,l’-Bis(pentan-2,5-diono-3methyl)ferrocen (6) 
300 mg (1.0 mmol) 5c, 0.2 ml (2.0 mm00 Acetylace- 

ton und 0.2 ml Tetrafluorborslure wurden umgesetzt. 
Ausbeute, 400 mg (98%) eines dunkelbraunen 
zHMl.issigen 61s. IR (Film): v (cm-i) 3070, 3005 (w, 
Aryl-H), 2920, 2845 (s, Alkyl-H), 1720, 1695 (s, C=G>. 
‘H-NMR (CDCl,): S 1.56 (s (b), 2 H, OH), 2.12 (s, 6H, 
CH,), 2.18 (s, 6H, CH,), 2.87 (d, ungefahr 3H, l-H), 
3.35 (s, ungefihr lH, l-H), 3.76 (t, 2 H, CH), 3.96 (dd, 
4H, 4-H), 4.02 (dd, 4H, 3-H). 13C-NMR (CDCI,): S 
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23.48 (q, C-3’), 27.42 (t, C-l), 28.81 (t, C-l), 29.76 (q, 
C-3’), 68.83 (d, C-41, 69.20 (s, C-21, 69.31 (d, C-31, 70.69 
‘c”$-1’1, 85.21 (s, C-l’), 191.03 (s, C-2’), 203.48 (s, 

- ‘. 
C,,H,O,Fe. Gef.: 410.1172 (MS). Ber.: 410.1176. 

3.4.2. 2,2~-~~f~ntan-2,5-diono-3-methyl)-l,l’-[3~fer- 
r~eno~n 02) 

670 mg (2.3 mmol) 1Oe und 0.47 ml (4.6 mmol) 
Acetylaceton in 10 mI Dichlormethan wurden mit 0.4 
ml Tetrafluorborsaure umgesetzt. Da abweichend von 
den anderen Versuchen nach diinnschichtchromato- 
graphischer Kontrolle ein Produktgemisch entstanden 
war, wurde der Riickstand durch Radialchromatogra- 
phie (Pentan/Ether, 3/l) getrennt. Ausbeute, 100 mg 
(16%) orangebraune Rhomben vom Schmp. 166-170°C 
(Pentan-Ether), R, (Cyclohexan/ Aceton, 2/l) = 0.68. 
Bei dieser Substanz handelte es sich nach Literaturver- 
gleich [27] der ‘H-NMR- und MS urn l,l’-(~-Oxatri- 
methylen~2,2’-[3~err~enophan. IR (K&1: or (cm-‘> 
3075 (w, Aryl-HI, 2900, 2840 (s, AIkyl-H), 1240, 1191, 
1038 (s, COC). rH-NMR (CDCl,>: 6 1.50-2.68 (m, 6H, 
7,8-H), 3.29 (d, 2H, l-H), 3.80-4.19 (m, 6H, 4,5,6-H), 
4.30 (d, 2H, 1-H); 2J1,1 = 13.2 Hz. MS: m/z (%o) 268 
(100) [M+], 240 (14), 239 (10, 134 (lo), 91 (13). 

C,H,,O,Fe. Gef.: 450.1485 (MS). Ber.: 450.1489. 

480 mg (46%) dunkelbraunes ziihfliissiges 61, R, 
(Cyclohexan/Aceton, 2/l) = 0.27. IR (Film): Y (cm-‘) 
3600-3300 (b, OH), 3070 (w, A&H), 2920, 2840 (s, 
Alkyi-H), 1720, 1695 (s, c=O>. ‘H-NMR (CDCl,): S 
1.50-2.48 (m, 6H, 7,8-H), 2.06 (s, 12H, 3’-H), 2.59 (dd, 
4H, l-H), 3.66 (t, 2H, T-H), 3.88 (s (b), 4H, 4,6-H), 5.29 
(s (b), 2H, 5-H); 3J,,y = 6.6 Hz, “Jr,r = 14.7 Hz. i3C- 
NMR (CDCl,): S 21.77 (t, C-7); 26.22 (t, C-l>, 29.83 (q, 
C-3’); 29.99 (q, C-3’), 34.82 (t, C-8), 67.48 (d, C-51, 
68.45 (d, C-4*), 68.99 (d, C-l’), 69.98 (d, C-6*), 83.28 
(s, C-3), 85.28 (s, C-21, 203.44 (s, C-2’). 

3.4.3. 3,3’-l?i&entan-2,Pdiono-3-methyl)-1, I’-[3Ifer- 
~ce~ophan (13) 

440 mg (1.5 mmol) llc und 0.32 ml (3.0 mm00 
Acetylaceton wurden mit 0.3 ml Tetra~uorbors~ure 
umgesetzt. Ausbeute, 640 mg (95%) dunkelbraunes 
dickfliissiges 61. IR (Film): Y (cm-‘) 3070, 3000 (w, 
Aryl-H), 2920, 2845 (s, AIkyl-H), 1720, 1695 (s, GO). 
‘H-NMR (CDCI,): S 1.86 (s, 6H, 7,8-H), 2.11 (s, 12H, 
3/-H), 2.63 (d, 4H, l-H), 3.72 (t, 2H, l’H), 4.11 (s, 6H, 
3,5,6-H). 13C-NMR (CDCI,): S 24.43 (t, C-71, 27.77 (t, 
C-l), 29.74 (q, C-3’), 35.11 (t, C-8), 68.61 (d, C-5*), 
69.35 (d, C-6*), 70.16 td, C-3*), 70.58 (d, C-l’), 84.65 
(s, C-l’), 85.73 Is, C-21, 203.37 ts, C-2’). 

C,H,,O,Fe. Gef.: 450.1521(MS). Ber.: 450.1507. 

3.5. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 3,5-Di- 
methyl!razolo-4-methylferrocene: 

Eine L&sung von 1.0 Aquivalenten Ferrocen- 
verbindung (2,6,12 bzw. 13) wurde mit der L&ung von 
ungefahr 3 Aquivalenten (6 Aquivalente bei den Bis- 
Verbindungen) Hydrazintydrat in Ethanol 1 h zum 
RiickfluB erhitzt, etwas abgekiihlt, das Ethanol im 
Vakuum abdest~liert und der R&&stand ohne weitere 
Reinigung fiir die weiteren Umset~n~en verwendet. 

3.5.1. 3,~-Dimet~y~yrazo~o-4-methy~e~~en (3) 
12.18 g (40.0 mmol) 2 wurden mit 6.15 g (123 mmol~ 

Hydrazinhydrat umgesetzt. Ausbeute, 6.92 g (59%) or- 
angebraune BlHttchen vom Schmp. 154-155°C (Ethanol 
absolut). IR (KBr): Y (cm-‘) 3180 (b, NH), 2900, 1300. 
UV (CH,CN): A, (nm> (log E) 203 (4.721, 325 (3.821, 
437 (2.03). ‘H-NMR (CDCl,): S 2.20 (s, 6H, 3’-H), 3.40 
(s, 2H, l-H), 4.00-4.11 (m, 9H, CH). “C-NMR 
(CD&): 6 11.06 (q, C-3’), 23.52 (t, C-l), 67.06 (d, 
C-3*), 68.39 (d, C-4*), 68.52 (d, C-5*), 88.65 (s, C-21, 
115.27 (s, C-l’>, 141.73 (s, C-2’). 

C,,H,,N,Fe. Gef.: 294.0850 (MS). Ber.: 294.0835. 
C,,H,,N,Fe. Gef.: C, 65.35; H, 6.14. Ber.: C, 65.33; 

H, 6.17%. 

3.5.2. l,l’-Bis(3,5-dimethylpyrazole-4-methyl)ferrocen 
(7) 

C,,H,N,Fe. Gef.: 402.1463 (MS). Ber.: 402.1485. 

260 mg (0.6 mm00 6 wurden mit 0.2 ml (4.0 mmol> 
Hydrazinhydrat umgesetzt. Ausbeute, 200 mg (83%) 
orangegelbes Pulver vom Schmp. 160°C (Zersetzung). 
IR (KBr>: v (cm-‘) 33~-28~ (b, NH), 1583, 1468. 
UV (CH,CN): A,, (nm) (log E) 205 (4.601, 250 (3.54). 
‘H-NMR (CDCl,): 6 2.20 (s, 12H, 3’-HI, 3.40 (s, 4H, 
l-H), 3.98 (t, 4H, 3-H*), 4.02 tt, 4H, 4-H*); 3J34 = 1.7 
Hz. r3C-NMR (DMSO-d,): S 10.69 (q, C-31, 22.81 (t, 
C-l), 67.47 (d, C-4), 68.72 (d, C-31, 88.82 (s, C-2), 
114.82 (s, C-l’), 140.05 (s, C-2’). 

3.5.3. 2.2’-Bis~4-methyl-3,S-dimethylpyrazolo~-l,l’- 
[3]ferrocenophan (14) 

340 mg (0.75 mm011 12 wurden mit 0.16 ml (3.2 
mm011 Hydr~~ydrat umgesetzt. Ausbeute, 143 mg 
(43%) gelboranges Pulver vom Schmp. grosser als 230°C 
(Zersetzung). IR (KBrk v (cm-‘) 3200 (s, NH), 3140, 
3080 (w, Aryl-H), 2960, 2915, 2870, 2840 (s, AIkyl-H), 
1586, 1439. W (CH,CN): A,, (nm) (log E) 204 (4.66), 
258 (3.55). ‘H NMR (CDCI,): 6 1.24 (t, 3H, 
CN,CH,OH), 1.75-2.46 (m, 6H, 7,8-H), 2.15 (s, 12H, 
C3’-H), 3.17 (d, 2H, l-H), 3.29 (d, 2H, l-H), 3.72 (q, 
2H, CH,CH,OH), 3.89 (dd, 2H, 4-H), 3.96 (t, 2H, 
5-H), 4.02 (dd, 2H, 6-H); 3.Jd 5 = 2.5 Hz, 4J4 6 = 1.5 Hz, 

“31 I = 15.2 Hz. 13c NMR i~~~0-d~): 8 10.92 (q, 
C-3‘>, 18.48 (q, CH,CH,OH), 20.04 (t, C-7), 22.03 (t, 
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C-l), 34.30 (t, C-8); 56.02 (t, CH,CH,OH), 66.01 (d, 
C-5), 67.38 (d, C-4), 69.04 (d, C-6), 82.60 (s, C-3); 88.20 
(s, C-2), 114.52 (s, C-l’), 140.20 (s, C-2’). 

C,H,,FeN,. Gef.: 442.1819 (MS). Ber.: 442.1819. 

3.5.4. 3,3’-Bis(4-methyl-3,5-dimethylpyrazolo)-l,l’- 
[3]ferrocenophan (15) 

560 mg (1.2 mmol) 13 wurden mit 0.36 ml (7.5 
mmol) Hydrazinhydrat umgesetzt. Ausbeute, 275 mg 
(52%) gelboranges Pulver vom Schmp. 150°C (Ethanol). 
IR (KBr): Y (cm-‘) 3200 (s, NH), 3150, 3080 (w, 
A&H), 2970, 2920, 2900, 2840 (s, Alkyl-H), 1590 (w, 
&NH), 1470, 1435. UV (CH,CN): A,, (nm) (log E) 
204 (4.67), 260 (3.61), 424 (2.68). ‘H-NMR (CDCl,): S 
1.24 (t, 3H, CH,CH,OH), 1.88 (s, 6H, 7,8-H), 2.22 (s, 
12H, 3-H), 3.26 (s, 4H, l-H), 3.72 (q, 2H, CH,CH,OH), 
3.83 (dd, 2H, 5-H), 3.97 (t, 2H, 3-H), 4.00 (dd, 2H, 
6-H); 4J3 5 =4J3 6 = 1.4 Hz, 3Js 6 = 2.3 Hz. r3C-NMR 
(DMSO-2,): 6 i0.69 (q, C-3’), 18.51 (q, CH,CH,OH), 
21.72 (t, C-7), 24.15 (t, C-l), 34.51 (t, C-B), 56.05 (t, 
CH,CH,OH), 68.14 (d, C-6), 68.36 (d, C-5), 69.72 (d, 
C-3), 84.46 (s, C-4), 88.29 (s, C-2), 115.13 (s, C-l’), 
140.20 (s, C-2’). 

C,,H,,N,Fe. Gef.: 442.1819 (MS). Ber.: 442.1819. 

3.6. Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung des Pyrazols 3 
mit substituierten Malonsiiuredichloriden 

1.0 Aquivalente 3 und 2.0 Aquivalente Triethylamin 
wurden in Dichlormethan gel&t, unter Eiskiihlung mit 
einer L&sung von 1.01 Aquivalenten AIkyhnalonsHure- 
dichlorid in Dichlormethan versetzt und 24 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. Der Mischung wurde Wasser 
hinzugefiigt und die organische Phase mit Natriumsul- 
fat getrocknet. Das nach Abdestillieren des Lijsungs- 
mittels erhaltene Rohprodukt wurde chromatogra- 
phisch gereinigt (Cyclohexan-Essigester) und/ oder aus 
Cylohexan-Essigester umkristaliisiert. 

3.61. 2,5,7-Trimethylpyrazolo[l,2-alpyrazol-4-ium-3- 
olat-Gmethylferrocen (4a) 

1.47 g (5.00 mmol) 3 wurden mit 1.4 ml (10 mmol) 
Triethylamin und 790 mg (5.05 mm00 Methylmalon- 
sauredichlorid umgesetzt. Ausbeute, 730 mg (37%) or- 
angefarbene Kristalle vom Schmp. 219-222°C (Zerset- 
zung). IR (KBr): v (cm-‘) 3600-3200 (b), 2920 (s, 

AIkyl-H), 1690 (s, w). UV (CH,CN): A 
(log E) 204 (4.84), 2.55 (4.19), 405 (3.16). ‘g= 
(CDCI,): 6 1.65 (s, 3H, 6’-H), 2.51 (s, 6H, 3’-II), 3.45 (s, 
2H, 1-H); 4.00-4.23 (m, 9H, 3,4,5-H). i3C-NMR 
(CDCl,): 6 5.26 (q, C-6’), 9.65 (q, C-3’), 22.88 (t, C-l), 
68.06 (d, C-5*), 68.26 (d, C-4*), 68.88 (d, C-3*), 75.53 
(s, c-2), 122.91 (s, C-l’), 140.31 (s, C-2’), 161.78 (s, 
C-4’). 

C,,H,,N,O,Fe. Gef.: 376.0872 (MS). Ber.: 
376.0873. 

C,H,,N,O,Fe. Gef.: C, 63.64; H, 5.31. Ber.: C, 
63.85; H, 5.36%. 

3.6.2. 5,7-Dimethyl-2-ethylpyrazolo[l,2-alpyrazol-4- 
ium-3-olat-6-methyiferrocen (4b) 

1.68 g (5.70 mmol) 3 wurden mit 1.6 ml (11 mmol) 
Triethylamin und 1.06 g (6.30 mmol) Ethylmalondure- 
dichlorid umgesetzt. Ausbeute, 299 mg (13%) orange- 
farbene Kristalle vom Schmp. 133-135°C. IR (KBr): v 
(cm-‘) 3600-3300 (b), 2910 (s, AIkyl-H), 1690, 1680 (s, 
c--O). UV (CH,CN): A,, (nm) (log E) 204 (4.84), 255 
(4.19), 400 (3.17). ‘H-NMR (CDCI,): 6 1.10 (t, 3H, 
7’-H), 2.15 (q, 2H, 6’-H), 2.50 (s, 6H, 3’-H), 3.45 (s, 2H, 
l-H), 4.00-4.23 (m, 9H, 3,4,5-H). i3C-NMR (CDCl,): 6 
9.58 (q, C-3’), 13.60 (q, C-7’), 14.40 (t, C-6’), 22.82 (t, 
C-l), 68.00 (d, C-5*), 68.22 (d, C-4*), 68.83 (d, C-3*), 
81.95 (s, C-S), 85.02 (s, C-2), 122.92 (s, C-l’), 140.11 (s, 
C-2’), 161.48 (s, C-4’). 

C,,H,,N,O,Fe. Gef.: 390.1021 (MS). Ber.: 390.1026. 

3.6.3. 5,7-Dimethyl-2-n-hexyl-pyrazolo[l,Zalpyrazol- 
4-ium-3-olat-6-methylferrocen (4~) 

3.41 g (11.5 mmol) 3 wurden mit 3.3 ml (23 mm00 
Triethylamin und 2.91 g (13.0 mm00 n-Hexylmalonsiiu- 
redichlorid umgesetzt. Ausbeute, 1.27 g (25%) orange- 
farbene Kristalle vom Schmp. 119-121°C. IR (KBr): v 
(cm-i) 3090, 2910 (s, AIkyl-H), 1670 6, 60). UV 
(CH,CN): A,, (nm) (log E) 204 (4.80), 255 (4.14), 401 
(3.13). ‘H-NMR (CDCl,): 6 0.70-1.10 (m, 3H, ll’-H), 
1.0-1.61 (m, BH, CH,), 2.01-2.22 (m, 2H, 6’-I-0, 2.50 
(s, 6H, 3(H), 3.50 (s, 2H, l-H), 4.00-4.21 (m, 9H, 
3,4,5-H). 13C-NMR (CDCI,): S 9.59 (q, C-3’), 14.13 (4, 
C-11’), 20.97 (t, CH,), 22.64 (t, CH,), 22.83 (t, C-l), (t, 
CH,), 28.93 (t, CH,), 31.74 (t, C-6’), 68.01 (d, C-3*), 
68.23 (d, C-4*), 68.85 (d, C-5*), 80.59 (s, C-5’), 85.05 (s, 
C-2), 122.93 (s, C-l’), 140.08 (s, C-2’), 161.66 (s, C-4’). 

C,,H,,N,O,Fe. Gef.: 446.1661 (MS). Ber.: 
446.1659. 

3.6.4. 5,7-Dimethyl-2-n-dodecylpyrazolo[l,2-alpyra- 
zol-4-ium-3-olat-6-methylferrocen (4d) 

880 mg (3.0 mmol) 3 wurden mit 0.9 ml (6 mm00 
Triethylamin und 650 mg (3.0 mmol) n-Dockylma- 
Ionsauredichlorid umgesetzt. Ausbeute, 715 mg (45%) 
orangefarbene Kristalle vom Schmp. 116-118°C. IR 
(KBr): v (cm-l) 2910 (s, AIkyl-H), 1680 6, GO). W 

(CH,CN): A, (nm) (log E) 204 (4.88), 255 (4.23), 400 
(3.19). ‘H-NMR (CDCl,): 6 0.70-1.02 (m, 3H, 17’~H), 
1.0-1.73 (m, 2OH, CH,), 2.01-2.25 (m, 2H, 6/-H), 2.51 
(s, 6~, 3’-H), 3.45 (s, 2H, l-H), 4.00-4.21 (m, 9H, 
3,4,5-H). 13C-NMR (CDCI,): 6 9.57 (q, C-3’), 14.07 (9, 
c-17’), 20.99 (t, CH,), 22.65 (t, CH,), 22.84 (t, C-l), 
28.97 (t, CH,), 29.30 (t, CH,), 29.52 (t, CH,), 29.66 (t, 
CH,), 31.89 (t, C-6’), 67.96 (d, C-4*), 68.20 (d, C-3*), 
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68.80 (d, C-5*), 80.49 (s, C-S), 84.99 (s, C-21, 122.83 (s, 
C-l’), 139.96 (s, C-2’), 161.52 (s, C-4’). 

C3,H,2N20,Fe. Gef.: 530.2589 (MS). Ber.: 530.2592. 

3.6.5. 5,7-Dimethyl-2-benzylpyrazolo[l,2-a]pyrazol-l- 
ium-3-olut-6methyZjenxxen (4) 

519 mg (2.00 mmol) 3 wurden mit 0.6 ml (4 mm00 
T~ethylamin und 500 mg (2.05 mm00 Be~lmalons~u- 
redichlo~d umgesetzt. Ausbeute, 623 mg (37%) 
orangefarbene Kristalle vom Schmp. 152-153X IR 
(KBr): Y (cm-‘) 3110-3020 (b), 2900 (m, Ah&H), 
1615 (s, C=O). UV (CH,CN): h,, (log E) 204 (4.811, 
256 (4.111, 398 (3.01). ‘H-NMR (CDCl,): 6 2.42 (s, 6H, 
3’-H), 3.45 (s, 2H, l-H*), 3.50 (s, 2H, 6’-H*), 3.90-4.21 
(m, 9H, 3,4,5-H), 7.0-7.5 (m, 5H, Aryl-HI. 13C-NMR 
(CDCl,): 6 9.51 (q, C-3’), 22.66 (t, C-l>, 26.99 (t, C-6’), 
67.92 (d, CH), 68.13 (d, CH), 68.74 (d, CH), 80.47 (s, 
C-5’), 84.84 (s, C-21, 122.98 (s, C-l‘), 125.64 (s, CH), 
128.14 (s, CH), 128.26 (s, CH), 140.21 (s, C-2’), 141.42 
(s, C-7’), 161.18 (s, C-4’). 

C,,H,N,O,Fe. Gef.: 452.1155 (MS). Ber.: 
452.1171. 

C,H,N,O,Fe. Gef.: C, 69.13; H, 5.34. Ber.: C, 
69.04, H, 5.35%. 

3.7, Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Pyrazolen 
mit substituierten Malonkiuredichloriden 

1 mmol Malonsaure wurde mit 2 ml frisch dest. 
Thionylchlorid 2 h zum Riickflui3 erhitzt, iiber- 
schiissiges Thionylchlorid im Vakuum verdampft, der 
R&&stand in ungefihr 10 ml wasserfreiem THF auf- 
geno~en und bei Ra~tempera~r tropfenweise mit 
einer Lasung der gquimolaren Menge Pyrazol in 10 ml 
THF versetzt. Nach 1 bis 2 h wurde der Mischung eine 
Liisung von 2.0 Aquivalenten wasserfreiem Triethyl- 
amin in THF hinzugefiigt und noch 14 h bei Raumtemp. 
geriihrt. Zum Abtrennen des ausgefallenen Triethyl- 
aminhydrochlorids wurde die Reaktionsmischung iiber 
eine kurze Schicht Kieselgel filtriert, mit Cyclohexan/ 
Aceton 2/l nachgespiilt, das Filtrat im Vakuum zur 
Trockne eingedampft und entweder radialchro- 
matographisch oder durch Kristallisation aus Pentan- 
Ether gereinigt. 

3.7.1. 5,7-Dimethyl-2-~tra~-4-n-o&~~o~cycloh~l~- 
pyrazolo[l,2-a]pyrazol-4-ium-3-olat-6-methylferrocen 
G?$ 

310 mg (1.0 mmol) 26b wurden mit 3 ml Thionyl- 
chlorid, 290 mg (1.0 mmol) 3 und 0.31 ml (2.2 mmol) 
Triethylamin umgesetzt. Das Prod& wurde radi- 
alchromatographisch gereinigt (Cyclohexan/ Aceton, 
4/l). Ausbeute, 300 mg (52%) orangefarbene Prismen 
vom Schmp. 8O”C, R, (Kieselgel; Pentan/Ether, l/l) 
= 0.64. IR (KBrh Y (cm- ‘> 3080 (w, Aryl-H), 2920, 

2855 (s, Ah&H), 1790-1760 ts, C=O), 1230, 1100 (s, 
COC). UV (CH,CN): A,, (nm) (log E) 204 (4.7513256 
(4.081, 402 (2.98). ‘H-NMR (CDCl,): S 0.85 (t, 3H, 
17’-H), 1.19-1.42 (m, lOH, Alkyl-H), 1.51-1.57 (m, 4H 
Alkyl-H), 1.72-1.84 (m, 4H, A&d-H), 2.03-2.09 (m, 
4H, A.&.+H), 2.29 (tt, lH, 6’-H axial), 2.55 (s, 6H, 
3’-H), 3.23 (tt, lH, 9’-H axial), 3.43 (t, 2H, 10’~II), 3.48 
~~2~~~~~~4.06 (t, 2H, 4-H” 4.11 (t, 2H 3-H), 4.16 (s, 

‘_ 

3J*‘*ij‘ 
= 1.8 Hz, J6’ 7’ = 10 Hz (aa), 4 Hz (ae), 

= 16.9 ‘& (aa), 4.0 Hz (ae), 3Jia,lre = 6.8 Hz, 

“Jl;V = 6.8 Hz. r3C-NMR (CDCI,): 6 9.53 (cl, C-3’), 
14.04 (q, C-17’), 22.63 (t, CH,), 22.87 (t, CH,), 26.24 tt, 
CH,), 29.25 (t, CH,), 29.37 (t, CH& 29.46 (t, CH,), 
30.27 (t, CH,), 31.81 (d, C-61, 32.77 (t, C-l>, 67.99 (d, 
C-4), 68.09 (t, C-lo’), 68.20 (d, C-31, 68.82 (d, C-5), 
77.70 (d, C-6’), 84.09 (s, C-21, 84.98 (s, C-5’>, 122.91 (s, 
C-l’), 139.93 (s, C-2’), 160.85 (s, C-4’). 

C,,H,N,03Fe. Gef.: 572.2695 (MS). Ber.: 572.2698. 

3.7.2. ~,1~-3~-~n-2-he~l-5,7-d~ethylpyrazolor~,2- 

700 mg (1.7 mmol) 7 wurden mit 0.63 ml (4.5 mm00 
Triethylamin und 760 mg (3.4 mmol) Hexylmalons&tre- 
dichlorid umgesetzt. Die Substanz wurde radialchro- 
matographisch gereinigt (Cyclohexan/Aceton, 4/l). 
Ausbeute, 171 mg (14%) hellorangefarbenes Pulver 
vom Schmp. 178°C (Pentan-Ether), R, (Kieselgel; Cy- 
clohexan/Aceton, l/l) = 0.62. IR (KBr): Y (cm-i) 
3095, 3080 (w, Aryl-H), 2955, 2920, 2850 (s, A&+H), 
1675, 1652 (s, c--o). ‘H-NMR (CDCl,): S 0.86 (t, 6H 
15-H), 1.22-1.56 (m, 16H, Alkyl-HI, 2.14 (t, 4H, 6-H), 
2.56 (s, 12H, 3-H), 3.48 (s, 4H, l’-H), 4.07-4.12 (m, 8H 
3’,4’-H). r3C-NMR (CDCl,): 6 9.54 (q, C-3’), 14.05 (q, 
C-H), 20.91 (t, CH,), 22.57 (t, CH,), 22.64 (t, C=,), 
28.87 (t, CH,), 31.67 (t, C-l), 68.97 (t, C-4’), 69.29 (t, 
c-3’), 80.49 (s, C-2’), 85.48 (s, C-5), 122.53 (s, C-l), 
139.88 (s, C-2). 

C,,H,,N,OzFe. Gef.: 554.2364 (MS). Ber.: 554.2354. 

3.7.3. l,l’-Bi.&-2-ben.zyl-5,7-dimethylpyrazolo~l,2- 
alpyrazol-4-ium-3-olat-6-methyl)ferrocen (8b) 

820 mg (3.6 mmol) Benzylmalonsluredichlorid wur- 
den mit 700 mg (1.7 mm00 7 umgesetzt und durch 
Radialchromatographie t~c~ohexan/~eton, 5/l) ge- 
reinigt. Ausbeute, 876 mg (72%) orangefarbenes Pulver 
vom Schmp. 200-201°C (Essigester), R, (Kieselgel, Cy- 
clohexan/Aceton l/l) = 0.57. IR (KBr): Y (cm-r) 
3080, 3025 (w, Aryl-HI, 2930, 2885 (s, A&+-H), 1685, 
1675 (s, C=O>. ‘H-NMR (CDCI,): S 2.50 (s, 12H 3’-H), 
3.42 (s, 8H, 1,6’-H), 4.03 (s, 8H, 3,4-H), 7.08-7.41 (m, 
lOH, Aryl-H). 13C-NMR (CDCl,>: 6 9.61 (q, C-3’), 
22.66 (t, C-l), 27.08 (t, C-6’), 69.00 (d, C-31, 69.36 (d, 
C-41, 80.65 (s, C-21, 85.41 (s, C-S), 122.70 (s, C-l’), 
125.79 (d, C-8’), 128.25 (d, C-9’*), 128.36 (d, C-10’*>, 
140.23 (s, C-2’), 141.44 (s, C-7’), 161.24 (s, C-4’). 
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3.7.4. 1, I’-Bis- (5,7-dimethyl-2- (tram-4’-n-octyloxycy- 3.7,6. 3,3’-B&-[-5,7-dimethyl-2- (trans-4-n-pentyloxycy- 
cl~hexyl)pyrazolo[l,2-a]pyrazol-4-ium-3-olat-6methyl)- cloh~l)-pyrazolo[l,2-alpyrazol-4-ium-3-olat-6-methyl]- 
ferrocen (Se) l, l’-(3]-ferrocenophan (17a) 

350 mg (1.1 mmol) 26b, wurden mit 2 ml Thionyl- 
c&rid, 200 mg (0.50 mmol) 7 und 0.31 ml (2.2 mmol) 
Triethylamin umgesetzt und radialchromatographisch 
gereinigt (Cyclohexan/ Aceton, 2/ 1). Ausbeute, 66 mg 
(14%) kleine hellorangefarbene Kristalle vom Schmp. 
156-160°C (Pentan-Dichlo~ethan), Rr (Kieselgel; 
~clohexan/Aceton, l/l) = 0.71. IR (KBr): v (cm-‘) 
3070 (w, Aryl-H), 2930,285O (s, AIkyl-II), 16821675 (s, 
c.=o), 1225, 1100 (s, COC). UV KX,CN): A,, bun) 
(log E) 210 (4.84), 255 (4.311, 400 (3.25). ‘H-NMR 
(CDCI,): S 0.88 (t, 6H, 17’-H), 1.21-1.36 (m, 22H, 
Alkyl-H), 1.52-1.82 (m, 14H, Alkyl-II), 2.01-2.12 (m, 
4~, Alkyl-H), 2.29 (tt, 2H, lo’-H axial), 2.55 (s, 12H, 
3-H), 3.23 (tt, 2H, 6’-H axial), 3.43 (t, 4H, 6/-H), 3.47 (s, 
4H, l-H), 4.08 (dd, 4H, 3-H*), 4.10 (dd, 4H, 4-H”); 
3J3 4 = 1.9 Hz, 4J3,4 = 1.6 Hz, 3JhF,7f = 13 Hz (aa), 3Jh, ,’ = 
4.9 Hz (ae) 3J , 6 9,Hz” gJ= 10.9 Hz (aa)133Jsp,9’ - - 4.0 Hz iae), 
3Jro, rp = . 16s 17c = 6.7 Hz, C-NMR (CDCl,): 6 
9.5j(q, c-3’), 1t4.07 iq, C-17’), 22.66 (t, CI-I,), 22.71 (t, 
CH,), 26.25 (t, CH,), 29.29 (t, CH,), 29.36 (t, CH,), 
29.49 (t, CH,), 30.28 (t, CH,), 31.76 (d, C-61, 31.85 6, 
CH,), 32.76 (t, C-l>, 68.15 (t, C-10>, 69.03 (d, c-3*), 
69.38 (d, C-4*), 77.71 (d, C-6’), 84.14 (s, C-2), 85.55 (s, 
C-S), 122.65 (s, C-l’), 139.86 (s, C-2’), 160.90 (s, c-4’). 

200 mg (0.83 mmol) 26a wurden mit 0.5 ml Thionyl- 
chlorid, 170 mg (0.39 mmol) 15 und 0.24 ml (1.7 mm00 

Triethylamin umgesetzt. Das Produkt wurde radi- 
alchromatographisch gereinigt fCyclohexan/ Aceton, 
2/l). Ausbeute, 134 mg (38%) orangebraune feste 
Substanze vom Schmp. 85-87”C, Rr (Kieselgel; Cyclo- 
hexan/Aceton, 2/l) = 0.61. IR (Kirk Y (cm-‘) 3070 
(w, Aryl-H), 2925, 2855 ts, A&l-H), 1688-1655 (s, 
c--O), 1105 (s, COC). UV (CH,CN): A,, (nm) (log ~1 
212 (4.79), 255 (4.39), 397 (3.57). ‘II-NMR (CDCl,): S 
0.90 (t, 6H, 14’-H), 1.23-1.67 (m, 2OH, Alkyl-I-I), 1.72- 
2.19 (m, 14H, Alkyl-H), 2.33 (tt, 2H, 6’-H axial), 2.57 (s, 
12H, 3-H), 3.22 (d, 2H, l-H), 3.31 (d, 2H, l-I-0,3.36 6, 
4H, lO’-H), 3.49 (m, 2H, 9’-H), 3.95 $d, 2H, 4-H* 1, 
y (t, 2H, 3-H), 4.01 (dd, 2H, 5-v*); .Jr,i = 14.9 Hz, 

= 11.7 Hz (aa), 3.5 Hz (ae), J3,5 = J3,6 = 1.4 Hz, 
3J;k’= 2.4 Hz. 13C-NMR CCDCl,): S 9.40 (9, C-3’), 
13191 (q, C-141, 21.61 (t, CH,), 22.42 0, CH,), 24.05 6, 
CH,), 25.38 (t, CI-I,), 28.31 (t, CH,), 29.74 (t, CH,), 
30.11 (t, CH,), 31.93 (d, C-6’), 35.02 (t, C-81, 67.56 (t, 
c-10’>, 68.54 (d, C-3*), 69.64 (d, C-S*), 69.80 (d, C-6*), 
72.59 (d, C-9’), 84.44 (s, C-4), 84.80 (s, C-21, 86.34 (s, 
C-5’), 122.75 (s, C-l’), 139.37 (s, C-2’), 160.80 6, C-4’). 

C,,H,N,O,Fe. Gef.: 914.4645 (MS). Ber.: 914.4645. 
&H,,N,O,Fe. Gef.: 958.5274 (MS). Ber.: 958.5273. 

3.7.7. 2,2’-3~-[-5,7-dimethyl-2-(trans-4-n-octylo~cy- 
clohexyl)-pyrazolo[l,2-a]pyra~ol-4-ium-3-olat-6-methyl]- 
I, 1~-[3]-fe~oce~p~n tibb) 

61 mg (0.26 mmol) 26b wurden mit 0.5 ml Thionyl- 
chlorid, 54 mg (0.12 mmol) 14 und 0.07 ml (0.53 mmol) 
Triethylamin umgesetzt. Das Rohprodukt wurde radi- 
alchromatographisch gereinigt (Cyclohexan/ Aceton, 
2/l). Ausbeute, 47 mg (43%) orangebraune feste Sub- 
stanz vom Schmp. ungefahr 75”C, R, (Kieselgd, %lo- 
hexan/Aceton 2/l) = 0.64. IR (KBr): v (cm-‘) 30’70 
(&l-H), 2920, 2860, 1688-1655 (G-o), 1222, 1208 
(COC). UV (CH,CN): h,, (nm) (log E) 213 (4.82&257 
(4.42), 390 (3.53). ‘H-NMR (CDCl,>: 6 0.90 (t, 6H, 
14’-H), 1.13-2.46 (m, 36H, A&$-H), 2.52 (s, 12H, 3’-If), 
3.18 (d, 2H, l-H), 3.28 (d, 2H, l-H), 3.36 (t, 4H, 10’-HI> 
3.50 (m, 2H, 9’-H), 4.02 (dd, 2H, 4-H”), 4.04 tdd, 2H, 
6-H*), 4.08 (t, 2H, 5-H); 3J4,5 =3JS,6 = 2.6 Hz, 4J4,6 = 1.4 
Hz, 2J1 1 = 15.4 Hz. 13C-NMR (CDCI,): S 9.67 (q, C-3’), 
14.05 (q, C-14’), 20.12 (t, CH,), 22.57 (t, CH,), 22.70 (t, 
CH,), 25.52 (t, CH,), 28.47 (t, CH,), 29.89 (t, CH,), 
30.25 (t, CH,), 32.09 (d, C-6’), 35.00 (t, C-S>, 67.73 (t, 
C-10’), 67.95 (d, C-51, 69.07 (d, C-4*), 69.66 (t, C-6*), 
72.77 (d, C-9’), 83.02 (s, C-31, 84.64 (s, C-2), 85.05 (s, 
C-5’), 122.16 (s, C-l’>, 139.59 (s, C-2’), 161.01 (s, c-4’). 

210 mg (0.66 mmol) 26b wurden mit 0.4 ml Thionyl- 
chlorid, 106 mg (0.24 rnrnol) 14 und 0.18 ml (1.3 mmOl> 
Triethylamin umgesetzt; das Rohprodukt wurde durch 
Radialchromatographie (Cyclohexan/ Aceton, 2/1) ge- 
reinigt. Ausbeute, 141 mg (59%) orangebraune feste 
Substanz vom Schmp. 58-75”C, R, (Kieselgel; Cycle- 
hexan/Aceton, 2/l) = 0.64. IR (IU3r): v km-‘) 30’75 
(w, Aryl-H), 2925, 2850 (s, Alkyl-H), 1685, 1674 (s, 
c&o), 1221,1099 (COC>. UV KH,CN): A, tnm) (log 
E) 212 (4.884), 256 (4.356), 400 (3.622). ‘II-NMR 
(cDa,): S 0.88 (t, 6H, 17’-H), 1.19-1.32 (m, 24H 
A&&H), 1.51-1.99 (m, 15H, Alkyl-HI, 2.06 (dq, 4H, 
8’-H tiquatorial), 2.13-2.44 (m, 5H, All&H), 2.53 (s, 
12~, 3’-H), 3.19 (d, 2H, l-H), 3.23 (tt, 2H, 9’-H axial), 
3.27 (d, 2H, 1-H), 3.44 tt, 4H, lo’-HI, 4.03 (dd, 2H, 
4-H*), 4.05 (dd, 2H, 6-H*), 4.08 (t, 2H, 5-H); 3J4.5 = 

3Jsi = 2.5 Hz, 4J4.6 = 1.3 Hz, 2J1.1 = 15.5 Hz, 3J8t,9’ = 10.7 
Hz (aa), 3.9 Hz (ae), 3Jlot,llt = 6.8 Hz, 3J1,y,p = 6.8 I+. 
13C-NMR (CDCl,): 6 9.72 (q, C-3’), 14.08 (4, C-17’), 
20.16 (t, CH,), 22.66 (t, CH,), 22.74 (t, CH,), 26.25 (t, 
CH,), 26.95 (t, C-71, 29.28 (t, CH,), 29.35 (t, CH,), 
29.49 (t, CH,), 30.27 (d, C-l), 31.78 (t, CH,), 31.85 (t, 
CH,), 32.76 (t, CH,), 35.04 (t, C-81, 68.04 (d, c-5), 
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68.16 (t, C-10’), 69.14 (d, C-4*), 69.70 (d, C-6*), 77.70 
(d, C-9’), 83.06 (s, C-3), 84.10 (s, C-S), 85.05 (s, C-21, 
122.29 (s, C-l’), 139.81 (s, C-2’), 160.91 (s, C-4’). 

C,,H,,N,06Fe. Gef.: 998.5579 (MS). Ber.: 998.5581. 

3.7.8. 3,3’-Bis-[-5,7-dimethyl-2-(trans-4-n-octylcyclo- 
hexyl)-pyrazolo[l,2-alpyrazol-4-ium-3-olat-6-methyl~- 
1, I’-[3]-ferrocenophan (17b) 

350 mg (1.1 mmol) 26b wurden mit 0.6 ml Thionyl- 
chiorid, 220 mg (0.5 mmol) 15 und 0.31 ml (2.2 mmol) 
Triethylamin umgesetzt und radialchromatographisch 
gereinigt (Cyclohexan/ Aceton, 2/l). Ausbeute, 276 
mg (56%) orangebraune feste Substanz vom Schmp. 
68°C R, (Kieselgel; Cyclohexan/Aceton, 2/l) = 0.61. 
IR (KBr): v (cm-i) 3070 (w, Aryl-H), 2920, 2850 (s, 
AIkyl-H), 1685, 1675 (s, c--o), 1221, 1100 (s, COC). 
UV (CH,CN): A,, (nm) (log E) 211 (4.99), 254 (4.48), 
400 (3.48). iH-NMR (CDCl,): 6 0.87 (t, 6H, 17-H), 
1.23-1.48 (m, 24H, Alkyl-H), 1.55 (dq, 4H, 8’-H axial), 
1.65-1.83 (m, 8H, Alkyl-H), 1.90 (s, 6H, 7,8-H), 2.05 
(dtt, 4H, 8’-H giquatorial), 2.28 (tt, 2H, 6-H’ axial), 2.57 
(s, 12H, 3’-H), 3.24 (d, 2H, l-H), 3.26 (tt, 2H, 9’-H 
axial), 3.31 (d, 2H, l-H), 3.43 (t, 4H, lo’-H), 3.95 (dd, 
2H, 5-H*), 3.97 (t, 2H, 3-H), 4.01 (dd, 2H, 6-H*); 
4J3,5 =4J3,6 = 2.0 Hz, 3J5,6 = 1.7 Hz, ‘Ji,i = 15.1 Hz, 3Jhf,7t 
= 10.7 Hz (aa), 4.5 Hz (ae), 2J7,,7~ =2Jst,8P = 12 Hz, 
3J8,,q = 
3J 

10.7 Hz (aa), 4.0 Hz (ae), 3JIol 11t = 6.8 Hz, 
16,,17, = 6.8 Hz. i3C-NMR (CDCl,): 6 9156 (q, C-3’), 

14.03 (q, C-17’), 21.78 (t, CH,), 22.60 (t, CH,), 24.18 (t, 
CH,), 26.20 (t, CH,), 29.22 (t, CH,), 29.30 (t, CH,), 
29.42 (t, CH,), 30.22 (t, CH,), 31.72 (d, C-l), 31.79 (t, 
CH,), 32.71 (t, CH,), 35.15 (t, C-8), 68.07 (t, C-lo’), 
68.65 (d, C-5), 69.78 (d, C-3*), 69.90 (d, C-6*), 77.62 (d, 
C-9’>, 84.02 (s, C-4), 84.82 (s, C-2), 86.51 (s, C-5’), 
122.83 (s, C-l’), 139.58 (s, C-2’), 160.75 (s, C-4’). 

C,,H,,N,O,Fe. Gef.: 998.5579 (MS). Ber.: 998.5581. 

3.8. 2,3’- und 3,4’-Bi.s(2-chlorbenzoyl)-1, I’-[3Iferroceno- 
phan (18 und 19) 

Eine Suspension von 4.65 g (35 mmol) Aluminium- 
chlorid in 50 ml Dichlormethan wurde mit 4.5 ml (36 
mmol) frisch dest. 2-Chlorbenzoylchlorid und einer 
Liisung von 2.0 g (8.8 mmol) l,l’-[3lFerrocenophan in 
20 ml Dichlormethan versetzt, 30 min zum RiickfluI3 
erhitzt, abgekiihlt und auf Eis-Wasser gegeben. Die 
Phasen wurden getrennt; die wal3rige Phase wurde 
dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert, der organische 
Extrakt mit Wasser und verd. Natriumcarbonatlosung 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im 
Vakuum zur Trockne eingedampft. Das Produkt- 
gemisch wurde durch Saulenchromatographie an Kie- 
selgel (Laufmittel; Pentan/Dichlormethan, l/5) auf- 
getrennt. Ausbeute, 305 mg (11%) dunkelrote 
gllnzende Nadeln vom Schmp. 203-205”C, R, (Cyclo- 

hexan/Essigester, 7/l) = 0.28, 18. IR (KBr): v (cm-‘) 
3080 (m, Aryl-H), 2910 (m, Ah&H), 1654, 1632 (s, 
C==G). UV (CH,CN): A,, (nm) (log E) 207 (4.54), 260 
(4.07), 330 (3.36), 470 (3.02). ‘H-NMR (CDCl,): 6 
1.94-2.28 (m, 4H, CH,), 2.32-2.50 (m, lH, CH,), 
2.79-2.92 (m, lH, CH,), 4.30 (dd, lH, 4-H*), 4.31 (dd, 
lH, 5”-H*), 4.37 (dd, lH, 6’-H), 4.44 (t, lH, 5’-H), 4.52 
(dd, lH, 6”-H), 4.78 (t, lH, 3”-H), 7.18-7.40 (m, 7H, 
A&H), 7.47-7.54 (m, lH, Aryl-H); 3J3 4 = 2.6 Hz, 3J3 5 
= 1.4 Hz, 3J45 = 2.6 Hz, 4J79 =4J,1,, =‘1.4 Hz, 3J910 2 
2.6 Hz. 13C-NMR (CDCl,): ‘6 21.97 (t, C-7’), 23.71 (t, 
C-7”), 35.26 (t, C-8’), 71.78 (d, C-6”), 72.48 (d, C-6’), 
74.17 (d, C-4’), 75.51 (d, C-3”*), 75.74 (d, C-5”*), 77.17 
(d, C-5’), 79.25 (s, C-3’), 80.77 (s, C-4”), 90.70 (s, C-2’), 
93.05 (s, C-2”), 126.21 (d, CH), 127.05 (d, CH), 128.72 
(d, CH), 129.53 (d, CH), 129.80 (d, CH), 130.44 (d, 
CH), 130.69 (s, C-l), 130.78 (d, CH), 130.87 (d, CH), 
131.12 (s, C-l), 139.22 (s, C-2), 139.81 (s, C-2), 197.25 
(s, C-l’*), 200.76 (s, C-l”*). 

C,,H,,O,Cl,Fe. Gef.: 502.0191 (MS). Ber.: 
502.0190. 

C,H,,O,Cl,Fe. Gef.: C, 64.36; H, 3.94. Ber.: C, 
64.45; H, 4.01% 

500 mg (19%) dunkelrote glanzende Kristalle vom 
Schmp. 193”C, R, (Cyclohexan/ Essigester, 7/l) = 
0.15, 19. IR (KBr): Y (cm-‘) 3075 (m, Aryl-H), 2920 
(m, Alkyl-H), 1650, 1640 (s, C=O). UV (CH,CN): A,, 
(nm) (log E) 208 nm (4.63), 232 (4.30), 282 (3.96), 490 
(2.92). ‘H-NMR (CDCI,): S 2.00 (s, 6H, CH,), 4.56 
(dd, 2H, 6’-H), 4.60 (t, 2H, 3’-H), 4.76 (dd, 2H, 5’-H), 
7.27-7.45 (m, 8H, Aryl-H); 4J2 4 = 4J2 5 = 1.4 Hz, 3J45 = 
2.7 Hz. 13C-NMR (CDCl,): 6’24.04’(t, C-7’), 34.45 (t, 
C-8’), 71.94 (d, C-3’), 74.91 (d, C-6’), 75.22 (d, C-S), 
80.68 (s, C-l), 92.15 (s, C-2’), 126.64 (d, CH), 129.03 (d, 
CH), 130.34 (d, CH), 130.69 (s, C-l), 130.92 (d, CH), 
138.90 (s, C-2), 197.47 (s, C-l’). 

C,,H,,O,Cl,Fe. Gef.: 502.0191 (MS). Ber.: 
502.0190. 

C,,H,O,Cl,Fe. Gef.: C, 64.53; H, 3.89. Ber.: C, 
64.45; H, 4.76. 

3.9. Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von l-Ben&- 
oxy-4-alkoxybenzolen 

Zu einer aus 4.4 g (0.19 mol) Natrium und 200 ml 
Ethanol absolut hergestellten Natriumethanolatliisung 
wurden eine Spatelspitze wasserfreies Kaliumiodid und 
eine Liisung von 30 g (0.15 mol) Hydrochinon- 
monobenzylether in wenig Ethanol gegeben, 0.155 mol 
n-Bromalkan zugefiigt und die Mischung 5 h zum 
RiickfIuS erhitzt. Beim Abkiihlen fiel das Produkt in 
farblosen Blattchen aus. Zur Vervollstandigung der 
Kristallisation wurde die Liisung auf 0°C gekiihlt, abge- 
saugt, die Mutterlauge eingeengt und emeut zur Kris- 
tallisation gebracht. Zur Riickgewinnung von nicht um- 
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gesetztem Hydr~hinonmonoben~lether wurde die 
Mutterlauge mit 2 N Natronlauge versetzt, die organi- 
sche Phase abgetrennt, die wZl3rige Phase angeduert, 
dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert, die organische 
Phase mit Natriumsulfat getrocknet, der Ether im 
Vakuum entfernt und der R&&stand aus Pentan/ 
Ether (l/l) u~st~lisiert, 

3.91. I-BenzyIony-4-pent (2&z) 
19.2 ml (0.155 moi) 1-Brompentan wurden nach der 

allgemeinen Vorschrift ~gesetzt. Ausbeute, 30.4 g 
(75%) farblose Blgttchen vom Schmp. 61-62°C. IR 
(KBr): v (cm-‘) 3095-3035 cm-’ (w, Aryl-H), 2960- 
2860 (s, Alkyl-H), 1286, 1238 (s, COC). ‘H-NMR 
(CDCl,): 6 0.90 0, 3 H, CH,), 1.10-1.96 (m, 6H, 
Alkyl-H), 3.86 0, 2H, OCH,CH,), 4.97 ts, 2H, 
OCli,Bn), 6.71-6.98 (m, 4H, Aryl-H), 7.20-7.49 (m, 
5H, A&H). 5.6 g (19%) Hydr~hinonmonoben- 
zylether vom Schmp. 121°C (Lit. [56], 122-122.5”C 
0-I ,011. 

3.9.2. 1 -Be~fo~-4-~~fo~be~zof (2Zb) 
27 ml (0.155 mol) 1-Bromoctan wurden nach der 

allgemeinen Vorschrift umgesetzt. Ausbeute, 33.3 g 
(71%) farblose BlHttchen vom Schmp. 68-69°C. IR 
(KBr): Y (cm-‘) 3070-3030 (w, Aryl-H), 2960-2840 (s, 
Alkyl-H), 1285, 1239 (m, COC). ‘H-NMR (CDCl,): 6 
0.85 (t, 3H, CH,), 0.99-1.89 (m, 12H, Alkyl-H), 3.82 (t, 
2H, OCW,CH,), 4.93 (s, 2H, OC&Bn>, 6.69-6.96 (m, 
4H, A&H), 7.17-7.48 (m, 5H, Aryl-H). 5.3 g (18%) 
Hydr~hino~onobe~lether vom Schmp. 120°C (Lit. 
[561, 122-122.5”C (H,O)). 

39.3. 4-P~~l~~c~~nof f22a) 
30.2 g (0.11 mol) 21a wurden in 450 ml Ethanol 

gel&t, mit ungeftihr 3 g hochaktivem Raney-Nickel 
versetzt und bei 180 atm und 160°C 7 h hydriert. Nach 
dem Abkiihlen wurde vom Katalysator abfiltriert, das 
Lijsungsmittel im Vakuum verdampft und die Substanz 
ohne weitere Reinigung fiir weitere Umsetzungen ver- 
wendet. Ausbeute, 20.31 g (98%) schwach rosa ge- 
Grbtes 61. IR (Film): Y (cm-‘) 35~-3~ (b, OH), 
2935,286O (Alkyl-H), 1446, 1374, 1103, 1080 (b, CO0 
‘H-NMR (CDCl,): 6 0.88 (t, 3H, CH,), 1.02-2.06 (m, 
14H, Alkyl-HI, 2.06 (s, lH, OH), 3.10-3.35 (m, lH, 
CHOCH,), 3.38 (t, 2H, OCN,), 3.45-3.80 (m, lH, 
CHOH). 

3.9.4. 4-Octyloxycyclohexanl (22b) 
33 g (0.11 mol) 21b wurden ebenso wie 21a umge- 

setzt und aufgearbeitet. Ausbeute, 23.4 g (93%) 
schwach rosa geftirbtes 61. IR (KBr): Y (cm- ‘1 3500- 
3200 (b, OH), 2960, 2855 (Alkyl-HI, 1110-1060 (b, 
COG). lH-NMR @XXI,): 6 0.89 (t, 3H, CH,), 1.08- 

2.04 (m, 2OH, Alkyl-HI, 3.38 (t, 2H, OCH,), 3.41-3.83 
(m, 2H, OCX). 

3.10. Alfgemeine Vorschrift zur Darstelfung van 4-n-Al- 
koxycyclohtxyl-4’-tofuof suffonaten 

Zu einer Suspension von 1.5 ~quivalenten Natri- 
u~ydrid (80% Dispersion in MineraW, zweimal mit 
Toluol gewaschen) in 100 ml wasserfreiem Toluol 
wurde unter Riihren 1.0 Equivalent 4-n-Alkoxycyclo- 
hexanol zugetropft und bis zur vollst&digen &sung 
erwlrmt. Nach Kiihlung auf 0°C wurde eine Lasung 
van 1.2 ~q~v~enten 4-Toluolsulfons~urechlorid in 50 
ml Toluol hinzugegeben, 2 h zum Riickflulz erhitzt, 
etwas abgekiihlt, das Liisungsmittel im Vakuum abdes- 
tilliert, der Riickstand in Ether aufgenommen, mehr- 
mals mit Eiswasser gewaschen, bis dieses neutral 
reagierte, die organische Phase mit Natriumsulfat ge- 
trocknet, das ~s~gsmittel im Vakuum verdampft und 
der Recited aus Pent~/Ether (2/l) ~~istalli- 
siert. Die Mutterlauge wurde einer Flashchromatogra- 
phie an 400 g Kieselgel (< 0.08; Laufmittel; Pentanf 
Ether, 9/l) unterzogen. 

3.10.1. 4-n-Pen~lo~cycloh~l-4-t~f~o~u~onat (23a 
und 23b) 

2.25 g (75 mm011 Natriumhydrid, 9.3 g (50 mm00 
22a und 11.4 g (60 mmol) 4-Toluolsulfonsiiurechlorid 
wurden umgesetzt. Ausbeute 4.70 g (28%) farblose 
BlBttchen vom Schmp. 74-76*C, R, (Pentan/Ether, 
9/l) = 0.39. “H-NMR (CDCl,): S 0.88 (t, 3H, 9-H), 
1.21-1.98 (m, lOH, CH,), 2.45 (s, 3H, Aryl-CH,), 3.29 
(tt, lH, 4-H), 3.36 (t, 2H, 5-H), 4.53 (tt, lH, l-H), 7.33 
(dd, 2H, 2’-HI, 7.79 (dd, 2H, 3’-II); 3J1 2 = 7.6 Hz, 3.2 
Hz, 3J3,4 = 7.6 Hz, 3.0 Hz. 13C-NMR ((?DCl,): 6 14.02 
(q, C-91, 21.59 (q, Aryl-CH,), 22.53 (t, CH,), 27.44 (t, 
CH2), 27.62 (t, CH,), 28.18 0, CH,), 29.84 (t, CH,), 
68.36 (t, C-51, 74.37 cd, C-4), SO.54 (d, C-l), 127.63 (d, 
C-2’), 129.79 (d, C-3’), 134.76 (s, C-S), 144.42 (s, C-l’). 

3.10.2. 4-n-OctyEoxycyclohef-4-tol~~u~o~t (23b 
und 24bj 

2.25 g (75 mmol) Nat~~ydrid, 11.4 g (50 mmol) 
22b und 11.4 g (60 rnmol) 4-Toluolsulfons~~echlorid 
wurden umgesetzt. Ausbeute, 4.29 g (27%) farblose 
Blgttchen vom Schmp. 66-68°C (Pentan-Ether), R, 
(Pentan/Ether, 9/l) = 0.17, 23b. TR (KBr): ZJ (cm-l) 
3100-3020 (w, A&-H), 2970, 2920, 2850 (s, Alkyl-H), 
1189,1176 (s, COC), 1081 (s, COC). IN-NMR (CDCI,): 
S 0.88 (t, 3H, 12-H), 1.24-1.37 (m, lOH, CH,), 1.45- 
1.97 (m, lOH, CH,), 2.43 (s, 3H, Aryl-CHJ, 3.29 (tt, 
lH, 4-H axial), 3.36 (t, 2H, 5-H), 4.59 (tt, lH, 1-H 
axial), 7.33 (dd, 2H, 2’-H), 7.80 (dd, 2H, 3’-Hk 3J1,2 = 
10.3 Hz (aa), 3.4 Hz (ae), 3J3,d = 10.2 Hz (ad, 3.3 Hz 
(ae). 13C-NMR (CDCI,): S 14.07 (9, C-121, 21.59 (t, 
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CH,), 22.66 (q, Aryl-CH,), 26.29 (t, CH,), 27.45 (t, 
CH,), 28.18 (t, CH,), 29.28 (t, CH,), 29.47 (t, CH,), 
30.16 (t, CH,), 31.87 (t, CH,), 68.02 (t, C-5), 73.45 (d, 
C-4), 79.90 (d, C-l), 127.59 (d, C-2’), 129.75 (d, C-3’), 
135.01 (s, C-4’), 144.34 (s, C-l’). 

C,,H,,O,S. Gef.: 383.2228 (MS). Ber., 383.2242. 
Ausbeute, 1.77 g (11%) farbloses 61, R, (Pentan/ 

Ether, 9/l) = 0.14, 24b. iH-NMR (CDCI,): S 0.87 (t, 
3H, 12-H), 1.21-1.59 (m, 20H, CH,), 1.84-1.95 (m, 3H, 
A&d-H), 2.45 (s, 3H, Aryl-CH,), 3.30 (tt, lH, 4-H), 
3.37 (t, 2H, 5-H), 4.53 (tt, lH, l-H), 7.35 (dd, 2H, 2’-H), 
7.80 (dd, 2H, 3-H); 3J1 2 = 8.2 Hz (aa), 3.3 Hz (ae), 
3J3,4 = 7.6 Hz (aa), 3.1 I& (ae). 

3.11. Allgemeine Vorschrift zur Herstellung van 2-(4-n- 
Alkoxycyclohexyl)-malonaten 

Zu einer Suspension von 1.7 Aquivalenten Natri- 
umhydrid (80% Dispersion in Mineralol, zweimal mit 
Toluol gewaschen) in 40 ml wasserfreiem Toluol wur- 
den 1.4 Aquivalente Dibenzylmalonat und ungefahr 20 
mg 18-Krone-6 gegeben und bis zur klaren Liisung 
erw&nt. Innerhalb von 0.5-l h wurde eine Lijsung 
von 1.0 Aquivalenten Cyclohexyl-4-toluolsulfonat in 20 
ml Toluol zugetropft, 20 h zum RiickfIuB erhitzt, auf 
Raumtemp. abgekiihlt, mit 50 ml Ether verdiinnt, 
dreimal mit je 5 ml 2 N Salzsaure gewaschen, mit 15 ml 
ges. Natriumhydrogencarbonatlosung und dreimal je 
10 ml Wasser neutral gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet, das Lijsungsmittel im Vakuum abdestilliert 
und der Riickstand, ein orangefarbenes 01, durch 
Flashchromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Pen- 
tan/Ether, 9/l) gereinigt. 

3.11.1. Dibenzyl-2- (tram-4-n-pentyloxycyclohqd)ma- 
lona t (25a) 

730 mg (24.0 mmol) Natriumhydrid, 5.40 g (18.9 
mmol) Dibenzylmalonat und 4.60 g (13.5 mmol) 23a 
wurden umgesetzt. Ausbeute, 3.41 g (56%) farbloses 
01, R, (Pentan/Ether, 9/l) = 0.24, 25a. IR (Film): v 
(cm-i) 3085, 3060, 3030 (w, Aryl-H), 2950, 2930, 2860 
(s, A&&H), 1750, 1730 (s, c--o), 1101 (s, COC). ‘H- 
NMR (CDCl,): S 0.89 (t, 3H, 11-H), 1.20-1.59 (m, 
14H, CH,), 1.78-1.86 (m, lH, 3-H), 2.13-2.21 (m, lH, 
2-H), 3.33 (t, 2H, 7-H), 3.46 (tt, lH, 6-H), 5.13 (s, 4H, 
l’-H), 7.29-7.38 (m, lOH, Aryl-H); 3Jg 6 = 3.8 Hz, 3Js 6 = 
2.85 Hz, 3J,,8 = 6.7 Hz, 3Jlo,lI = 6.5 Hz. i3C-NMR 
(CDCl,): S 14.02 (q, C-11), 22.52 (t, CH,), 24.98 (t, 
CH,), 28.47 (t, CH,), 29.28 (t, CH,), 29.84 (t, CH,), 
37.13 (d, C-3), 57.72 (d, C-2), 66.84 (t, C-l’), 72.71 (d, 
C-6), 128.07 (d, C-3’), 128.20 (d, C-5’), 128.47 (d, C-4’), 
135.52 (s, C-2’), 168.37 (s, C-l). 

C,H,,O,. Gef.: 453.2639 (MS). Ber.: 453.2640. 
Ausbeute, 380 mg (8%) farbloses Pulver, R, (Pen- 

tan/ Ether, 9/l) = 0.15, 23a. 

3.11.2. Dibenzyl-2-(trans-4-n-octyloxycyclohtxyl)ma- 
lona t (25b) 

370 mg (12.1 mmol) Natriumhydrid, 2.84 g (10.0 
mmol) Dibenzylmalonat und 2.73 g (7.10 mmol) 23b 
wurden umgesetzt. Ausbeute, 430 mg (16%) farblose 
Kristalle vom Schmp. 66-68°C R, (Pentan/Ether, 
9/l) = O.l7,23b; 1.45 g (42%, 49% bezogen auf umge- 
setztes Ausgangsmaterial) farbloses 01, R, (Pentan/ 
Ether, 9/l) = 0.13, 25b. IR (Film): Y (cm-‘) 3090, 
3065, 3035 (w, Aryl-H), 2930, 2855 (s, AIkyl-H), 1752, 
1735 (s, c--o), 1160,1109 (s, COC). ‘H-NMR (CDCl,): 
6 0.88 (t, 3H, 14-H), 0.95-1.62 (m, 17H, AIkyl-H), 
1.67-2.17 (m, 3H, A&d-H), 3.10 (tt, lH, 6-H axial), 
3.24 (d, lH, 2-H), 3.40 (t, 2H, 7-H), 5.14 (s, 4H, 15-H), 
7.27-7.38 (m, lOH, Aryl-H); 3J2 3 = 8.7 Hz, 3JS 6 = 10.3 
Hz (aa), 3Jg 6 = 3.9 Hz (ae), 3J7 ;( = 6.7 Hz, “J,j 14 = 6.5 
Hz. 13C-NMR (CDCl,): 6 14.b8 (q, C-14), 22.66 (t, 
CH,), 26.24 (t, CH,), 28.71 (t, CH,), 29.28 (t, CH,), 
29.47 (t, CH,), 30.22 (t, CH,), 31.84 (t, CH,), 37.34 (d, 
C-3), 57.59 (d, C-2), 66.95 (t, C-l’), 68.23 (t, C-7), 76.43 
(d, C-6), 128.18 (d, CH), 128.32 (d, CH), 128.54 (d, 
CH), 135.48 (s, C-5’), 168.25 (s, C-l). 

C31H4205. Gef.: 494.3028 (MS). Ber.: 494.3030. 

3.12. Diethyl-2-(4-n-octyloxycyclohexyl)malonat (25~) 
Zu einer aus 470 mg (20.0 mmol) Natrium und 20 ml 

wasserfreiem Ethanol hergestellten Natriumethanolat- 
liisung wurden 6.1 ml (40.0 mmol) Diethylmalonat 
tropfenweise zugegeben. Nach Abkhngen der Reaktion 
wurden 2.6 g (6.8 mmol) 23b hinzugeftigt. Die Mischung 
wurde 10 h zum RiickfiuI3 erhitzt, danach etwas abge- 
kiihlt, das Ethanol im Vakuum abdestilliert, der Riick- 
stand mit 50 ml Ether versetzt, die Etherphase mit 
Eiswasser neutral gewaschen, mit Calciumchlorid ge- 
trocknet, im Vakuum bis zur Trockne eingeengt und 
der Riickstand im Vakuum fraktionierend destilliert. 
Ausbeute, 3.0 g (47%) Diethylmalonat; Siedepunkt 
(Sdp.), 35-37°C (0.002 Torr) (Lit. [57l, 199°C (760 
Torr)); 1.72 g (68%) farbloses 61; Sdp., 155-165°C 
(0.002 Tori-), 25~. IR (Film): v (cm-‘) 2980, 2930, 2855 
(s, AIkyl-H), 1750, 1730 (s, C=G), 1105 (m, COC). 
‘H-NMR (CDCl,): 6 0.88 (t, 3H, 14-H), 1.05-2.10 (m, 
21H, AIkyl-H), 1.27 (t, 6H, 1’-H), 3.08-3.15 (m, lH, 
3-H), 3.12 (d, lH, 2-H), 3.42 (t, 2H, 7-H), 3.46 (tt, lH, 
6-H axial), 4.19 (q, 4H, 2’-H); 3J, 3 = 8.8 Hz, 3Jg 6 = 10.8 
Hz (aa), 3J5,,=3.8 Hz (ae), ‘J,,‘= 6.7 Hz, 3J,j14=6.6 
Hz, 3Jl,,2, = 7.1 Hz. 13C-NMR’ (CDCl,): 6 14.08 (q, 
C-14), 14.14 (q, C-2’), 22.69 (t, CH,), 26.29 (t, CH,), 
28.82 (t, CH,), 29.32 (t, CH,), 29.51 (t, CH,), 30.28 (t, 
CH,), 31.89 (t, CH,), 31.94 (t, CH,), 37.22 (d, C-3), 
57.72 (d, C-2), 61.16 (t, C-l’), 68.25 (t, C-7), 77.55 (d, 
C-6), 168.60 (s, C-l). 

C,,H3,05. Gef.: 371.2794 (MS). Ber.: 371.2796. 
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3.13. Allgemeine Vorschrift tur Darstellung der 2-(4-n- 
Alkoxycyclohexyl)malonsiiuren 

Eine L&sung des Dibenzylmalonates in 50 ml Me- 
thanol wurde mit 1 g Palladinmschwarz versetzt und 
bei Raumtemperatur ungefahr 3 h hydriert. Nach be- 
endeter Hydrierung wurde die iiberstehende Fliissig- 
keit abdekantiert, 15 ml Methanol zugegeben, geriihrt, 
erneut dekantiert und dieser Vorgang noch funfmal 
wiederholt. Die vereini~en methanolischen Liisungen 
wurden im Vakuum zur Trockne eingeengt; der Rtick- 
stand wurde aus Pentan-Ether umkristallisiert. 

3.13.1. (4n-Pentyloxycyclohexyl~malonkiure (2&a) 
2.76 g (6.1 mmol) 25a wurden nach der allgemeinen 

Vorschrift umgesetzt. Ausbeute, 1.23 g (85%) feines 
farbloses Pulver vom Schmp. 96-98°C. IR (KBr): v 
(cm- I) 3600-2500 (b, OH), 2930, 2860 (s, Alkyl-H), 
1746, 1700 (s, C=O), 1160, 1055 (m, COC). ‘H-NMR 
(CDCl,>: 6 0.90 (t, 3H, 11-H), 1.10-1.58 (m, lZH, 
A&y&H), 1.86-1.93 (m, 2H, Alkyl-I-I), 2.07-2.18 (m, 
lH, 3-H), 3.30 (d, lH, 2-H), 3.39 tt, 2H, 7-H), 3.50-3.54 
(m, lH, 6-H); 3J%3 = 9.3 Hz, 3J,,s = 6.7 Hz, 3JZ0,11 = 6.7 
Hz. i3C-NMR (CDCl,): 6 14.07 (q, C-11), 22.53 (t, 
CH,), 24.86 (t, CH,), 28.40 (t, CH,), 29.19 (t, CH,), 
29.59 (t, CH,), 37.24 (d, C-3), 57.30 (d, C-2), 68.02 (t, 
C-7), 73.02 (d, C-6), 173.73 (s, C-l). 

3.13.2. (4-n-Octylo~~clohexyl)-ma~~~u~ (26b) 
1.30 g (2.6 mmol) 25b wurden nach der allgemeinen 

Vorschrift umgesetzt. 0.60 g (73%) feine farblose Kris- 
talle vom Schmp. 114-115°C. IR (KBr): it (cm-‘) 
3580-3~ (b, OH), 2950,2925,2855 (s, AIkyl-H), 1787, 
1709, 1689 (s, GO), 1184, 1084 (s, COC). ‘H-NMR 
(CDCl,): S 0.87 (t, 3H, 14-H), 1.17-1.44 (m, 14H, 
Alkyl-H), 1.46-1.60 (m, 2H, 2,3-H), 1.79-2.11 (m, 6H, 
Alkyl-H), 3.12-3.27 (m, lH, 6-H), 3.46 (t, 2H, 7-H); 
3J7,s = 6.7 Hz, 3J13,14 = 6.5 Hz. 13C-NMR (CDCl,): 6 
13.84 (q, C-14), 22.02 (t, CH,), 25.71 (t, CH,), 28.09 (t, 
CH,), 28.64 (t, CH,), 28.80 (t, CH,), 29.68 (t, CH,), 
31.21 (t, CH,), 31.61 (t, CH,), 36.38 (d, C-3), 57.34 (d, 
C-2), 67.10 (t, C-7), 76.82 (d, C-6), 169.91 (s, C-l). 

3.14. Alkali&e Verseijkng van Diethyl-2- ~4-n-Oc~l- 
o~~c~o~l~-malo~t (2&j 

760 mg (2.0 mmol) 25~ wnrden mit 500 mg Kalium- 
bydroxid in 5 ml Ethanol und 1 ml Wasser 4 h zum 
Riickflul3 erhitzt; die Mischung wurde etwas abgekiihlt, 
das Ethanol im Vakuum abdestilliert, der Riickstand 
bis zur Llisung mit Wasser versetzt und unter Eiskiih- 
lung mit konz. Salzslure auf pH 1 angesiiuert. Die 
Wgfirjge I.&sung wurde viermal mit je 20 ml Ether 
extrahiert, die etherischen Phasen mit Natriumsulfat 
getrocknet, das Liisungsmittel im Vakuum entfemt und 
das Rohprodukt aus Pentan-Ether ~istallisie~. 

Ausbeute, 480 mg (78%) farblose fein Kristalle vom 
Schmp. 115°C. Die Substanz ist mit der durch Hy- 
drogenolyse gewonnenen Malonsiiure 26b identisch. 
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