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Ferrocene und Ferrocenophane mit dipolaren Strukturelementen

Karsten Pagel, Andreas Werner und Willy Friedrichsen
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Kiel, Olshausenstrafe 40-60, D-24018 Kiel (Deutschland)

(Eingegangen am 13. Januar 1994)

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[1,2-a]pyrazol-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 Malonsdurederiva-
ten zuginglichen dipolaren Pyrazolo[1,2-a]pyrazol-4-ium-3-olate (4, 8, 16 und 17) beschrieben.
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1. Einleitung

Seit der Entdeckung des Ferrocens und der [3]Fer-
rocenophane sind eine sehr groBe 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 Grundkérper
einer Vielzahl von kondensierten-—sowohl von neutra-
len als auch von dipolaren—Heterocyclen darstellen
[3-6,17-19], sind Verbindungen dieses Typs 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 zuginglichen dipolaren Pyrazolo[1,2-a]pyrazol-
4-ium-3-olate (4, 8, 16 und 17) berichtet [20], di¢ mog-
licherweise als Grundkorper bzw. Dopanden fiir neuar-
tige fliissigkristalline Systeme von Interesse sind [21].

2, Ergebnisse und Diskussion
2.1. Ferrocene vom Typ 4, 8, 16 und 17

Das fiir die Darstellung des Pyrazolomethylferro-
cens 3 benétigte Ferrocenylmethylacetylaceton (2)
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wurde durch Umsetzung des aus Ferrocen (1a) iiber 1b
zuginglichen Trimethylammoniumsalzes [23] 1c¢ mit
Natriumacetylacetonat erhalten [24,25] (Schema 1). Die
Bis-B-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 lieBen sich die Bis-
hydroxymethylferrocene 5c [26], 10c [27] und 11c [27]
gewinnen (Schema 3). Wihrend die Bisfunktional-
isierung des Ferrocenophans 9 mit n-Butyllithium—
Kohlendioxid zu annidhernd gleichen Teilen 2,2’- und
3,3-Dicarbonsiure liefert, wurde nach einer von Rapic
et al. [28] angewandten Methode (2-Chlorbenzoyl-
chlorid- Aluminiumchlorid) ein Gemisch von 2,3’- und
3,4'-disubstituierten Produkten erhalten (siche Anhang
A). Die Verbindungen 5c, 10¢ und 1lc wurden mit
Acetylaceton in Gegenwart von Tetrafluorborsidure
nach einem von Boev et al. [29] beschriebenen Verfah-
ren zu den Verbindungen 6, 12 und 13 umgesetzt.
Aus den B-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-a]pyrazoliumolate werden im all-
gemeinen aus 1H-Pyrazolen bzw. N-silylierten Vertre-
tern [12] und reaktiven Malonsiurederivaten herge-
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stellt [6]. In den vorliegenden Fillen wurden die dipo-
laren Ferrocenyiverbindungen 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 Malonsiuren siche 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 auch Modellrechnun-
gen belegen (siehe theoretische Untersuchungen)—
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. Theoretische Untersuchungen

Die Verbindungen 8, 16 und 17 kénnen naturgemal3
in vielen verschiedenen Konformationen vorliegen.
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Schema 2.

Wihrend in den nicht iiberbriickten Ferrocenen 8 die
dipolaren Strukturelemente sowohl eine syn- (A) als
auch eine anti-Stellung (B) einnehmen kénnen, ist dies
bei den Verbindungen 16 und 17 nicht méglich (Schema
4). Da die Vorzugskonformationen weder in Losung
noch im Kristall bekannt sind [32], wurden theoretische
Methoden herangezogen, um einen Einblick in die
Raumstruktur der genannten Verbindungen zu erhal-
ten. Semiempirische quantenmechanische Verfahren
(MNDO [33,34], AM1 {33,34], PM3 [33,34]) sind dafiir
zur Zeit noch ungeeignet; fiir genaue ab-initio-Rech-
nungen vom HF-Typ [35-37] sind selbst Modellmole-
kiile zu groB [38]. Aus diesem Grunde wurden orien-
tierende molekularmechanische Rechnungen durch-
gefiihrt [41]. Ferrocene und [3]Ferrocenophane werden
durch diese Verfahren korrekt beschrieben [42]. Das
dipolare Fragment in 8, 16 und 17, ein Pyrazolo[1,2-
alpyrazol-4-ium-3-olat, ist bislang offenbar theoretisch
noch nicht eingehend untersucht worden [43].

Wie wir fanden, fiihrt eine MM2-Rechnung [45] am
Grundkérper zu einer Geometrie (Tabelle 1), die be-
sonders fiir die formale Amidbindung (N-CO, [d]) von
Réntgenstrukturdaten fiir 2-Phenylpyrazolo[1,2-alpyra-
zol-4-ium-3-olat [46] abweicht. Auch semiempirische
Verfahren (MNDO, AM1 und PM3) [47] liefern keine
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TABELLE 1. Berechnete Bindungslingen (in A) fir das Pyrazolo-
[1,2-a]pyrazol-4-ium-3-olat

o)
(2 s ®
@ A\ (&)
H ©] “e)—u
N
H [}
Methode  Bindung (A)
(a) ) () (@ (e) ®
MM2 1411 1348 1410 1388 1436 1235
AM1 1427 1370 1366 1548 1419 1223
PM3 1408 1371 139 1578 1411 1203
MNDO 1418 1376 1351 1555 1418 1209
3.21G 1394 1325 1350 1541 1396 1201
431G 1392 1323 1335 1506 1397 1209
D95 1.403 1330 1342 1511 1409 1218
Exp * 138 134 134 149 141 122

? Fiir das 2-Phenylpyrazolo[1,2-a)pyrazol-4-ium-3-olat [46]; gemittelte
Werte.

zufriedenstellenden Ergebnisse; allerdings ist die Po-
tentialhyperfliche fiir die Variation der N-CO-Bin-
dung (A H; = AH(r[N-CO]) recht flach (Abbn. 1-3).
Ab-initio-Rechnungen mit 3-21G-, 4-31- und D95-
Basissiitzen [49,50] fiihrten insbesondere mit der letz-
ten Methode zu einer befriedigenden Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Befunden [51,52].
Molekularmechanische Rechnungen an dem Mo-
dellsystem 8 (R = C;H,;) haben nun zu dem Ergebnis
gefithrt, daB die cisoide Konformation A (Abb. 4)
gegeniiber der transoiden Form B (Abb. 5) energetisch
bevorzugt ist. Vergleicht man fiir das entsprechende
[3]Ferrocenophan 27 die denkbaren Konformationen C
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Abb. 1. AH; = AH{(r(N-COXd)) fiir das Pyrazolium[1,2-a]pyrazol-4-
ium-3-olat; AM1-Rechnung.
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Abb. 4. Cisoide Konformation von 8; MM2-Rechnung.

(Abb. 6) und D (Abb. 7), so findet man eine Bevorzu-
gung derjenigen Konformation, bei der die dipolaren
Strukturelemente eine nahezu parallele Stellung ein-

nchmen (C). Diese Ergebnisse stehen mit Rontgen-
strukturdaten im Einklang [22i].

27

2.3. Anhang A

Wie Rapic et al. [28] berichteten, fithrt die Mono-
acylierung von 9 mit 2-Chlorbenzoylchlorid-Alumini-
umchlorid zu den 2- und 3-substituierten 2-Chlorben-
zoyl[3Kerrocenophanen, die sich chromatographisch
trennen lassen und die mit Kalium-tert-butylat zu den
entsprechenden Monocarbonsiduren gespalten werden
konnen. Wie wir zeigen konnten, erhélt man mit zwei
Aquivalenten 2-Chlorbenzoylchlorid zwei heteroannu-
lar bissubstituierte Ferrocenophane, die aufgrund ihrer

BARs Y eseans

Abb. 5. Transoide Konformation von 8; MM2-Rechnung.

Abb. 7. Anti-Konformation von 27; MM2-Rechnung.
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18 19

Schema 5.

'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 >J-Kopplung von
ungefihr 2.5 Hz auf; die 4J-Kopplung betrigt etwa 1.5
Hz. Man beobachtet daher bei diesen heteroannular
bissubstituierten, iiberbriickten Ferrocenen jeweils ins-
gesamt sechs doppelte Dubletts der Cyclopentadienyl-
ringprotonen.

2.4. Anhang B

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

Fiir die Darstellung der Pyrazolo[1,2-alpyrazol-4-
ium-3-olate 4f, 8¢, 16a, 16b, 17a und 17b wurden die
Malonsduren 26a und 26b bendtigt. Sie wurden auf
folgendem Wege hergestellt (Schema 6). Die Alkylie-
rung des Hydrochinonmonobenzylethers (20) mit 1-
Brompentan bzw. 1-Bromoctan lieferte die Ether 21a

1) Nao, Toluol
c.H,CH,o—O—oR

20: R =H
21a: R = CgHyy
21b: R = CgHyy

_ RD—O—DH

22a: R = CgHyy
22b: R = CoHz

2) p-HaCCeHgS05CI

- Qs Oon - 1 rosyron

23a: R = CsHyy 24a: R = CgHyy

23b: R = CgHyy 24b: R = CgHyy

0 1) Ha/Pd, MeOH °
RO 1 H/Pd, MK
0 2) SOCI, 0
oR' oH

260: R = CgHyy
26b: R = CgHy7

25a: R = CsHyy, R* = CHaCgHs
25b: R = CaHys, R' = CH,CeHs
25¢: R = CyHyy, R* = CH;iCH3

Schema 6.

und 21b, die sich mit Raney-Nickel zu den 4-Alk-
oxycyclohexanolen 22a und 22b (jeweils cis—trans-Ge-
mische) hydrieren lieBen. Die Trennung der Stereoiso-
meren gelang nach einem bekannten Verfahren iiber
die Tosylate [53]; dabei kristallisierten nur die benétig-
ten trans-Verbindungen 23a bzw. 24a aus dem Reak-
tionsgemisch aus. Die Umsetzung mit Malonsduredi-
benzylester—Natriumhydrid fithrte unter Retention
[53,54] zu den Estern 25a und 25b, die sich hy-
drogenolytisch zu den Malonsiduren 26a und 26b spal-
ten lieBen. Die Verbindung 26b wurde auch aus 24a
mit Malonsidurediethylester / Natriumethylat und an-
schlieBender 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. L.
Beetz, Kronach, und Institut fiir Anorganische Chemie
der Universitit 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 Argonatmosphire
durchgefiihrt.

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

Eine Suspension von Ferrocendicarbonsiure in was-
serfreiem Methanol wurde bei 0°C unter Riihren mit
4.4 Aquivalenten einer gekiihiten Loésung von Diazo-
methan in Ether tropfenweise versetzt, nach beendeter
Zugabe noch 0.5 h bei dieser Temperatur gehalten,
langsam auf Raumtemp. erwdrmt und iiber Nacht
gerithrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum abdes-
tilliert, der Riickstand mit Essigester aufgenommen,
die erhaltene Ldsung mit je 20 ml ges. Natriumhydro-
gencarbonatlésung und Wasser gewaschen, mit Natri-
umsulfat getrocknet, das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und der erhaltene Feststoff mit Cyclohexan/
Essigester (1/1) tiber eine kurze Kieselgelsiule fil-
triert. Aus der Natriumhydrogencarbonatlésung konn-
te durch Ansduern Ferrocendicarbonsidure zuriickge-
wonnen werden.
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3.1.1. 1,I'-Bis(carbomethoxy)ferrocen (5b)

1.62 g (5.9 mmol) 5a wurden mit 80 ml (26 mmol)
einer 0.16 molaren Diazomethanlésung umgesetzt.
Ausbeute, 730 mg (40%; 49% bezogen auf umgesetzte
Sdure) rotbraune Kristalle von Schmp. 113-114°C
(Literatur [26], 113-115°C).

3.1.2. Bis(carbomethoxy)-1,I'-[3]ferrocenophane (10b
und 11b)

3.00 g (9.60 mmol) eines Isomerengemisches von 10a
und 11a wurden mit 103 ml (29.0 mmol) einer 0.28
molaren Diazomethanlésung umgesetzt. Die entstan-
denen isomeren Ester wurden radialchromatogra-
phisch getrennt (Laufmittel: Pentan / Ether, 5/1). Aus-
beute, 1.43 g (39%) orangebraune Prismen vom Schmp.
143°C (Lit. [55], 145-146°C), R; (Pentan/Ether, 1/1)
= (.48, 10b, und 0.62 g (21%) orangebraune glinzende
Kristalle vom Schmp. 163°C (Lit. [55], 162-163°C), R;
(Pentan/ Ether 1/1) = 0.35, 11b.

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 Losung von einem Agquivalent
Bis(carbomethoxyXerrocen in THF tropfenweise in der
Siedehitze zugegeben, 2 h unter Riickflul} erhitzt, auf
Raumtemperatur abgekiihlt, mit ungefédhr 5 g Na,SO,
- 10 H,0 hydrolysiert, mit wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet, das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert
und das Rohprodukt durch Kristallisation aus Cyclo-
hexan—Aceton gereinigt.

3.2.1. 1,I'-Bis(hydroxymethyl)ferrocen (5c)

270 mg (7.0 mmol) Lithiumaluminiumhydrid wurden
mit 1.4 g (4.6 mmol) 5b umgesetzt. Ausbeute, 560 mg
(49%) orangebraune Blittchen vom Schmp. 108.5-
109.5°C (Lit. [26], 108°C).

3.2.2.  2,2"-Bis(hydroxymethyl)-1,1-[3]ferrocenophan
(10c)

1.9 (6.3 mmol) 10b wurden mit 760 mg (20.0 mmol)
Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Ausbeute, 870 mg
(49%) orangebraune Bliattchen vom Schmp. 182-184°C
(Literatur [27], keine Angabe). IR (KBr): v (cm~1!)
3450-3040 (OH), 2930, 1270, 1045. '"H-NMR (Dime-
thylsulphoxid (DMSQO)-d); 8 1.59~2.24 (m, 6H, 7,8-H),
3.97-4.13 (m, 4H, 1-H), 3.99 (dd, 4H, 4,6-H), 4.73 (1,
2H, 5-H). >C-NMR (DMSO-d): 8 21.15 (t, C-7), 34.24
(t, C-8), 56.83 (t, C-1), 66.76 (d, C-5), 68.10 (d, C-4),
68.65 (d, C-6); 83.09 (s, C-3), 88.27 (s, C-2).

C,sH 30, Fe. Gef.: 268.0685 (MS). Ber.: 268.0670.

3.2.3. 3,3-Bis(hydroxymethyl)-1,I'-[3]ferrocenophan
(11c)

1.38 g (6.30 mmol) 11b wurden mit 530 mg (14.0
mmol) Lithiumaluminiumhydrid umgesetzt. Ausbeute,
524 mg (41%) orangebraune Blittchen vom Schmp.
161-161.5°C (Lit. [27], keine Angabe). IR (KBr): v
(cm™1) 3330-3060 (OH), 2920, 1314, 1039. 'H-NMR
(DMSO-dg): 6 1.81-1.96 (m, 6H, 7,8-H), 3.96 (dd, 4H,
5,6-H), 4.00-4.40 (m, 4H, 1-H), 5.03 (i, 2H, 3-H).
BC-NMR (DMSO-d,): & 24.08 (t, C-7), 34.59 (t, C-8),
58.35 (t, C-1), 66.93 (d, C-5), 68.55 (d, C-3), 68.67 (d,
C-6), 84.91 (s, C-3), 89.23 (s, C-2).

C,sH 3O, Fe. Gef.: 268.0690 (MS). Ber.: 268.0670.

3.3. Pentan-2,5-diono-3-methylferrocen (2)

Eine Suspension von 6.72 g (55.0 mmol) Natrium-
acetylacetonat in 100 ml Toluol wurde mit einer heiien
Losung von 19.3 g (50.0 mmol) 1c versetzt und die
Mischung noch 3.5 h zum RiickfluB erhitzt. Man lie
langsam abkiihlen und entfernte das bei der Reaktion
freigesetzte Triethylamin ab ungefihr 80°C im Luft-
strom. Nach Kiihlung auf ungefiahr 10°C wurde der
Niederschlag abfiltriert und mit kaltem Toluol ge-
waschen. Das Filtrat wurde mit verdiinnter Salzsiure,
Wasser, verdiinnter Natriumcarbonatlésung und
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und
das Solvens im Vakuum abgezogen. Es wurden 12.2 g
(82%) dunkelbraunes Ol erhalten, welches ohne wei-
tere Reinigung eingesetzt wurde.

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

Zu einer Losung von 1.0 Aquivalenten Bis(hydroxy-
methyl)ferrocen und 2.0 Aquivalenten Acetylaceton in
Dichlormethan wurde 35% wiBrige Tetrafluorborsiure
gegeben, 30 min bei Raumtemperatur gerithrt, mit dem
dreifachen Volumen an Ether verdiinnt, zweimal mit je
5-20 ml Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrock-
net, mit Cyclohexan/ Aceton (1/1) iiber eine kurze
Schicht Kieselgel filtriert und das Losungsmittel im
Vakuum abdestilliert.

3.4.1. 1,I'-Bis(pentan-2,5-diono-3-methyl)ferrocen (6)

300 mg (1.0 mmol) 5¢, 0.2 ml (2.0 mmol) Acetylace-
ton und 0.2 ml Tetrafluorborsdure wurden umgesetzt.
Ausbeute, 400 mg (98%) eines dunkelbraunen
zihflisssigen Ols. IR (Film): » (cm™1) 3070, 3005 (w,
Aryl-H), 2920, 2845 (s, Alkyl-H), 1720, 1695 (s, C=0).
'H-NMR (CDCl,): 8 1.56 (s (b), 2 H, OH), 2.12 (s, 6H,
CH,), 2.18 (s, 6H, CH,), 2.87 (d, ungefihr 3H, 1-H),
3.35 (s, ungefihr 1H, 1-H), 3.76 (t, 2 H, CH), 3.96 (dd,
4H, 4-H), 4.02 (dd, 4H, 3-H). BC.NMR (CDCl,): &
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2348 (q, C-3), 27.42 (1, C-1), 28.81 (t, C-1), 29.76 (q,
C-3), 68.83 (d, C-4), 69.20 (s, C-2), 69.31 (d, C-3), 70.69
(d, C-1), 8521 (s, C-1'), 191.03 (s, C-2'), 203.48 (s,
Cc-2').

C,,H,40,Fe. Gef.: 410.1172 (MS). Ber.: 410.1176.

3.4.2. 2,2-Bis(pentan-2,5-diono-3-methyl)-1,1-{ 3] fer-
rocenophan (12)

670 mg (2.3 mmol) 10c und 0.47 ml (4.6 mmol)
Acetylaceton in 10 ml Dichlormethan wurden mit 0.4
ml Tetrafluorborsdure umgesetzt. Da abweichend von
den anderen Versuchen nach diinnschichtchromato-
graphischer Kontrolle ein Produktgemisch entstanden
war, wurde der Riickstand durch Radialchromatogra-
phie (Pentan/ Ether, 3/1) getrennt. Ausbeute, 100 mg
(16%) orangebraune Rhomben vom Schmp. 166-170°C
(Pentan-Ether), R; (Cyclohexan/ Aceton, 2/1) = 0.68.
Bei dieser Substanz handelte es sich nach Literaturver-
gleich [27] der '"H-NMR- und MS um 1,1-(8-Oxatri-
methylen)-2,2-[3)ferrocenophan. IR (KBr): v (cm™))
3075 (w, Aryl-H), 2900, 2840 (s, Alkyl-H), 1240, 1191,
1038 (s, COC). '"H-NMR (CDCl,): & 1.50-2.68 (m, 6H,
7,8-H), 3.29 (d, 2H, 1-H), 3.80~4.19 (m, 6H, 4,5,6-H),
430 (d, 2H, 1-H); %J;, =13.2 Hz. MS: m/z (%) 268
(100) [M*], 240 (14), 239 (11), 134 (10), 91 (13).

480 mg (46%) dunkelbraunes zihfliissiges Ol, R;
(Cyclohexan/ Aceton, 2/1) = 0.27. IR (Film): v (cm™?)
36003300 (b, OH), 3070 (w, Aryl-H), 2920, 2840 (s,
Alkyl-H), 1720, 1695 (s, C=0). '"H-NMR (CDCl,): 6
1.50--2.48 (m, 6H, 7,8-H), 2.06 (s, 12H, 3-H), 2.59 (dd,
4H, 1-H), 3.66 (t, 2H, 1'-H), 3.88 (s (b), 4H, 4,6-H), 5.29
(s (b), 2H, 5-H); *J,, =66 Hz, *J,, =147 Hz. °C-
NMR (CDCl,): 8 21.77 (t, C-D); 26.22 (t, C-1), 29.83 (q,
C-3); 29.99 (q, C-3'), 34.82 (t, C-8), 67.48 (d, C-5),
68.45 (d, C-4*), 68.99 (d, C-1), 69.98 (d, C-6*), 83.28
(s, C-3), 85.28 (s, C-2), 203.44 (s, C-2).

C,sH;,0,Fe. Gef.: 450.1485 (MS). Ber.: 450.1489.

3.4.3. 3,3'-Bis(pentan-2,5-diono-3-methyl)-1,1I'-[ 3] fer-
rocenophan (13)

440 mg (1.5 mmol) 11c und 0.32 ml (3.0 mmol)
Acetylaceton wurden mit 0.3 ml Tetrafluorborsiure
umgesetzt. Ausbeute, 640 mg (95%) dunkelbraunes
dickfliissiges Ol. IR (Film): » (cm™1) 3070, 3000 (w,
Aryl-H), 2920, 2845 (s, Alkyl-H), 1720, 1695 (s, C=0).
"H-NMR (CDCl,): 6 1.86 (s, 6H, 7,8-H), 2.11 (s, 12H,
3-H), 2.63 (d, 4H, 1-H), 3.72 (t, 2H, 'H), 4.11 (s, 6H,
3,5,6-H). “C-NMR (CDCl,): 6 24.43 (1, C-7), 27.77 (t,
C-1), 29.74 (g, C-3'), 35.11 (t, C-8), 68.61 (d, C-5*),
69.35 (d, C-6*), 70.16 (d, C-3*), 70.58 (d, C-1), 84.65
(s, C-1), 85.73 (s, C-2), 203.37 (s, C-2').

C,sH;,0,Fe. Gef.: 450.1521(MS). Ber.: 450.1507.

3.5. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 3,5-Di-
methylpyrazolo-4-methylferrocene:

Eine Losung von 1.0 Aquivalenten Ferrocen-
verbindung (2, 6, 12 bzw. 13) wurde mit der Losung von
ungefihr 3 Aquivalenten (6 Aquivalente bei den Bis-
Verbindungen) Hydrazintydrat in Ethanol 1 h zum
RiickfluB erhitzt, etwas abgekiihlt, das Ethanol im
Vakuum abdestilliert und der Riickstand ohne weitere
Reinigung fiir die weiteren Umsetzungen verwendet.

3.5.1. 3,5-Dimethylpyrazolo-4-methylferrocen (3)

12.18 g (40.0 mmol) 2 wurden mit 6.15 g (123 mmol)
Hydrazinhydrat umgesetzt. Ausbeute, 6.92 g (59%) or-
angebraune Blittchen vom Schmp. 154~155°C (Ethanol
absolut). IR (KBr): v (cm~!) 3180 (b, NH), 2900, 1300.
UV (CH;CN): A, (nm) (log €) 203 (4.72), 325 (3.82),
437 (2.03). "H-NMR (CDCl,): 6 2.20 (s, 6H, 3-H), 3.40
(s, 2H, 1-H), 4.00-4.11 (m, 9H, CH). "C-NMR
(CDCl,): 6 11.06 (q, C-3'), 23.52 (t, C-1), 67.06 (d,
C-3*), 68.39 (d, C-4*), 68.52 (d, C-5*), 88.65 (s, C-2),
115.27 (s, C-1), 141.73 (s, C-2').

C,¢HgN,Fe. Gef.: 294.0850 (MS). Ber.: 294.0835.

C,¢H 3N, Fe. Gef.: C, 65.35; H, 6.14. Ber.: C, 65.33;
H, 6.17%.

3.5.2. 1,I'-Bis(3,5-dimethylpyrazole-4-methyl)ferrocen
(7)

260 mg (0.6 mmol) 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™!) 3300-2800 (b, NH), 1583, 1468.
UV (CH,CN): A, (nm) (log €) 205 (4.60), 250 (3.54).
'"H-NMR (CDCl,): 8 2.20 (s, 12H, 3-H), 3.40 (s, 4H,
1-H), 3.98 (t, 4H, 3-H*), 4.02 (t, 4H, 4-H*); *J,, = 1.7
Hz. *C-NMR (DMSO-d,): 8 10.69 (q, C-3), 22.81 (t,
C-1), 6747 (d, C-4), 68.72 (d, C-3), 88.82 (s, C-2),
114.82 (s, C-1), 140.05 (s, C-2°).

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

3.5.3. 2.2"-Bis(4-methyl-3,5-dimethylpyrazolo)-1,1-
[3lferrocenophan (14)

340 mg (0.75 mmol) 12 wurden mit 0.16 ml (3.2
mmol) Hydrazinhydrat umgesetzt. Ausbeute, 143 mg
(43%) gelboranges Pulver vom Schmp. grosser als 230°C
(Zersetzung). IR (KBr): v (cm™!) 3200 (s, NH), 3140,
3080 (w, Aryl-H), 2960, 2915, 2870, 2840 (s, Alkyl-H),
1586, 1439. UV (CH;CN): A, (nm) (log €) 204 (4.66),
258 (3.55). 'H NMR (CDCl): & 124 (t, 3H,
CH,CH,0OH), 1.75-2.46 (m, 6H, 7,8-H), 2.15 (s, 12H,
C3-H), 3.17 (d, 2H, 1-H), 3.29 (d, 2H, 1-H), 3.72 (q,
2H, CH,CH,0OH), 3.89 (dd, 2H, 4-H), 3.96 (t, 2H,
5-H), 4.02 (dd, 2H, 6-H); *J,5=2.5 Hz, /,, = 1.5 Hg,
’J;; =152 Hz. ®C NMR (DMSO-d,): & 10.92 (g,
C-3'), 18.48 (g, CH,CH,0H), 20.04 (t, C-7), 22.03 (t,
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C-1), 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-1), 140.20 (s, C-2).

CysH FeN,. Gef.: 442.1819 (MS). Ber.: 442.1819.

3.5.4. 3,3-Bis(4-methyl-3,5-dimethylpyrazolo)-1, I'-
[3lferrocenophan (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): v (cm™!) 3200 (s, NH), 3150, 3080 (w,
Aryl-H), 2970, 2920, 2900, 2840 (s, Alkyl-H), 1590 (w,
5-NHD, 1470, 1435. UV (CH,CN): Ay, (am) (log €)
204 (4.67), 260 (3.61), 424 (2. 68) 'H-NMR (CDCl,): 6
1.24 (t, 3H, CH,CH,0OH), 1.88 (s, 6H, 7,8-H), 2.22 (s,
12H, 3-H), 3.26 (s, 4H, 1-H), 3.72 (q, 2H, CH,CH,0H),
3.83 (dd 2H 5-H), 3.97 (4, 2H 3-H), 4.00 (dd, 2H,
6-H);, ,,=";5=14 Hz, ’I;;=23 Hz. "C-NMR
(DMSO-d6) 8 10.69 (g, C-3'), 18.51 (g, CH,CH,OH),
21.72 (t, C-7), 24.15 (t, C-1), 34.51 (1, C-8), 56.05 (1,
CH,CH,0H), 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-1),
140.20 (s, C-2').

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

3.6. Aligemeine Vorschrift zur Umsetzung des Pyrazols 3
mit substituierten Malonsduredichloriden

1.0 Aquivalente 3 und 2.0 Aquivalente Triethylamin
wurden in Dichlormethan gelGst, unter Eiskiihlung mit
einer Losung von 1.01 Aquivalenten Alkylmalonséure-
dichlorid in Dichlormethan versetzt und 24 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Der Mischung wurde Wasser
hinzugefiigt und die organische Phase mit Natriumsul-
fat getrocknet. Das nach Abdestillieren des LOsungs-
mittels erhaltene Rohprodukt wurde chromatogra-
phisch gereinigt (Cyclohexan—Essigester) und / oder aus
Cylohexan—Essigester umkristallisiert.

3.6.1. 25,7-Trimethylpyrazolo[1,2-a]pyrazol-4-ium-3-
olat-6-methylferrocen (4a)

1.47 g (5.00 mmol) 3 wurden mit 1.4 ml (10 mmol)
Triethylamin und 790 mg (5.05 mmol) 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,
Alkyl-H), 1690 (s, C=0). UV (CH,CN): )tfnax (nm)
(log €) 204 (4.84), 2.55 (4.19), 405 (3.16). "H-NMR
(CDCl,): 8 1.65 (s, 3H, 6'-H), 2.51 (s, 6H, 3’-H) 3.45 (s,
2H, 1-H); 400-423 (m, 9H, 345H). C-NMR
(CDCl,): & 5.26 (q, C-6), 9.65 (q, C-3), 22.88 (t, C-1),
68.06 (d, C-5*), 68.26 (d, C-4*), 68.88 (d, C-3*), 75.53
(s, C-2), 12291 (s, C-1), 140.31 (s, C-2'), 161.78 (s,
C-4).

C,0HxN,O,Fe. Gef.:
376.0873.

376.0872 (MS). Ber.:

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

3.6.2. 5,7-Dimethyl-2-ethylpyrazolo[1,2-a]pyrazol-4-
ium-3-olat-6-methylferrocen (4b)

1.68 g (5.70 mmol) 3 wurden mit 1.6 ml (11 mmol)
Triethylamin und 1.06 g (6.30 mmol) Ethylmalonsiure-
dichlorid umgesetzt. Ausbeute, 299 mg (13%) orange-
farbene Kristalle vom Schmp. 133-135°C. IR (KBr): v
(cm~1) 3600-3300 (b), 2910 (s, Alkyl-H), 1690, 1680 (s,
C=0). UV (CHCN): A,y (am) l0g €) 204 (4.84), 255
(4.19), 400 (3. 17) 'H-NMR (CDCl,): 6 1.10 (t, 3H,

7'-H), 2.15 (g, 2H, 6'-H), 2.50 (s, 6H, 3'-H), 3.45 (s, 2H,
1-H), 4.00-4.23 (m, 9H, 3,4,5-H). "C-NMR (CDCl,): &
9.58 (g, C-3), 13.60 (g, C-7'), 14.40 (t, C-6'), 22.82 (t,
C-1), 68.00 (d, C-5*), 68.22 (d, C-4*), 68.83 (d, C-3*),
81.95 (s, C-5'), 85.02 (s, C-2), 122.92 (s, C-1), 140.11 (s,
C-2'), 161.48 (s, C-4).

C,,H,,N,0,Fe. Gef.: 390.1021 (MS). Ber.: 390.1026.

3.6.3. 5,7-Dimethyl-2-n-hexyl-pyrazolo[1,2-a]pyrazol-
4-ium-3-olat-6-methylferrocen (4c)

3.44 g (11.5 mmol) 3 wurden mit 3.3 ml (23 mmol)
Triethylamin und 2.91 g (13.0 mmol) n-Hexylmalonsiu-
redichlorid umgesetzt. Ausbeute, 1.27 g (25%) orange-
farbene Kristalle vom Schmp. 119-121°C. IR (KBr): »
(cm™1) 3090, 2910 (s, Alkyl-H), 1670 (s, C=0). UV
(CH3CN) A ey (nm) (log €) 204 (4.80), 255 (4.14), 401
(3.13). H-NMR (CDCl,): 6 0.70-1.10 (m, 3H, 11-H),
1.0-1.61 (m, 8H, CH,), 2.01-2.22 (m, 2H, 6'-H), 2.50
(s, 6H, 3H), 3.50 (s, 2H, 1-H), 4.00-4.21 (m, 9H,
3,4,5-H). ®C-NMR (CDCl,): & 9.59 (q, C-3'), 14.13 (q,
C-11), 20.97 (t, CH,), 22.64 (t, CH,), 22.83 (t, C-1), (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-1'), 140.08 (s, C-2"), 161.66 (s, C-4').

C,sH3oN,O,Fe. Gef.: 446.1661 (MS). Ber.:
446.1659.

3.6.4. 5,7-Dimethyl-2-n-dodecylpyrazolo[1,2-a]pyra-
20l-4-ium-3-olat-6-methylferrocen (4d)

880 mg (3.0 mmol) 3 wurden mit 0.9 ml (6 mmol)
Triethylamin und 650 mg (3.0 mmol) n-Dodecylma-
lonsiuredichlorid umgesetzt. Ausbeute, 715 mg (45%)
orangefarbene Kristalle vom Schmp. 116-118°C. IR
(XBr): v (cm™1) 2910 (s, Alkyl-H), 1680 (s, C=0). UV
(CH,CN): A, (nm) (log €) 204 (4.88), 255 (4.23), 400
(3.19). '"H-NMR (CDCl,): & 0.70-1.02 (m, 3H, 17"-H),
1.0-1.73 (m, 20H, CH,), 2.01-2.25 (m, 2H, 6-H), 2.51
(s, 6H, 3'-H), 3.45 (s, 2H, 1-H), 4.00-4.21 (m, 9H,
3,4,5-H). "C-NMR (CDCl,): & 9.57 (g, C-3), 14.07 (q,
C-17"), 20.99 (t, CH,), 22.65 (t, CH,), 22.84 (t, C-1),
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-5'), 84.99 (s, C-2), 122.83 (s,
C-1), 139.96 (s, C-2'), 161.52 (s, C-4').
C;;H,;,N,0, Fe. Gef.: 530.2589 (MS). Ber.: 530.2592.

3.6.5. 5,7-Dimethyl-2-benzylpyrazolo{1,2-a]pyrazol-4-
ium-3-olat-6-methylferrocen (de)

519 mg (2.00 mmol) 3 wurden mit 0.6 ml (4 mmol)
Triethylamin und 500 mg (2.05 mmol) Benzylmalonsiu-
redichlorid umgesetzt. Ausbeute, 623 mg (37%)
orangefarbene Kristalle vom Schmp. 152-153°C. IR
(KBr): v (cm™!) 3110-3020 (b), 2900 (m, Alkyl-H),
1615 (s, C=0). UV (CH3CN) Amax (l0g €) 204 (4.81),
256 (4.11), 398 (3.01). "H-NMR (CDCl,): & 2.42 (s, 6H,
3-H), 3.45 (s, 2H, 1-H*), 3.50 (s, 2H, 6'-H*), 3.90-4.21
(m, 9H, 3,4,5-H), 7.0-7.5 (m, 5H, Aryl-H). "C-NMR
(CDCl,): 6 9.51 (g, C-3'), 22.66 (t, C-1), 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-2), 122.98 (s, C-1'), 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).

CsH, N,O,Fe. Gef.:
4521171,

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

452.1155 (MS). Ber.:

3.7. Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Pyrazolen
mit substituierten Malonsduredichloriden

1 mmol Malonsiaure wurde mit 2 ml frisch dest.
Thionylchlorid 2 h zum RiickfluB erhitzt, iiber-
schiissiges Thionylchlorid im Vakuum verdampft, der
Riickstand in ungefiahr 10 ml wasserfreiem THF auf-
genommen und bei Raumtemperatur tropfenweise mit
einer Losung der dquimolaren Menge Pyrazol in 10 mi
THEF versetzt. Nach 1 bis 2 h wurde der Mischung eine
Losung von 2.0 Aquivalenten wasserfreiem Triethyl-
amin in THF hinzugefiigt und noch 14 h bei Raumtemp.
gerithrt. Zum Abtrennen des ausgefallenen Triethyl-
aminhydrochlorids wurde die Reaktionsmischung iiber
eine kurze Schicht Kieselgel filtriert, mit Cyclohexan /
Aceton 2/1 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-(trans-4-n-octyloxycyclohexyl)-
pyrazolo[ 1,2-aJpyrazol-4-ium-3-olat-6-methylferrocen
(4f)

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 Produkt wurde radi-
alchromatographisch gereinigt (Cyclohexan / Aceton,
4/1). Ausbeute, 300 mg (52%) orangefarbene Prismen
vom Schmp. 80°C, R; (Kieselgel; Pentan/ Ether, 1/1)
=0.64. IR (KBr): » (cm™") 3080 (w, Aryl-H), 2920,

2855 (s, Alkyl-H), 1790-1760 (s, C=0), 1230, 1100 (s,
COC). UV (CH,CN): Ay, (nm) (log €) 204 (4.75), 256
(4.08), 402 (2.98). '"H-NMR (CDCl,): 5 0.85 (t, 3H,
17-H), 1.19-1.42 (m, 10H, Alkyl-H), 1.51-1.57 (m, 4H,
Alkyl-H), 1.72-1.84 (m, 4H, Alkyl-H), 2.03-2.09 (m,
4H, Alkyl-H), 2.29 (tt, 1H, 6'-H axial), 2.55 (s, 6H,
3-H), 3.23 (tt, 1H, 9-H axial), 3.43 (t, 2H, 10"-H), 3.48
(s, 2H, 5-H), 4.06 (t, 2H, 4-H), 4.11 (t, 2H, 3-H), 416 G,
SH, 5-H); T,,=18Hz, Ty = 10 Hz (a2), 4 Hz (ae),
Js,g,—~109 Hz (aa), 40 Hz (ae), J,p =68 Hz,
3,617 = 6.8 Hz. ®C-NMR (CDCl,): 5 9.53 (g, C-3),
14.04 (q, C-17"), 22.63 (t, CH,), 22.87 (t, CH,), 26.24 (t,
CH,), 29.25 (t, CH,), 29.37 (t, CH,), 29.46 (1, CH,),
30.27 (t, CH,), 31.81 (d, C-6), 32.77 (t, C-1), 67.99 (d,
C-4), 68.09 (t, C-10"), 68.20 (d, C-3), 68.82 (d, C-5),
77.70 (d, C-6"), 84.09 (s, C-2), 84.98 (s, C-5), 122.91 (s,
C-1), 139.93 (s, C-2), 160.85 (s, C-4").
C;3H 4, N, O, Fe. Gef.: 572.2695 (MS). Ber.: 572.2698.

3.7.2. 1,I'-Bis-(n-2-hexyl-5,7-dimethylpyrazolo/1,2-
alpyrazol-4-ium-3-olat-6-methyl)ferrocen (8a)

700 mg (1.7 mmol) 7 wurden mit 0.63 ml (4.5 mmol)
Triethylamin und 760 mg (3.4 mmol) Hexylmalonsiure-
dichlorid umgesetzt. Die Substanz wurde radialchro-
matographisch gereinigt (Cyclohexan/ Aceton, 4/1).
Ausbeute, 171 mg (14%) hellorangefarbenes Pulver
vom Schmp. 178°C (Pentan-Ether), R, (Kieselgel; Cy-
clohexan/ Aceton, 1/1)=0.62. IR (KBr): v (cm™!)
3095, 3080 (w, Aryl-H), 2955, 2920, 2850 (s, Alkyl-H),
1675, 1652 (s, C=0). "H-NMR (CDCl,): 6 0.86 (t, 6H,
15-H), 1.22-1.56 (m, 16H, Alkyl-H), 2.14 (t, 4H, 6-H),
2.56 (s, 12H, 3-H), 3.48 (s, 4H, 1-H), 4.07-4.12 (m, 8H,
3,4-H). "C-NMR (CDCl,): & 9.54 (g, C-3), 14.05 (q,
C-11), 2091 (t, CH,), 22.57 (t, CH,), 22.64 (t, CH,),
28.87 (t, CH,), 31.67 (t, C-1), 68.97 (t, C-4'), 69.29 (t,
C-3), 80.49 (s, C-2'), 85.48 (s, C-5), 122.53 (s, C-1),
139.88 (s, C-2).

C4;H ;sN,0,Fe. Gef.: 554.2364 (MS). Ber.: 554.2354.

3.7.3. 1,I'Bis-(n-2-benzyl-5, 7-dimethylpyrazolo[ 1,2-
alpyrazol-4-ium-3-olat-6-methyl)ferrocen (8b)

820 mg (3.6 mmol) Benzylmalonsiuredichlorid wur-
den mit 700 mg (1.7 mmol) 7 umgesetzt und durch
Radialchromatographie (Cyclohexan/ Aceton, 5/1) ge-
reinigt. Ausbeute, 876 mg (72%) orangefarbenes Pulver
vom Schmp. 200-201°C (Essigester), R, (Kieselgel, Cy-
clohexan/Aceton 1/1)=0.57. IR (KBr): v (cm™!)
3080, 3025 (w, Aryl-H), 2930, 2885 (s, Alkyl-H), 1685,
1675 (s, C=0). 'H-NMR (CDCl,): 6 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,
10H, Aryl-H). “C-NMR (CDCl,): & 9.61 (g, C-3),
22.66 (t, C-1), 27.08 (1, C-6"), 69.00 (d, C-3), 69.36 (d,
C-4), 80.65 (s, C-2), 85.41 (s, C-5"), 122.70 (s, C-1),
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-(trans-4'-n-octyloxycy-
clohexyl)pyrazolo[1,2-a]pyrazol-4-ium-3-olat-6-methyl)-
ferrocen (8c)

350 mg (1.1 mmol) 26b, wurden mit 2 ml Thionyl-
chlorid, 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-Dichlormethan), R; (Kieselgel;
Cyclohexan/ Aceton, 1/1) =0.71. IR (KBr): » (cm™!)
3070 (w, Aryl-H), 2930, 2850 (s, Alkyl-H), 1682, 1675 (s,
C=0), 1225, 1100 (s, COC). UV (CH,CN): A, (nm)
(log €) 210 (4.84), 255 (4.31), 400 (3.25). 'H-NMR
(CDCl1,): & 0.88 (t, 6H, 17-H), 1.21-1.36 (m, 22H,
Alkyl-H), 1.52-1.82 (m, 14H, Alkyl-H), 2.01-2.12 (m,
4H, Alkyl-H), 2.29 (tt, 2H, 10’-H axial), 2.55 (s, 12H,
3-H), 3.23 (tt, 2H, 6'-H axial), 3.43 (1, 4H, 6'-H), 3.47 (s,
4H, 1-H), 408 (dd, 4H, 3H*) 4.10 (dd, 4H, 4H*)
3134.-191{7, 7;,=1.6 Hz, 16,7,-. 13 Hz (aa), Vg » =
49 Hz (ac), Jg,g_ 109 Hz (aa), *Jy o = 4.0 Hz (ae),
v =69 Hz, Jig 1 =6.7 Ha. BC.NMR (CDCly): &
9.57 (g, C-3'), 14.07 (q, C-17"), 22.66 (t, CH,), 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-6), 31.85 (t,
CH,), 32.76 (t, C-1), 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-5"), 122.65 (s, C-1'), 139.86 (s, C-2'), 160.90 (s, C-4').

CssH 1N, O Fe. Gef.: 958.5274 (MS). Ber.: 958.5273.

3.7.5. 2,2-Bis-[-5, 7-dimethyl-2- (trans-4-n-pentyloxycy-
clohexyl)-pyrazolo[1,2-a]pyrazol-4-ium-3-olat-6-methyl -
1,1-[3]-ferrocenophan (16a)

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,
2/1). Ausbeute, 47 mg (43%) orangebraune feste Sub-
stanz vom Schmp. ungefahr 75°C, R; (Kieselgel, Cyclo-
hexan/ Aceton 2/1)=0.64. IR (KBr): » (cm™") 3070
(Aryl-H), 2920, 2860, 1688-1655 (C=0), 1222, 1208
(COOC). UV (CH3CN) A (nm) (log €) 213 (4.82), 257
(4.42), 390 (3.53). 'H-NMR (CDCl,): & 0.90 (1, 6H,
14'-H), 1.13-2.46 (m, 36H, Alkyl-H), 2.52 (s, 12H, 3'-H),
3.18 (d, 2H, 1-H), 3.28 (d, 2H, 1-H), 3.36 (t, 4H, 10-H),
3.50 (m, 2H, 9'-H), 4.02 (dd 2H, 4-H*), 4. 04 (dd, 2H,
6-H*), 408 (t, 2H, SH); s =I5 = 2.6 Hz, = 1.4
Hz, J = 15.4 Hz. ®*C-NMR (CDCI3) 5 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-8), 67.73 (t,
C-10"), 67.95 (d, C-5), 69.07 (d, C-4*), 69.66 (t, C-6*),
72.77 (d, C-9), 83.02 (s, C-3), 84.64 (s, C-2), 85.05 (5,
C-5), 122.16 (s, C-1), 139.59 (s, C-2'), 161.01 (s, C-4).

3.7.6. 3,3-Bis-[-5,7-dimethyl-2-(trans-4-n-pentyloxycy-
clohexyl)-pyrazolo[1,2-a]pyrazol-4-ium-3-olat-6-methyl |-
LI'-[3]-ferrocenophan (17a)

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 mmol)
Triethylamin umgesetzt. Das Produkt wurde radi-
alchromatographisch gereinigt (Cyclohexan/ Aceton,
2/1). Ausbeute, 134 mg (38%) orangebraune feste
Substanze vom Schmp. 85-87°C, R; (Kieselgel; Cyclo-
hexan/ Aceton, 2/1) = 0.61. IR (KBr): v (cm™') 3070
(w, Aryl-H), 2925, 2855 (s, Alkyl-H), 1688-1655 (s,
C=0), 1105 (s, COC). UV (CH;CN): A, (nm) (log €)
212 (4.79), 255 (4.39), 397 (3.57). 'H-NMR (CDCl,): 8
0.90 (t, 6H, 14'-H), 1.23-1.67 (m, 20H, Alkyl-H), 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, 1-H), 3.31 (d, 2H, 1-H), 3.36 (t,
4H, 10°-H), 3.49 (m, 2H, 9-H), 3.95 (dd, 2H, 4-H*),
3.97 (t, 2H, 3-H), 4.01 (dd, 2H, 5-H*); 2111- 149 Hz,
316,7,-» 11.7 Hz (aa), 3.5 Hz (ae), V35=";5=14 Hz,
*,4=24 Hz BCNMR (CDCl,): & 9.40 (g, C-3),
13.91 (q, C-14), 21.61 (t, CH,), 22.42 (t, CH,), 24.05 (t,
CH,), 25.38 (t, CH,), 28.31 (t, CH,), 29.74 (t, CH,),
30.11 (t, CH,), 31.93 (d, C-6"), 35.02 (¢, C-8), 67.56 (t,
C-10"), 68.54 (d, C-3*), 69.64 (d, C-5*), 69.80 (d, C-6*),
72.59 (d, C-9), 84.44 (s, C-4), 84.80 (s, C-2), 86.34 (s,
C-5), 122.75 (s, C-1), 139.37 (s, C-2'), 160.80 (s, C-4').

C,H 1o N, O, Fe. Gef.: 914.4645 (MS). Ber.: 914.4645.

3.7.7. 2 2"-Bis-[-5,7-dimethyl-2-(trans-4-n-octyloxycy-
clohexyl)-pyrazolo[1,2-a]pyrazol-4-ium-3-olat-6-methyl |-
1,I'-[3]-ferrocenophan (16b)

210 mg (0.66 mmol) 26b wurden mit 0.4 ml Thionyl-
chlorid, 106 mg (0.24 mmol) 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; Cyclo-
hexan/ Aceton, 2/1) = 0.64. IR (KBr): » (cm™?) 3075
(w, Aryl-H), 2925, 2850 (s, Alkyl-H), 1685, 1674 (s,
C=0), 1221, 1099 (COC). UV (CH;CN): A, (nm) (log
€) 212 (4.884), 256 (4.356), 400 (3.622). '"H-NMR
(CDCl,): & 0.88 (t, 6H, 17-H), 1.19-1.32 (m, 24H,
Alkyl-H), 1.51-1.99 (m, 15H, Alkyl-H), 2.06 (dq, 4H,
8-H iquatorial), 2.13-2.44 (m, 5H, Alkyl-H), 2.53 (s,
12H, 3-H), 3.19 (d, 2H, 1-H), 3.23 (tt, 2H, 9-H axial),
3.27 (d, 2H, 1-H), 3.44 (t, 4H, 10"-H), 4.03 (dd 2H,
4H*) 4.05 (dd 2H, 6-H*), 4.08 (t, 2H, SH) s =

*Is¢ = 2.5 Hz, J46—13Hz 2111-~155Hz gy =107
Hz (aa), 3.9 Hz (ae), Jyq 1y = 6.8 Hz, J s 1, = 6.8 Hz.
BC.NMR (CDCl,): & 9.72 (g, C-3), 14.08 (g, C-17),
20.16 (t, CH,), 22.66 (t, CH,), 22.74 (t, CH,), 26.25 (t,
CH,), 26.95 (t, C-7), 29.28 (t, CH,), 29.35 (t, CH,),
29.49 (t, CH,), 30.27 (d, C-1), 31.78 (t, CH,), 31.85 (4,
CH,), 32.76 (1, CH,), 35.04 (t, C-8), 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-5'), 85.05 (s, C-2),

122.29 (s, C-1'), 139.81 (s, C-2'), 160.91 (s, C-4).
CsoHg,N,O¢Fe. Gef.: 998.5579 (MS). Ber.: 998.5581.

3.7.8. 3,3"-Bis-[-5,7-dimethyl-2-(trans-4-n-octylcyclo-
hexyl)-pyrazolo[ 1,2-a]pyrazol-4-ium-3-olat-6-methyl]-
1,1-[3]-ferrocenophan (17b)

350 mg (1.1 mmol) 26b wurden mit 0.6 ml Thionyl-
chlorid, 220 mg (0.5 mmol) 15 und 0.31 ml (2.2 mmol)
Triethylamin umgesetzt und radialchromatographisch
gereinigt (Cyclohexan/ Aceton, 2/1). Ausbeute, 276
mg (56%) orangebraune feste Substanz vom Schmp.
68°C, R; (Kieselgel; Cyclohexan/ Aceton, 2/1) = 0.61.
IR (KBr): v (cm™1) 3070 (w, Aryl-H), 2920, 2850 (s,
Alkyl-H), 1685, 1675 (s, C=0), 1221, 1100 (s, COC).
UV (CH, CN) Ao (nm) (log €) 211 (4.99), 254 (4.48),
400 (3. 48) 'H-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, 78H), 2.05
(dtt, 4H, 8'-H aquatorial), 2.28 (it, 2H, 6-H’ axial), 2.57
(s, 12H, 3'-H), 3.24 (d, 2H, 1-H), 3.26 (tt, 2H, 9-H
axial), 3.31 (d, 2H, 1-H), 3.43 (t, 4H, 10’-H), 3.95 (dd,
2H 5- H*) 397 (t, 2H, 3-H), 401 (dd, 2H, 6-H*);

T,5="1,4=2.0Hz, J56—17Hz 111—151Hz 316,7,
=10.7 Hz (aa), 45 Hz (ae), ]7,7,— Jy g =12 Hz,
J8’9'_ 10.7 Hz (aa) 40 Hz (ae/, Jlor11/—68 HZ
Jig 17 =6.8 Hz. 3C.NMR (CDC13) 8 9.56 (g, C-3),
14.03 (q, C-17'), 21.78 (t, CH,,), 22.60 (t, CH,), 24.18 (t,
CH,), 2620 (t, CH,), 2922 (t, CH,), 2930 (¢, CH,)
29.42 (t, CH,), 30.22 (t, CH,), 31.72 (d, C-1), 31.79 &,
CH,), 32.71 (t, CH,), 35.15 (t, C-8), 68.07 (t, C-10"),
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-1'), 139.58 (s, C-2"), 160.75 (s, C-4').

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

3.8. 2,3'- und 3,4'-Bis(2-chlorbenzoyl)-1,1-[3]ferroceno-
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
Losung von 2.0 g (8.8 mmol) 1,1-[3]Ferrocenophan in
20 ml Dichlormethan versetzt, 30 min zum Riickflul
erhitzt, abgekiihlt und auf Eis—Wasser gegeben. Die
Phasen wurden getrennt; die wiiBrige Phase wurde
dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert, der organische
Extrakt mit Wasser und verd. NatriumcarbonatlGsung
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im
Vakuum zur Trockne eingedampft. Das Produkt-
gemisch wurde durch Siulenchromatographie an Kie-
selgel (Laufmittel; Pentan/ Dichlormethan, 1/5) auf-
getrennt. Ausbeute, 305 mg (11%) dunkelrote
glinzende Nadeln vom Schmp. 203-205°C, R; (Cyclo-

hexan/ Essigester, 7/1) = 0.28, 18. IR (KBr): v (cm™!)
3080 (m, Aryl-H), 2910 (m, Alkyl-H), 1654, 1632 (s,
C=0). UV (CH;CN): A, (nm) (log ) 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, 1H, CH,),
2.79-2.92 (m, 1H, CH,), 4.30 (dd, 1H, 4-H*), 4.31 (dd,
1H, 5”-H*), 4.37 (dd, 1H, 6'-H), 4.44 (t, 1H, 5'-H), 4.52
(dd, 1H, 6"-H), 4.78 (t, 1H, 3"-H), 7 18-7.40 (m, 7H,
Aryl-H), 747 7.54 (m, 1H Aryl- H) 134—26Hz 135
=14 Hz, J,5=26 Hz, “1,5="1, , =14 Hz, 5, =

2.6 Hz. “C-NMR (CDCl,): 8 21.97 (t, C-7), 23.71 &,
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-1), 130.78 (d, CH), 130.87 (d, CH),
131.12 (s, C-1), 139.22 (s, C-2), 139.81 (s, C-2), 197.25
(s, C-1'%), 200.76 (s, C-1"*).

C,,H,,0,Cl,Fe. Gef.:
502.0190.

C,;H,,0,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, 7/1) =
0.15, 19. IR (KBr): v (cm™!) 3075 (m, Aryl-H), 2920
(m, Alkyl-H), 1650, 1640 (s, C=0). UV (CH,CN): A,
(nm) (log €) 208 nm (4.63), 232 (4. 30) 282 (3 96), 490
(2.92). "H-NMR (CDCl,): & 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); 7, , =", =14 Hz, ’], s =
2.7 Hz. "C-NMR (CDCl,): 6 24.04 (t, C-7'), 34.45 (1,
C-8), 71.94 (d, C-3'), 7491 (d, C-6'), 75.22 (d, C-5),
80.68 (s, C-1), 92.15 (s, C-2'), 126.64 (d, CH), 129.03 (d,
CH), 130.34 (d, CH), 130.69 (s, C-1), 130.92 (d, CH),
138.90 (s, C-2), 197.47 (s, C-1').

C,H0,Cl,Fe. Gef.: 502.0191 (MS). Ber.:
502.0190.

C,yH»,0,Cl,Fe. Gef.: C, 64.53; H, 3.89. Ber.: C,
64.45; H, 4.76.

502.0191 (MS). Ber.:

3.9. Aligemeine Vorschrift zur Herstellung von 1-Benzyl-
oxy-4-alkoxybenzolen

Zu einer aus 4.4 g (0.19 mol) Natrium und 200 ml
Ethanol absolut hergestellten Natriumethanolatlésung
wurden eine Spatelspitze wasserfreies Kaliumiodid und
eine Losung von 30 g (0.15 mol) Hydrochinon-
monobenzylether in wenig Ethanol gegeben, 0.155 mol
n-Bromalkan zugefiigt und die Mischung 5 h zum
RiickfluB erhitzt. Beim Abkiihlen fiel das Produkt in
farblosen Bldttchen aus. Zur Vervollstindigung der
Kristallisation wurde die Losung auf 0°C gekiihlt, abge-
saugt, die Mutterlauge eingeengt und erneut zur Kris-
tailisation gebracht. Zur Riickgewinnung von nicht um-
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gesetztem Hydrochinonmonobenzylether wurde die
Mutterlauge mit 2 N Natronlauge versetzt, die organi-
sche Phase abgetrennt, die wéBrige Phase angesauert,
dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert, die organische
Phase mit Natriumsulfat getrocknet, der Ether im
Vakuum entfernt und der Riickstand aus Pentan/
Ether (1 /1) umkristallisiert.

3.9.1. 1-Benzyloxy-4-pentyloxybenzol (21a)

19.2 ml (0.155 mol) 1-Brompentan wurden nach der
allgemeinen Vorschrift umgesetzt. Ausbeute, 304 g
(75%) farblose Blittchen vom Schmp. 61-62°C. IR
(KBr): v (cm™1) 3095-3035 cm™! (w, Aryl-H), 2960-
2860 (s, Alkyl-H), 1286, 1238 (s, COC). 'H-NMR
(CDCl,): & 090 (t, 3 H, CH,), 1.10-1.96 (m, 6H,
Alkyl-H), 3.86 (t, 2H, OCH,CH,), 497 (s, 2H,
OCH,Bn), 6.71-6.98 (m, 4H, Aryl-H), 7.20-7.49 (m,
5H, Aryl-H). 5.6 g (19%) Hydrochinonmonoben-
zylether vom Schmp. 121°C (Lit. [56], 122-122.5°C
(H,0)).

3.9.2. 1-Benzyloxy-4-octyloxybenzol (21b)

27 ml (0.155 mol) 1-Bromoctan wurden nach der
allgemeinen Vorschrift umgesetzt. Ausbeute, 333 g
(71%) farblose Blittchen vom Schmp. 68-69°C. IR
(KBr): v (cm™1) 3070-3030 (w, Aryl-H), 2960-2840 (s,
Alkyl-H), 1285, 1239 (m, COC). 'H-NMR (CDCl,): &
0.85 (t, 3H, CH ), 0.99-1.89 (m, 12H, Alkyl-H), 3.82 (t,
2H, OCH,CH,), 4.93 (s, 2H, OCH,Bn), 6.69-6.96 (m,
4H, Aryl-H), 7.17-7.48 (m, 5H, Aryl-H). 5.3 g (18%)
Hydrochinonmonobenzylether vom Schmp. 120°C (Lit.
[56], 122-122.5°C (H,0)).

3.9.3. 4-Pentyloxycyclohexanol (22a)

30.2 g (0.11 mol) 21a wurden in 450 ml Ethanol
gelost, mit ungefihr 3 g hochaktivem Raney-Nickel
versetzt und bei 180 atm und 160°C 7 h hydriert. Nach
dem Abkiihlen wurde vom Katalysator abfiltriert, das
Losungsmittel im Vakuum verdampft und die Substanz
ohne weitere Reinigung fiir weitere Umsetzungen ver-
wendet. Ausbeute, 20.31 g (98%) schwach rosa ge-
farbtes OL. IR (Film): v (cm~') 3500-3200 (b, OH),
2935, 2860 (Alkyl-H), 1446, 1374, 1103, 1080 (b, COC).
'"H-NMR (CDCl,): 6 0.88 (t, 3H, CH,), 1.02-2.06 (m,
14H, Alkyl-H), 2.06 (s, 1H, OH), 3.10-3.35 (m, 1H,
CHOCH,), 338 (t, 2H, OCH,), 3.45-3.80 (m, 1H,
CHOH).

3.9.4. 4-Octyloxycyclohexanol (22b)

33 g (0.11 mol) 21b wurden ebenso wie 21a umge-
setzt und aufgearbeitet. Ausbeute, 23.4 g (93%)
schwach rosa gefarbtes Ol. IR (KBr): » (cm™1) 3500-
3200 (b, OH), 2960, 2855 (Alkyl-H), 1110--1060 (b,
COQ). 'H-NMR (CDCl1,): 6 0.89 (t, 3H, CH,), 1.08—

2.04 (m, 20H, Alkyl-H), 3.38 (t, 2H, OCH,), 3.41-3.83
(m, 2H, OCH).

3.10. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 4-n-Al-
koxycyclohexyl-4'-toluol sulfonaten

Zu einer Suspension von 1.5 Agquivalenten Natri-
umbhydrid {(80% Dispersion in Mineraldl, zweimal mit
Toluol gewaschen) in 100 ml wasserfreiem Toluol
wurde unter Rithren 1.0 Aquivalent 4-n-Alkoxycyclo-
hexanol zugetropft und bis zur vollstindigen Ldsung
erwdarmt. Nach Kiihlung auf 0°C wurde eine Lisung
von 1.2 Aquivalenten 4-Toluolsulfonsaurechlorid in 50
m! Toluol hinzugegeben, 2 h zum RiickfluB3 erhitzt,
etwas abgekiihlt, das Losungsmittel im Vakuum abdes-
tilliert, der Riickstand in Ether aufgenommen, mehr-
mals mit FEiswasser gewaschen, bis dieses neutral
reagierte, die organische Phase mit Natriumsulfat ge-
trocknet, das Losungsmittel im Vakuum verdampft und
der Riickstand aus Pentan/Ether (2/1) umkristalli-
siert. Die Mutterlauge wurde einer Flashchromatogra-
phie an 400 g Kieselgel ( < 0.08; Laufmittel; Pentan/
Ether, 9/1) unterzogen.

3.10.1. 4-n-Pentyloxycyclohexyl-4-toluolsulfonat (23a
und 23b)

2.25 g (75 mmol) Natriumhydrid, 9.3 g (50 mmol)
22a und 11.4 g (60 mmol) 4-Toluolsulfonsiurechlorid
wurden umgesetzt. Ausbeute 4,70 g (28%) farblose
Blittchen vom Schmp. 74-76°C, R, (Pentan/ Ether,
9/1) =0.39. 'H-NMR (CDCl,): 6 0.88 (t, 3H, 9-H),
1.21-1.98 (m, 10H, CH,), 2.45 (s, 3H, Aryl-CH ), 3.29
(tt, 1H, 4-H), 3.36 (1, 2H, 5-H), 4.53 (tt, 1H, 1-H), 7.33
(dd, 2H, 2’-H), 7.79 (dd, 2H, 3"-H); 311,2 =7.6 Hz, 3.2
Hz, °J;,=7.6 Hz, 3.0 Hz. "C-NMR (CDCl,): 5 14.02
(q, C-9), 21.59 (g, Aryl-CH;), 22.53 (t, CH,), 27.44 (t,
CH,), 27.62 (t, CH,), 28.18 (t, CH,), 29.84 (t, CH,),
68.36 (t, C-5), 74.37 (d, C-4), 80.54 (d, C-1), 127.63 (d,
C-2", 129.79 (d, C-3'), 134.76 (s, C-5'), 144.42 (s, C-1).

3.10.2. 4-n-Octyloxycyclohexyl-4-toluolsulfonat (23b
und 24b)

2.25 g (75 mmol) Natriumhydrid, 11.4 g (50 mmol)
22b und 11.4 g (60 mmol) 4-Toluolsulfonsdurechlorid
wurden umgesetzt. Ausbeute, 4.29 g (27%) farblose
Blittchen vom Schmp. 66-68°C (Pentan-Ether), R,
(Pentan/ Ether, 9/1) =0.17, 23b. IR (KBr): v {(cm™!)
3100-3020 (w, Aryl-H), 2970, 2920, 2850 (s, Alkyl-H),
1189, 1176 (s, COC), 1081 (s, COCQC). 'H-NMR (CDCl,):
5 0.88 (t, 3H, 12-H), 1.24-1.37 (m, 10H, CH,), 1.45-
1.97 (m, 10H, CH,), 2.43 (s, 3H, Aryl-CH,), 3.29 (t,
1H, 4-H axial), 3.36 (t, 2H, 5-H), 4.59 (&t, 1H, 1-H
axial), 7.33 (dd, 2H, 2-H), 7.80 (dd, 2H, 3-H); ’J,, =
10.3 Hz (aa), 3.4 Hz (ae), ’J,, = 10.2 Hz (aa), 3.3 Hz
(ae). PC-NMR (CDCl,): & 14.07 (q, C-12), 21.59 (t,
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CH,), 22.66 (g, Aryl-CH,), 26.29 (t, CH,), 27.45 (,
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-1), 127.59 (d, C-2), 129.75 (d, C-3),
135.01 (s, C-4'), 144.34 (s, C-1).

C,;1H,50,S. Gef.: 383.2228 (MS). Ber., 383.2242.

Ausbeute, 1.77 g (11%) farbloses Ol, R; (Pentan/
Ether, 9/1) = 0.14, 24b. "H-NMR (CDCl,): & 0.87 (t,
3H, 12-H), 1.21-1.59 (m, 20H, CH,), 1.84-1.95 (m, 3H,
Alkyl-H), 2.45 (s, 3H, Aryl-CH,), 3.30 (tt, 1H, 4-H),
3.37 (t, 2H, 5-H), 4.53 (tt, 1H, 1-H), 7.35 (dd, 2H, 2'-H),
7.80 (dd, 2H, 3-H); *J,,=82 Hz (aa), 3.3 Hz (ae),
*J;4="1.6 Hz (aa), 3.1 Hz (ae).

3.11. Aligemeine Vorschrift zur Herstellung von 2-(4-n-
Alkoxycyclohexyl)-malonaten )

Zu einer Suspension von 1.7 Aquivalenten Natri-
umhydrid (80% Dispersion in Mineral6l, 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 Ldsung
erwdarmt. Innerhalb von 0.5-1 h wurde eine Ldsung
von 1.0 Aquivalenten Cyclohexyl-4-toluolsulfonat in 20
ml Toluol zugetropft, 20 h zum Rickflu} erhitzt, auf
Raumtemp. abgekiihlt, mit 50 ml Ether verdinnt,
dreimal mit je 5 ml 2 N Salzsdure gewaschen, mit 15 ml
ges. Natriumhydrogencarbonatiosung und dreimal je
10 ml Wasser neutral gewaschen, mit Natriumsulfat
getrocknet, das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert
und der Riickstand, ein orangefarbenes Ol, durch
Flashchromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Pen-
tan/ Ether, 9/1) gereinigt.

3.11.1. Dibenzyl-2-(trans-4-n-pentyloxycyclohexyl)ma-
lonat (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
Ol, R; (Pentan/ Ether, 9/1) = 0.24, 25a. IR (Film): v
(cm™1) 3085, 3060, 3030 (w, Aryl-H), 2950, 2930, 2860
(s, Alkyl-H), 1750, 1730 (s, C=0), 1101 (s, COC). ‘H-
NMR (CDCl;): & 0.89 (t, 3H, 11-H), 1.20-1.59 (m,
14H, CH,), 1.78-1.86 (m, 1H, 3-H), 2.13-2.21 (m, 1H,
2-H), 3.33 (t, 2H, 7-H), 3.46 (tt, 1H, 6-H), 5.13 (s, 4H,
1-H), 7.29-7.38 (m, 10H, Aryl-H); /s s =3.8 Hz, *J; s =
2.85 Hz, J;5=6.7 Hz, *J;p;; =67 Hz. *C-NMR
(CDCl,): § 14.02 (q, C-11), 22.52 (4, CH,), 24.98 (t,
CH,), 2847 (t, CH,), 29.28 (t, CH,), 29.84 (t, CH,),
37.13 (d, C-3), 57.72 (d, C-2), 66.84 (t, C-1), 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-1).

CpH 4, 0;. Gef.: 4532639 (MS). Ber.: 453.2640.

Ausbeute, 380 mg (8%) farbloses Pulver, R; (Pen-
tan/ Ether, 9/1) = 0.15, 23a.

3.11.2. Dibenzyl-2-(trans-4-n-octyloxycyclohexyl)ma-
lonat (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,
9/1) =0.17, 23b; 1.45 g (42%, 49% bezogen auf umge-
setztes Ausgangsmaterial) farbloses Ol R; (Pentan/
Ether, 9/1)=0.13, 25b. IR (Film): v (cm™!) 3090,
3065, 3035 (w, Aryl-H), 2930, 2855 (s, Alkyl-H), 1752,
1735 (s, C=0), 1160, 1109 (s, COC). 'H-NMR (CDCl,,):
5 0.88 (t, 3H, 14-H), 0.95-1.62 (m, 17H, Alkyl-H),
1.67-2.17 (m, 3H, Alkyl-H), 3.10 (tt, 1H, 6-H axial),
3.24 (d, 1H, 2-H), 3.40 (t, 2H, 7-H), 5.14 (s, 4H, 15-H),
7.27-7.38 (m, 10H, Aryl-H); °J,,=8.7 Hz, *J; =103
Hz (aa), °Jso=3.9 Hz (ae), ’J,=6.7 Hz, *J;5,, = 6.5
Hz. PC-NMR (CDCl,): 6 14.08 (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-1'), 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-1).

C,,H,,0s. Gef.: 494.3028 (MS). Ber.: 494.3030.

3.12. Diethyl-2-(4-n-octyloxycyclohexyl)malonat (25¢)

Zs einer aus 470 mg (20.0 mmol) Natrium und 20 mi
wasserfreiem Ethanol hergestellten Natriumethanolat-
[6sung wurden 6.1 ml (40.0 mmol) Diethylmalonat
tropfenweise zugegeben. Nach Abklingen der Reaktion
wurden 2.6 g (6.8 mmol) 23b hinzugefiigt. Die Mischung
wurde 10 h zum RiickfluB erhitzt, danach etwas abge-
kiihlt, das Ethanol im Vakuum abdestilliert, der Riick-
stand mit 50 ml Ether versetzt, dic 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. [57], 199°C (760
Torr)); 1.72 g (68%) farbloses Ol; Sdp., 155-165°C
(0.002 Torr), 25¢. IR (Film): » (cm 1) 2980, 2930, 2855
(s, Alkyl-H), 1750, 1730 (s, C=0), 1105 (m, COC).
'"H-NMR (CDCl,): & 0.88 (t, 3H, 14-H), 1.05-2.10 (m,
21H, Alkyl-H), 1.27 (t, 6H, I'-H), 3.08-3.15 (m, 1H,
3-H), 3.12 (d, 1H, 2-H), 3.42 (t, 2H, 7-H), 3.46 (tt, 1H,
6-H axial), 4.19 (q, 4H, 2-H); °J,; = 8.8 Hz, *J5 = 10.8
Hz (aa), *J;5=3.8 Hz (ae), ’J,5=6.7 Hz, *J;3,,= 6.6
Hz, °Jy»=7.1 Hz. ®C-NMR (CDCl,): & 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-1), 68.25 (t, C-7), 77.55 (d,
C-6), 168.60 (s, C-1).

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

Eine Losung des Dibenzylmalonates in 50 ml Me-
thanol wurde mit 1 g Palladiumschwarz versetzt und
bei Raumtemperatur ungefahr 3 h hydriert. Nach be-
endeter Hydrierung wurde die iberstehende Fliissig-
keit abdekantiert, 15 ml Methanol zugegeben, geriihrt,
erneut dekantiert und dieser Vorgang noch fiinfmal
wiederholt. Die vereinigten methanolischen Lésungen
wurden im Vakuum zur Trockne eingeengt; der Riick-
stand wurde aus Pentan—Ether umkristallisiert.

3.13.1. (4-n-Pentyloxycyclohexyl)malonsiure (26a)

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): »
(ecm ™) 3600-2500 (b, OH), 2930, 2860 (s, Alkyl-H),
1746, 1700 (s, C=0), 1160, 1055 (m, COC). 'H-NMR
(CDCl;): & 090 (t, 3H, 1i-H), 1.10-1.58 (m, 12H,
Alkyl-H), 1.86-1.93 (m, 2H, Alkyl-H), 2.07-2.18 (m,
1H, 3-H), 3.30 (d 1H, 2-H), 339 (t, 2H, 7-H) 3.50-3.54
(m, 1H, 6-H); *J,;=9.3 Hz, *J,5 = 6.7 Hz, *J;,, = 6.7
Hz, PC.NMR (CDC13) 8 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-1).

3.13.2. (4-n-Octyloxycyclohexyl)-malonsiure (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): v (cm™1)
3580--3000 (b, OH), 2950, 2925, 2855 (s, Alkyl-H), 1787,
1709, 1689 (s, C=0), 1184, 1084 (s, COC). 'H-NMR
(CDCl,): § 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- 327 (m, 1H, 6-H), 3.46 (t, 2H, 7-H);
’J,4=6.7 Hz, °J;31,= 6.5 Hz. 3C.NMR (CDCL,): &
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-1).

3.14. Alkalische Verseifung von Diethyl-2-(4-n-Octyl-
oxycyclohexyl)-malonat (25¢)

760 mg (2.0 mmol) 25¢ wurden mit 500 mg Kalium-
hydroxid in 5 ml Ethanol und 1 ml Wasser 4 h zum
RiickfluB erhitzt; die Mischung wurde etwas abgekiihlt,
das Ethanol im Vakuum abdestilliert, der Riickstand
bis zur Losung mit Wasser versetzt und unter Eiskiih-
lung mit konz. Salzsiure auf pH 1 angesiduert. Die
wiBrige Losung wurde viermal mit je 20 ml Ether
extrahiert, die etherischen Phasen mit Natriumsulfat
getrocknet, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und
das Rohprodukt aus Pentan—Ether umkristallisiert.

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