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Es wird fiber die Synthese einer Reihe yon Verbindungen 
berichtet, bei denen es sich gleichzeitig urn Ferrocen- und  
a-Aminos~urederivate handelt. Von beiden M6glichkeiten - -  C- 
und N-Ferrocenyll-substituierte Aminosi~uren und  verwandte 
Verbindungen, wie Harnstoffe und  Hydantoine - -  wurden Ver- 
treter dargestellt. 

So konnten u. a. die beiden Aminos~uren DL-fl-Ferrocenyl-~- 
alanin (IX) und  DL-p-Ferrocenyl-phenylalanin (XXIV) auf 
eindeutigen Wegen erhalten werden. 

Im  Zuge dieser Arbeit wurde eine Anzahl neuer Ferrocen- 
derivate, darunter aueh die ,,Chalkone" XLI  bis XLII I ,  synthe- 
tisiert und  die Spektren mehrerer Verbindungen im UV und 
Sichtbaren aufgenommen. 

Das von  Kealy  und  Pauson 2 1951 entdeckte  Dicyclopentadienyl-  
eisen (I, Abb .  1), das mi t  seiner bemerkenswer ten  S t ruk tu r  e inen Ver- 
t re ter  einer neuen  Klasse yon metal lorganischen Verb indungen  darstel l t  
u n d  wegen seines ausgepr~gt aromat ischen Verhaltens Ferrocen g e n a n n t  
wurde a - -  ein Name, der sich inzwischen eingebfirgert ha t  u n d  auch in  
dieser Arbei t  verwendet  werden soll - - ,  war wegen seiner in te ressan ten  

* Herrn Prof. Dr. F. Wessely in dankbarer Verehrung zum 60. Geburts- 
tag gewidmet. 

1 Unter  Ferrocenyl- soll in Hinkunf t  der Rest CsH 5 �9 F e .  CsHt- (ab- 
gekiirzt Fc-) und unter Ferrocenoyl- der Rest C5H5, Fe �9 C5H4CO- (Fe �9 CO-) 
verstanden werden. 

2 T. J.  Kealy und P. L. Pauson, Nature 168, 1039 (1951). 
a R. B. Woodward, M.  Rosenblum und M . G .  Whiting, J. Amer. Chem. 

Soe. 74, 3458 (1952). 
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Eigensehaften in den letzten Jahren mehrfaeh Gegenstand aueh organiseh- 
pr~parativer Untersuehungen, wobei manehe Reaktionen der aromati- 
sehen Chemie realisiert werden konnten und eine Reihe yon Derivaten 
erhalten wurde 4-7. 

Zwei Aspekte w a r e n e s  haupts~chlieh, die uns veranlagten, das 
Studium des Ferroeens yore Standpunkt der Aminos/~ure- bzw. Peptid- 
chemie ~ufzunehmen. Einerseits waren dabei neue Gesichtspunkte und 

Ergebnisse ffir die Ferroeenehemie zu erhoffen 
. . . .  , und anderseits schien es naheliegend, im Hin- 

~ , / , ) ~  bliek auf das Ferroeen-Ferroeinium-l~edoxsystem 4 
" ~ _ _ # ~ / "  Ferroeen-Aminosi*uren, -Peptide und aueh -Poly- 

peptide als Modellsubstanzen ffir biologisch wieh- 
\ \ \  / /  tige Redoxsysteme heranzuziehen. 

In der vorliegenden Arbeit set - -  als Grund- 
lage fiir im oben erw~thnten Sinn weiterzuffihrende 
Untersuehungen - -  fiber die Synthese yon 
Ferroeen-Aminos~uren, ihrer Derivate und ~hn- 
lieher Verbindungen beriehtet, wobei das Gewieht Abb.  1. Ferrocen (i) 
auf die prgparative Seite des Problems gelegt 

wurde. Im Zusammenhang damit wurde eine Anzahl neuer Ferrocen- 
derivate dargestellt und einige ihrer l~eaktionen studiert. 

Von Verbindungen, die in einem Molekiil gleiehzeitig den Yerroeen- 
rest und die ~-Aminosguregruppierung tragen, wurden zwei Typen 
untersueht, die im folgenden getrennt behandelt werden sollen: 

1. c~-Aminosguren (und ihre Derivate), in denen der Ferroeenrest 
einen Teil des Restes 1~ einer Aminosgure g .  CH(NH2)COOH darstellt, 
und 

2. Verbindungen, in denen der Ferroeenrest tiber die Aminogruppe 
mit der Aminosgure bzw. ihren Derivaten verkn~pft ist. Hier gibt es 
wieder die M6gliehkeiten yon N - a c y l i e r t e n  (2a) oder N-al l sy l ier ten  Ver- 
bindungen (2b). 

F e r r o e e n - A m i n o s ~ u r e n  v o m  T y p  1 

Der yore Standpunkt der heute meist verwendeten Aminos/*ure- 
synthese naheliegendste Weg zur Darstellung einer Ferroeen-Aminos~ure 
vom Typ 1 war der im folgenden skizzierte, der somit zu einem DL-~- 
FerroeenyP-cv-Manin (IX) ftihren mul~te: 

4 p .  L.  Pauson ,  Quart. Rev. Chem. Soe. London 9, 39i (1955). 
5 V. W e i n m a y r ,  J .  Amer. Chem. Soe. 77, 3009, 3012 (1955). 
6 f .  S .  Ar imoto  und A .  C. Haven  jr., J. Amer. Chem. Soe. 77, 6295 (1955). 
7 R. Riemschneider  u n d  D. Hehn,  Chem. Ber. 89, 155 (1956). 
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Wie schon Pauson angedeutet  hat te  4 und wie auch wit hestgtigen k6nnen, 
fLihrt Chlorrnethylierung von Ferrocen (mit Chlormethylgther unger ver- 
sehiedenen Bedingungen) nur zu h6hermolekularen dunkelgefiirbten Pro- 
dukten,  bei denen es sieh wahrscheinlieh um intermolekulare Kondensations- 
produkte  des prim~ir gebildeten ~Fe. CIK2C1 (VI) handelt ,  das u n t e r  dem 
ginflul~ der verwendeten Ka~alysatoren leieht mig dem reaktionsfghigen 
Fer roeenkem welter reagiert.  

Es wurde  also vom I t y d r o x y m e t h y l - f e r r o c e n  (V) ausgegangen,  das  
auf  dem Weg :  Aeety l - fer roeen  (II)  a --" Monoearbonsi iure  ( I I I )  5 -~  Methyl-  
es ter  (IV) (I naeh  V) in guten  Ausbeu ten  g l a t t  zug~nglich war,  oder  
aueh  aus dem inzwisehen von Rosenblum s einerseits  und  Pauson und  
Mi ta rbe i t e rn  9 anderse i t s  in vorli iufigen Mit te i lungen beschr iebenen 
Fe r roeen -Mdehyd  (XI)  d i rek t  du t ch  g e d u k t i o n  mi t  LiA1H 4 e rha l t en  

werden  konnte .*  
Auf une rwar t e t e  Schwier igkei ten  stieB die Chlorierung des Alkohols  (V) 

zum Chlormethyl fer rocen  (VI);  es is t  n/imlich, wie sieh herauss te l l te ,  
das  Chlorid (VI) einerseits  sehr  reakt ionsfghig  und  geht  be im Versueh,  
es zu  isolieren, besonders  abe r  be im Erw/~rmen in konz.  LSsung oder  in 
fes ter  Subs tanz ,  in unl6sl iche Verb indungen  (wahrscheinl ieh Konden-  

s M.  Rosenblum, Chem. and Ind.  1957, 72. 
9 G. D. Broadhead, J . M .  Osgerby und P . L .  Pauson, Chem. and Ind.  

1957, 209, 
�9 Anmerkuhg wghrend der Korroktur :  Der Alkohol (V) wurde kiirzlieh 

aueh yon J. K. L4ndsc~y und Ch. R. Hauser [J. Org. Chem. 22~ 355 (1957)] 
aus dem in Fugno te  10 erwghnten Ammoniumsalz mi t  NaOH erhalten. 
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sationsprodukte) fiber, anderseits entsteht bei der Chlorierungsreaktion 
in wechselnden Ausbeuten, manchmal auch Ms Hauptmenge, nebenbei 
durch (formale) Wasserabspaltung (V- t -VI)  der Bis-ferroeenylmethyl- 
~ther (XII), der als einziges Reaktionsprodukt in guter Ausbeute bei 
der Behandlung von Hydroxymethylferrocen (V) mit PBr 3 erhatten 
wird. 

Unter l~ficksichtnahme darauf erwies es sieh am besten, den Alkohol (V) 
in Benzol bei Zimmertemp. (mit PCls oder PCl~) zu chlorieren und die 
LSsung (nach Entfernung der Phosphorsgure bzw. des POCla) direkt 
mit Iestem Kaliumformaminomalonester umzusetzen, wobei der ge- 
wiinsehte substituierte Ma]onester (VII) in Ausbeuten bis zu 45% (be- 
zogen auf V) erhalten werden kann l~ Alkalische Verseifung (und De- 
carboxylierung) liefert dann das N-Formyl-ferrocenyl-alanin (VIII), das 
schliel~lich beim kurzen Erhitzen mit Salzs~ure ebenfalls in guten Aus- 
beuten in die gewfinschte Aminos~ure (IX) fibergeht: Wird der robe 

Malonester (VII) verseift, dann li~l~t sich dabei der aus V mitentstandene 
unverseifbare Ather (XII) bequem abtrennen. Das Ferrocenyl-alanin (IX) 
stellt eine gut kristallisierte (aus Wasser mit 1 H~O) Verbindung dar, 
die die iiblichen Reaktionen der ~-Aminos~uren gibt und papierehromato- 
graphisch einheitlieh ist. Die Erkemmng am Papier erfolgt entweder 
durch die gelbe Eigenfarbe der Substanz oder in fiblicher Weise mit 
~qinhydrin. Wie zu erwarten, lag der Rp-Wert etwas h6her als der des 
Phenylalanins (0,70 gegen 0,60 fiir Phe). Zur Charakterisierung wurde 
noch mit Kaliumcyanat (und dureh ansehliel~ende S~urebehandlung) 
das kristallisierte Hydantoin (X) dargestellt. 

Im Hinblick auf die Reaktionsf~higkeit des Chlorides (VI) wurde 
einerseits das 3-Ferrocenyl-propanol-1 (XV) und anderseits durch 
F r i e d e l - C r a ] t s - R e a k t i o n  yon Ferrocen mit Chloracetylehlorid in alter- 
dings nur m~l~iger Ausbeute das Chloraeetylferrocen (XVII, Fe .  COCH2C1 ) 
dargestellt, das sigh, im Gegensatz zum Chlormethylferrocen (VI), als 
stabil erwies. XV war aus der Ferroeenyl-acrylsiiure (XIII) 9 dureh 
Hydrierung und LiA1H~-Reduktion glatt zug~ng]ich, wi~hrend Reduktion 
yon XI I I  mit LiA1H 4 im Gegensatz zur Zimtsiiure, die dabei Hydro- 
zimtalkoho] ]iefert n, nur bis zum Ferrocenyl-allylalkohol (XVI)f i ihr te ,  
der dann weiter zum ges~ttigten Alkohol (XV) hydriert  werden konnte. 
Weder XV, mit PC] 5 ehloriert, noah das Chloracetylferrocen (XVII) 
gaben aber mit Kaliumformaminomalonester in nennenswerten Aus- 

10 Dieser Malonester (VII) kann auch - -  nach einer pers6nlichen ~iit- 
teilung von tterrn Dr. P a u s o n  - -  aus dem A m m o n i u m s a t z  Fe.  CH~NMeaI 
[Ch. R .  Hauser  und J .  K .  L i n d s a y ,  J .  Org. Chem. 21, 382 (1956)] dutch 
Umsetzung mit Formaminomalonester gewonnen werden. 

n F . A .  Hochstein und W . G .  Brown,  J. Amer. Chem.  Soc. 70, 3484 
(1948). 
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beuten die gewfinschten Reaktionsprodukte,  also die entspreehend 
substituierten Malonester. Die Hoffnung, hier vielleieht in glat terer  
Reaktion solehe Malonester und damit  die entsprechenden Aminos~uren 
zu erhalten, hatte sich also nicht erfiillt. 
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Zur Darstellung des Ferrocenyl-alanins (IX) schien eine zweite MSg- 
lichkeit fiber das Azlakton (XVIII )  gegeben, das aus Ferrocen-aldehyd 
und Hippurs~ure dargestellt werden kann. Dieser Weg war schon yon 
Dr. Pauson im Zuge seiner Untersuchungen fiber den Ferrocen-aldehyd 
beschritten wor.den 12. Wi~hrend sich das Azlakton glair zur ~-Benzoyl- 
amino-ferrocenyl-acryls~ure (XIX) aufspalten und dann reduzieren 
li~Bt - -  nach Pauson 1~ mit Na in Alkohol zur Hexahydrobenzoyl-amino- 
s~iure, w~ihrend wir mit  P t / H  2 in Eisessig zu X X  hydrierten, das an- 
scheinend mit etwas Hexahydroverbindung verunreinigt ist - - ,  stie]~ 
(wieder in Ubereinstimmung mit  Pauson 12) die Hydrolyse auf unerwartete 
Schwierigkeiten und gab nur geringe Mengen der Aminos~ure (IX), 
die wir papierchromatographisch identifizierten. 

Um diese Schwierigkeit zu umgehen, wurde versucht, den Aldehyd mit 
Acetylglycin zum 2-Methyl-azlakton umzusetzen, da anzunehmen war, 
dab nach I-Iydrolyse sich die Aeetylverbindung analog tier Formylver- 
bindung (VIII) leichter als das Benzoylderivat wiirde hydrolysieren lassen. 
Es konnte aber -- wahrscheinlich wegen der geringeren Bildungstendenz 
und der gr6Beren I~eaktionsfiihigkeit dieser Methyl-azlaktone 13 -- kein 
definiertes Produkt isoliert werden. 

Dcr Weg der Kondensation des Aldehyds (XI) mit Hydantoin wurde 
nicht beschritten, da erwartungsgem~B die Hydrolysebedingungen fiir 
Hydantoine (wie wir auch durch Hydrolyseversuche am 5-Ferrocenylmethyl- 

12 Pers6nliche Mitteilung. Siehe auch FuBnote 9. 
13 H. E. Carter, Org. React. 8, 198 (1947). 
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hydantoin X zeigen kom~ten) bei Ferrocenderivaten zu energiseh sind und zur 
weitgehenden Zerst6rung des Ferroeenanteiles ftihren. 

Eine weitere MSglichkeit zur Einffihrung des Ferrocenylrestes in 
einen ~-Aminos~i, urerest sehien durch die Gombe~y-Reaktion gegeben, 
die bei Ferroeenderivaten glatt  verlauft 4, 5, 14 

H~NC6H4CH2C(COOC2Hs)~ 
I 
NHCOH 

(XXI) 

a) Diazotieren 

b) Ferrocen 

H+ 
Fe. C6H4CH~CH. COOH + - -  

l 
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NHCOH 

(XXlI) 
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Fc '  C6H~CH2CI-t �9 COOH 

NHCOH 
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Es konnte so das Diazoniumehlorid aus p-Aminobenzyl-formamino- 
malonester (XXI)  in 64 ~ Ausbeute (bezogen auf umgesetztes Ferroeen, 
das gehSrt zu den h6ehsten bei dieser Reaktion beim Ferroeen erhaltenen 
Ausbeuten 4, 14) zum gewfinsehten Malonester (XXII)  umgesetzt werden, 
der dann zur Formylaminosgure (XXI I I )  verseift (und deearboxyliert) 
und sehliel3lieh zur Aminosiiure p-Ferroeenyl-phenylManin (XXIV) 
hydrolysiert wurde. Da die beiden letzten Stufen mit  fiber 80% iger 
Ausbeute verlaufen, bietet dieser Weg eine besonders einfaehe MSglieh- 
keit zur Darstellung einer Ferroeen-Aminosi~ure vom Typ 1 (S. 602). 
Aueh hier wurde die Einheitliehkeit der Aminos/~ure (XXIV) papier- 
ehromatographiseh fiberprfift. Der RF-Wert lag wieder im Vergleieh 
zur entspreehenden Phenylverbindung (~-Diphenytyt-alanin) zs hSher 
(0,77 gegen 0,73). 

F e r r o c e n - A m i n o s ~ u r e n  v o m  T y p  2 

2 a) Der einfachste Weg zur Realisierung der zweiten eingangs er- 
wi~hnten MSg]iehkeit zur Darstelhmg yon Ferrocenderivaten, in denen 
diesmal im Gegensatz zu Typ 1 (S. 602) der Ferroeenrest fiber die Amino- 
gruppe mit  der cr verbunden isL besteht in deren Umsetzung 
mit  Ferrocenoylchlorid (XXV). Dieses Chlorid ist aus der S/inre (III)  
mit  PC15 in Benzol glatt  darstellbar und wird (naeh Arimoto und Haven 6) 

nieht in Substanz isoliert, sondern nach Entfernung des POC13 (im Vak. 
bei erhShter Temperatur)  weiter umgesetzt. X X V  ist im ttinbliek auf 
die (Thermo)labilit/~t des Chlormethylferrocens (VI) im Vergleich zu 

14 G. D. Broadhead und P. L. Pauson, J. Chem. Soc. London 1955, 367. 
15 K .  SchlOgl und H. Fabitschowitz, Mh. Chem. 86, 233 (1955). 
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diesem deutlich st~biler, d~ man selbst nach relativ energischer Behand- 
lung bei: ~ der Aufarbeitung immer noch ausgezeichnete Ausbeuten a n  
den Umsetzungsprodukten-erhitlt. Dies finder eine P~rallele darin, dab 
such das Chloracetylferrocen (XVII) stabiler (in Substanz isolierbar) 
als das Chlormethylferroeen (VI) selbst ist. In beiden F~llen (XXV 
und XVII) scheint also ein stabilisierender EinfluB der CO-Gruppe 
vorzuliegen. 

Die Umsetzung des S~urechlorids (XXV) mit Aminositureestern 
(Glycin-, Leucin-, Phenylalanin- und Methionin-~ithylester) gab sehr 
gute Ausbeuten der entsprechenden N-Ferroeenoylderivate (XXVI, 
1% = H, Me2CHCH2-, C6HsCH e- und MeSCH2CI-I2-); aul3erdem konnte 
XXV noeh mit einem i~berschul~ Hydrazinhydrat  zum t tydrazid (XXVII) 
umgesetzt werden, das ferner aus dem Methylester (IV) mit t tydrazin 
unter energischen Bedingungen erhalten werden kann. 

geakLionen dieser Ferrocenoyl-aminos~ureester, wie etwa 1%eduktion 
des Glycinesters mit LiA1H 4 zum Aminoalkohol (XXVIII),  Verseifung 
zu den Ferroeenoyl-aminosiiuren, yon denen wieder das Glyein- 
derivat (XXIX) mit Benzaldehyd und Acetanhydrid zum Azlakton (XXX) 
oder mit Leueinester (unter Verwendung von Cyclohexyl-earbodiimid) 
zum Ferroeenoyl-glyeyl-leueinester (XXXI) (und nach Verseilung zum 
Fe .  CO-Dipeptid) umgesetzt wurde, sind in der folgenden Formeliiber- 
sicht zusammengefallt : 

PC15 R '  Ctt(3II{~)COOC2tI a 
Fc" COOH - - - ~  Fe.  COCI ~ R- CH. COOC2K~ 

I 
(III) ( x x v )  NHCO. Fe 

] 3ZH~XIt2 (XXVI) 

NH~NH2 
(IV) - - - ~  Fe, CONHNR 2 (XXVI) R = H 

(XXVlI) OH- 1 ZiAm, 

Fc- CII~NHCI-I2CI-I~OI-I- 
(XXVlII) 

C6tt5CH0 
Fc- CONI-ICH2COOIt - - - §  C6HsCH--C- CO 

(XXlX) N / 0  
L-Leu-/ithylester, 
Carbodiimid C 

[ 
Fc �9 CO-Gly-Leu-/tthylester (XXX) Fc 

(XXXI) 

2 b) I-Iandelte es sich bei den Verbindungen XXVI, X X IX  und X X X I  
um N-aeylierte Aminos~urederivate, so soIlen jetzt N-alkylierte Derivate 
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besprochen werden, bei denen der Ferrocenrest einen Teil des Alkyl- 
testes darstellt, yon welehen z. B. im AminoMkohol (XXVIII)  ein Ver-: 
treter bereits erw+hnt wurde. Reduzierte man Ferrocenoyl-amid (XXXII)  
- -  aus dem Chlorid (XXV) mit Ammoniak erh~ltlich 6 - -  mit LiA1H+ 
zum Amin (XXXIII) ,  dann konnte dieses mit Chloressigsaure-~thylester 
zum N-Ferroeenylmethyl-glyeinester (XXXIV) umgesetzt werden. 

Ausgehend yore Aminomethylferrocen (XXXIII)  lieB sich noch ein 
Typ yon Ferrocenderivaten darstellen , n~mlich solehe, in denen der 
Ferrocenrest in einen Harnstoff eingebaut ist. Einerseits konnte das 
Amin mit N-Carbonyl-C-phenylglyeinester (als Isoeyanat) in glatter 
Reaktion zum Harnstoffderivat (XXXV) umgesetzt werden, das bei 
Ss RingsehluB zum t tydantoin (XXXVI) erleidet, ander- 
seits heB sieh aus dem Chlorhydrat des Amins (XXXIII)  mit Phosgen 
das Ferroeenylmethyl-isoeyanat (XXXVII)  gewinnen, das weiteren 
Reaktionen mit Aminen zug~nglieh war. [Mit Benzylamin zum N-Ferro- 
eenylmethyl-N'-benzyl-harnstoff (XXXVIII)  und mit NorvMin zum 
N- Ferrocenylmethyl-N'- (~- earboxy-n-butyl)-harnstoff (XXXIX)].  

(XXV) --NIIL- Fc.  CONH~ LiA1H4-> Fc" CH2NH 2 elCH~COOC2Hs] 

(XXXli) (xxx l i i )  

C+H,CHCOOC~H,I 'i COC1~ Fc. CH~NHCH~COOC~H 5 
x=c = o , ~ (XXXIV) 

J Fc. CH2N=C=O 

C+HsCHCOOC~H~ (XXXVII) 
I 

NH" CO" NHCH~Fc Benzylamln ] [ DL-Norvalin 

(XXXV) Fc" CH2NH. CO" NHCHzC6H 5 I 

I H+ ( x x x v I I I )  
+ C~HT-CH. COOH 

C~ I 
I / N "  CH+Fo NH- CO �9 NHCH+Fe 

NH--CO (XXXIX) 

( x x x v I )  

Ein ~hnlicher Verbindungstyp liegt schlieBlich im 5-Ferrocenyl- 
hydantoin (XL) vor, das ++us Ferroeenaldehyd (XI) mit Kaliumcyanid 
und Ammoncarbonat erhalten wurde. Ein Homo]oges davon (X) war 

Fc. CH- -CO\  
: /NH 

XH--CO 

(XL) 
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schon oben erw/s worden. Mit Acetylferrocen dagegen konnte auf 
diesem Wege keine Umsetzung (zum 5-Ferrocenyl-5-methyl-hydantoin) 
erreicht werden - -  es wurde nur un,ergndertes Ausgangsmaterial rfick- 
gewonnen - - ,  w~hrend beim Acetophenon die Bucherer.Bergs-Hydantoin- 
synthese glatt verl~uft. Es liegt hier also ein weiteres Beispiel ffir die 
verschiedene l~eaktionsweise yon Phenyl- und Ferrocenylverbindungen 

~ \  \\\ 
0 -  ( i s  . . . .  ~ " 

zo- 

250 300 J<SO ~ 0  050 500 m/z 

Abb. 2. Spektren. LSsungsmittel siehe Tabelle 1, (1): Ferrocen (I)i (2): Fc. C07e (H): 
(3): Fo, CIt=CHCIt~OH (XVI) ;  (4): Fc, COCH:CH, C61% (XLI) ;  (5): Fc. CH=CHCOC6H 5 (XLIT) 

vor, nachdem sohon LiA~H4-Reduktion der Ferrooenyl-aoryls~ure im 
Gegensatz zur Zimts~ure nur bis zum ungesi~ttigten Alkohol gefiihrt 
hat te  (S. :604). 

Zum Abschlul~ seien noch kurz 3 Ferrocenderivate erw/~hnt, die zwar 
in keinem unmittelbaren Zusammenhang mit der Problemstellung 
Ferrocen-Aminos/~uren stehen, jedoch yon anderen Gesichtspunkten 
Interesse beanspruchen k5nnen. Es war n~mlich als Derivat des ffir die 
Synthese von (IX) benStigten Acetylferrocens durch 'Umsetzung mit 
BenzMdehyd die Benzylidenverbindung (XLI) dargestellt worden. Es 
schien nun naheliegend, durch Umsatz des Ferrocenaldehyds mit Aceto- 
phenon auch die isomere Verbindung (XLII) darzustellen. Die beiden 
isomeren ,,Chalkone" zeigten wohl sehr ~hnliche Schmelzpunkte und 
LSslichkeitseigenschaiten, unterschieden sich jedoch deutlich in ihren 
UV-Spektren (siehe Tabetle 1 und Abb. 2) und in ihren Dihydrover- 
bindungen (erhalten durch katalytische ttydrierung), die im Fall yon XLI  
kristallin, im Fall des isomeren XLI I  jedoch 51ig waren. Schliel~lich 
wurde noch aus Ferrocenaldehyd mit o-Hydroxy-acetophenon das 
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, ,Hydroxy-chalkon" (XLII I )  dargestellt, bei dem ein RingschluL] zum 
,,Flavanon" jedoch bis jetzt nieht erreicht werden konnte. 

Fe - COCII:CHCsHs Fe �9 CH:CHCOC6I-I s Fc �9 CII=CI-ICOCslI4011 (o-) 

(XLI) (XLII) (XLIII)  

Von mehreren der in dieser Arbeit dargestellten Ferroeenderivaten, 
besonders aber yon solehen mit interessanten ehromophoren Gruppen 
am Ferroeenkern, wurden aueh die Spektren im UV und Sichtbaren 
aufgenommen ~G, die mit  den Erwartungen im Hinbliek auf das bereits 
vorliegende Tatsaehenmaterial4, 5 in ~bereinst immung waren. W~hrend 
sieh die Spektren der Ferrocenalkylderivate (wie etwa der Alkohole V 
und XV oder des Athers XlI) kaum yon dem des Ferroeens selbst unter- 
seheiden, bedingt Einfiihrung einer CO-Gruppe (wie im Aeetylferrocen 
und den Amiden) ebenso wie die einer Doppelbindung in Konjugation 
zum Ferroeenkern (Ferrocenyl-allylalkoh01 X u  deutliche Versehiebung 
der Hauptbanden  ins l~ngerwellige Bereich, die natfirlich bei Konjuga- 
tion mit  einer weiteren chromophoren Gruppe, besonders in den zuletzt 
genannten ,,Chalkonen" (XLI  his XLI I I ) ,  aber aueh in der  Aeryls~ure 
(XI I I )  und stark im Azlakton (XXX) zunimmt. 

Diese Ergebnisse ermSglichen es, Aussagen fiber den Ver]auf gewisser 
Reaktionen zu machen. So war z. B. die Tatsache, daI3 l~eduktion der 
Ferrocenyl-acrylsiiure (XII I )  mit  LiA1H 4 nur bis zum unges~ttigten 
Alk0hol (XVI) fiihrt, pr imar aus dem UV- Spektrum des Reaktionsproduk- 
tes erkannt  worden. 

In  der Tabelle 1 sind die WellenlAngen der Maxima sowie die zu- 
gehSrigen e-Werte enthalten. In  der Abb. 2 sind einige der charakteristi- 
schen Spektren wiedergegeben. Die Spektren wurden in t iexan bzw. 
Dioxan mit  einem Beckman-Recording-Spektrophotometer D K  1 auf- 
genommenl6, 17 

Experimenteller Teil 
In den experimen~ellen Teil wurde aueh die Besehreibung der Darstellung 

einzelner Verbindungen aufgenommen (wie etwa XI, XI I I ,  XVI I I  und XIX),  
die zwar in der:Literatur erw~ihnt sind, fiber die jedoeh noeh keine experi- 
mentellen Details vorliegen. 

Acetylferrocen und Ferrocen-monocarbonsi~ure (II  und I I I )  wurden nach 
Wein~nayr 5 darges~ellt. 

2~ errocen-monocarbonsaure-meth ylester ( IV)  

12,0 g der S~ure (III) wurden in einer Misehung aus 40 ml Methanol 
und 60 Inl fl~ther suspendiert und unter Kfihlung mit einer ~ther. Diazo- 

16 Die Aufnahme der Sloektren verdanke ich Herrn Dr. J. Derkosch. 
17 Ffir die leihweise ~berlassung dieses Ger~ites haben wir der Fa. Beck: 

malmrMfinchen und deren 5sterreiehischer Vertretung, der Fa. Inula-Wien, 
bestens zu danken. 
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methanl6sung versetzt. Unter N~Entwicklung ging der Niederschlag in 
L6sung. Naeh 1 Std. wurde im Vak. ~bgedampft und  der Riickstand aus 
Methanol-Wasser mnkristallisiert. Ausbeute 12,0 g (94% d. Th.). Sehmp. 70 
bis 72 ~ (Lit.-Sehmp. 70 bis 71~ 

Ferrocen-monoaldeh yd ( X I  ) 

Eine Misehung aus 1 0 g  (0,075Mol) N-M@thyl-formanitid gnd l l , 5 g  
(0,075 Mol) POC1 a wurde nach 1 Std. mi t  30 ml Chlorbenzol verdiinnt und 
uniter Riihren in N2-Atmosph~re 9,3 g (0,05 MoI) Ferrocen in Meinen Portionen 
zugegeben. Naeh der Zugabe wurde innerhalb 15 Min. auf 80 bis 90 ~ auf- 
geheizt und bei dieser Temp. 11/.~ Stdn. bdlassen. Nach weiterem Rfthren 
bei Zimmertemp. (2 Stdn.) wurde die fief dunkelrote viskose Masse mit  
gesfittigter Na-Acetatl6sung verriihrt und  das Gemisch mehrfach mit  ~ ther  
ausgeschfittelt. Die *therextrakte  wurden rnit Wasser und Bikarbonat- 
16sung gewasehen und  fiber Natriumsulfat  getrocknet. Zur Entfernung yon 
noch vorhandenem Methylanilin und Chlorbenzol wurde durch den )~ther- 
rfickstand - -  in Wasser suspendiert - -  10 Min. i,Vasserdampf geblasen, wobei 
auch 1,0 g Ferrocen mit  fiberging. Nach erneutem Ausiithern des Kolben- 
inhaltes und  Trocknen der ~therl6sung wnrde der Atherr~ckstand in wenig 
Methanol gel6st, yon ungel6stem Ferrocen (1,0 g) abgesaugt und dram mit 
ges/~ttigter NaHSO3-L6sung geschfittelt, wobei nach kurzer Zeit ein dichter 
Niedersehlag ausfiet, der naeh dem Kfihlen abgesaugt m~d mit BisulfitlSsung 
und  Petrol~ther gewasehen wurde. Zur Gewinnung des freien Aldehyds 
|6ste man die noeh feuehte Bisulfitverbindung in ~Vasser und  zersetzte 
unter  Nther mit  Natriumcarbonat.  Der )i_therriickstand lieferte 3,1 g feste 
rote Substanz vom unseharfen Sehmp. 118 bis 123 ~ naeh vorherigem Sintm~. 
Ffir alle weiteren Umsetzungen war der Aldehyd rein genug. Ausbeute 
(bezogen auf nieht riiekgewonnenes Ferroeen) 36% d. Th. (Rosenblum s gibt 
als Sehmp. 120 bis 122 ~ an). 

Hydroxymethylferrocen (V) 

a) 9,0 g Methylester (IV), in 150 ml absol. _~ther gel6st, wurden unter  
Rfihren zu 1,0 g LiA1H 4 in 100 ml ~_ther getropft. Nach 2stiind. Erhitzen 
unter  l~iickfluB wurde mit  der minimMen Menge Wasser zersetzt, yore 
Niederschlag abgesaugt, gut mif Ather nachgewaschen und die ~therl6sung 
verdampft, wobei man 7,6 g (95% d. Th.) bereits sehr reines Produkt  vom 
Schmp. 78 bis 80 ~ erhielt, das durch Umkristallisieren aus Petrol~ther (bis 65 ~ 
analysenrein erhalten wurde. Schmp. 79 bis 81 ~ (Nadeln). 

CnHI2FeO. Ber. C 61,15, H 5,60. Gef. C 61,06, H 5,57. 

b) Durch Reduktion des Aldehyds (XI) mit  LiA1H 4 in absol. ~ ther  wurde 
ein mit  naeh a) dargestelltem Produkt identisehes Hydroxymethylferroeen 
in 90%iger Ausbeute erhalten. 

Ferrocenylmethyl-/ormamino-malons4ure-diSthylester (VI I )  

Eine L6sung von 1,73 g V in 25 ml absol. Benzol wurde mit  0,2 ml Pyridin 
versetzt und unter  N 2 tropfenweise (Eisk/ihlung!) mit  0,45 g PC13 in 5 m] 

is Alle Sehmelzptmkte dieser Arbeit wurden im Schmelzpunktapparat 
naeh Kofler bestimmt. 

19 R . A .  Benlceser, D. Goggin und G. Schroll, J. Amer. Chem. Soc. 76, 
4025 (1954). 
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Benzol versetzt. Naeh 4 Stdn. Rfihren bei Zimmertemp. wurde mit  Benzol 
verdfinnt, mit  Wasser und NaHCO3-LSsung gewasehen, fiber CaCl~ getroeknet 
und die Benzoll6sung (zirka 50 ml) mit  2 g festem KaliumformaminomMon- 
ester 2~ zuerst 1 Std. bei Zimmertemp. und  dann 5 Stdxt. unter  l~iiekflul3 
gerfihrt. Nach Stehen fiber Naeht wurde abgesaugt, mit  Benzol und Nther 
gewaschen, das Fi l t rat  abgedampft, in Nther aufgenommen, von etwas 
Unl6sliehem filtriert, mi t  Wasser gewaschen und fiber Na~SOa getrocknet. 
Der Abdampfrfickstand (2 g) wurde sehlieglich im Kugelrohr bei 0,05 Torr 
destilliert, wobei die t tauptmenge (1,46g, das sind 45% d. Th.) bei 175 
bis 185 ~ Luftbadtemp. fiberging. Aus Benzol-Petrol~ther St~bchen. Schmp. 
89 bis 92 ~ 

C19H~aFeNO ~. Ber. C 56,88, t t  5,78, OC~t{a 22,50. 
Gel. C 56,60, I-I 5,70, OC~I-I~ 22,69. 

Bis.]erroeenylmethyl-i~ther ( X I I  ) 

Wurden 1,6g Hydroxylmethylferrocen (V), wie bei VII  besehrieben, 
stat t  mit  PC1 a mit  PBra (1,0 g) behandelt,  dann lieferte die Benzoll6sung 
naeh dem Wasehen mit  Wasser, NattCOa-LSsung und  Trocknen mit  CaCI~ 
beim Abdampfen 1,1 g (71% d. Th.) festen gfiekstand, der, aus Benzol- 
Petrol~ther umkristallisiert, yon 134 bis 136 ~ schmolz. 

C~t-I~FegO. Ber. C 63,81, H 5,35. Gef. C 63,80, I-I 5,45. 

N-Formyl-D L-]errocenyl-alanin (VI I I )  

0,8 g (2 mMol) Malonester (VII) in 15 ml  warmen ~thanol  gelSst, wurden 
mit  5 ml n NaOI-t versetzt und nach Stehen fiber Nacht 1 Std. am Wasser- 
bad erhitzt. Nach Abdampfen der Hauptmenge des Alkohols im Vak. wurde 
von wenig UngelSstem filtriert (bei der Verseifung von rohem Malonester VII  
f~llt hier in weehselnden Mengen der ~ ther  X I I  an) und  mit  tIC1 anges/~uert 
(und zur Decarboxylierung kurz erw/~rmt), wobei 0,45 g (75% d. Th.) der 
Formylaminos~ure ausfielen, die aus Benzol-, das etwas Mei~hanol enthieltG, 
Petrol/~ther umkristMlisiert wurde. Bl~ttehen. Sehmp. 180 bis 185 ~ (Zers.). 

C14I:[15FeNO3. Ber. C 55,84, I-I 5,02. Gef. C 55,83, I-I 5,31. 

Jg L-fl-Ferrocenyl-c~-alanin ( IX)  

0,4 g (VIII) wurden in einer !Viisch~mg aus 4 ml konz. HC1 und 2 ml 
Eisessig suspendiert und  unter  N~ 25 Min. gekocht. Schon naeh wenigen 
Min. war die LSsung klar. Es wurde im Vak. abgedampft und  der feste 
t~fickstand, in heiBem Wasser ge16st, mit  einer ges~ttigten heiBen Na-Acetat- 
15sung tropfenweise versetzt. Beim Kfihlen trat  sofort KristMlisation ein. 
Zur  AnMyse wurde noch einmal aus heigem Wasser umkristallisiert. Ausbeute 
an l~ohprodukt: 0,30 g (78~o d. Th.). St/~behen, Sehmp. ab 190 ~ allmfi, hliche 
Dunkelf/~rbung, jedoeh bis 300 ~ keine weitere Ver/~nderung. 

ClsHlsFeNO2 �9 H20. Ber. C 53,63, H 5,88, NNtt2 4,81. 
Gef. C 54,17, H 6,19, NNtt~ 4,79. 

/~/~: (Sehleieher- Sehfill 2043 a, Butanol  -~thanol-Ammoniak-Wasser 

4 : 4 : 1 : 1) 0,70 (Phenylalanin: 0,60). 

so K. Schl6gl und H. Fabitschowitz, Mh. Chem. 8~, 1223 (1954). 

l~Ionatshefte iiir Chemie. Bd. 88/4 41 
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5-Ferrocenylmethyl-hydantoin (X) 

0,15g Aminos~tu'e und  80rag KOCIg warden in 5 m l  Wasser 15Min. 
zum Sieden erhitzt, dann die klare LSsung mit konz. HC1 anges~uert und  
weitere 5 Min. gekoeht. Es wurde ungeaehtet des gebildeten Niedersehlages 
im Vak. abgedampft, der Rfiekstand in ~Tasser aufgenommen, abgesaugt 
m~d aus Athanol umkristallisiert. Prismen. Schmp. 217 bis 219 ~ (Bratm- 
f~rbung). 

CltH1,FeN202. Ber. C 56,41, H 4,73. Gef. C 56,98, H 4,79. 

Chloracetylferrocen (X VII) 

Eine LSsung yon 3,7 g (0,02 i~[ol) Ferroeen in 30 ml Methylenehlorid 
wurde unter  Rfihren und  Eiskfihlung tropfenweise mit  einer L6sung yon 
2,67 g (0,02 Mol) A1C1 a und 2,26 g (0,02 Mol) Chloracet.ylehlorid in 40 ml 
Methy]enchlorid versetzt. Nach 2 Stdn. Rfihren bei Zimmertemp. und 
kurzem Erw/~rmen (5 Mh~.) unt er I~fihren wurde mit  Eiswasser und HC1 
zersetzt, mit  Nther verdfinnt, die organisehe Phase mit  Wasser gewaschen, 
fiber Natriumsulfat getroeknet und abgedampft. (Die stark gef~rbt.en w~il]r. 
L6sungen lieferten beim Behandeln mit  Zn-Staub und Aus~t:hern 1,2 g 
Ferrocen.) Chromatographie des tlficks~andes fiber AleO 3 (Brockmann) 
mit Benzol-Petrol~ther ]ieferte weitere 0,6 g Ferrocen und (aus einer folgenden 
roten Zone) 0,6 g (22% d. Th., bezogen auf nieht r/iekgewonnenes Ferroeen) 
Chloraeetylferrocen, des, aus Benzol-Petrol~ther umkristallisiert (Nadeln), 
yon 92 bis 93 ~ schmolz. 

C12t-IllC1FeO. Ber. C1 13,50. Gef. C1 13,20. 

Ferrocenyl-acryls~iure (XII I )  

0,65g Ferrocenaldehyd (XI) und 0,3] g Malons/~ure (molare Mengen) 
wurden in 1 ml trockenem Pyridin gelbst, mit  2 Tropfen Piperidin versetzt 
und 1 Std. am Wasserbad erhitzt. Nach dem Verdampfen fiberschfissigen 
Pyridins im Vak. wurde der bramlro~e Rfickstand in ~thanol  gelSst, mit 
~Vasser und etwas I-tC1 versetzt und der Niedersehlag nach Stehen auf Eis 
abgesaugt. 0,58 g (75~o d. Th.). Aus Athanol-Wasser St~bchen. Sehmp. 183 
his 185 ~ (Zers.) (Pauson 9 gib~ 187 ~ an). 

C13H12FeO ~. Ber. C 60,97, H 4,72. Gef. C 60,89, H 4,75. 

fl-Ferrocenyl-proTrions'i~ure (XI  V) 

Katalytische Hydrierung yon X I I I  in J~thanol mit  Pd/C (10%ig) lieferte 
in fast quanti tat iver Ausbeute (die Wasserstoffaufnahme war nach 15 Min. 
beendet) die Dihydroverbindung. Aus Benzol-Petroli~ther Prismen. Schmp. 
115 bis 118 ~ . 

C13I-I~4FeO~. Ber. C 60,50, H 5,46. Gef. C 60,94, t t  5,48. 

3-ZZerrocenyl-allyIalkohol (X VI) 
Eine LSsung yon 0,45 g (XlII) in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wurde 

m~ter Schfitteln zu 0,2 g LiA1H 4 ~n 20 ml J~ther getropft. AnschlieBend 
wurde 3 Stdn. am Wasserbad erhitzt and  sehtiel3lieh mit  der mh~imalen 
Menge Wasser zersetzt. Nach dem Absaugen und W-aschen mit  Ather hinter- 
blieben 0,4 g eines viskosen rStlichen 01s, des sich destillieren lieg (0,05 Torr 
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und 140 bis 145 ~ Luftbadtemp.). 0,32 g (75% d. Th.) erstarrendes ()1. Aus 
Benzol-Petroliither Bl~ttehen. Schmp. 67 bis 70 ~ 

ClaI-I14FeO. Bet. C 64,49, I-I 5,82. Gef. C 64,18, I t  5,83. 

3-Ferrocenyl-propanol-1 (X V) 

a) Reduktion von XIV mit  LiAlI-I 4 in absol. J(ther unter  den bei XVI 
angewandten Bedingungen gab ein ()1 (Sdp.0.03 135 bis 145~ das nieht 
zur Kristallisation zu bringen war. 

C13I-I16FeO. Ber. C 63,96, H 6,60. Gef. C 63,80, H 6,48. 

Die Verbindung unterschied sieh in ihrern UV-Spektrum wesentlieh 
yon X u  (siehe S. 609 und Tabelle 1). 

b) Ka~alytische I-Iydrierung yon XVI in ~thanol  (Pd/C,.. 10%) lieferte 
unter Aufnahme der bereehneten Menge Wasserstoff dasselbe 01, das unter  a) 
erhalten worden war. 

2-Phenyl-d-]errocenylmethylen-5-oxazolon (XVII I )  

0,85 g Aldehyd (XI), 0,72 g I-Iippurs~ure und 0,35 g Na-Acetat wurden 
innig gemischt, mit  1,5 ml Essigs~iureanhydrid verr/ihrt und  der Brei am 
Wasserbad 20 Min. erhitzt. Nach dem Kiihlen wird die dunkelrote Masse 
mit  ~ thanol  und  Wasser verrieben, naeh einigem Stehen auf Eis abgesaugt 
und  der Niedersehlag mit  Wasser, NaI-ICOa-L6sung und  wenig Methanol 
gewaschen. 0,90 g (6~%~) d. Th.) violett-rote, metaltisch gI:~zende Prismen. 
Schmp. 183 bis 187 ~ Aus 24thanol-Benzol-Petrol~ither 186 bis 189 ~ (Lit.- 
Sehmp2 188~ 

a-Benzoylamino-]errocenyl-acryls~ture (XIX)  

0,71 g X V I I I  (2 mMol) wurden in einer Mischung aus 2 ml n N a 0 H  und 
4 ml Xthanol suspendiert und  am Wasserbad erhitzt. Nach 15 Min. wurde 
die klare braune L5sung in tier I-Iitze mit  2,5 ml n I-ICl versetzt, wobei ein 
diehter Niederschlag ausfiel, der naeh dem K/ih]en abgesaug~ und  gut mi~ 
Wasser gewasehen warde. 0,71 g (94% d. Th.). Aus 24thanol-Wasser 
Schuppem Schmp. 215 bis 218 ~ (Lit.-Sehmp. 9 218 bis 219~ 

N- Benzoyl-]errocen yl-alanin ( X X  ) 

0,55 g X I X  wurden in Eisessig suspendiert und  unter  Verwendung yon 
PtO~ als Katalysator  hydriert. Nach 8 Stdn. war e~was mehr Ms die berectmete 
Menge Wasserstoff aufgenommen. Ubliche Aufarbeitung lieferte 0,52g 
feste Substanz, die wesentlich heller als das Ausgangsmaterial war und 
von 184 bis 187 ~ unter  Dunkelfiirbung schraolz. Aus ~{ethanol-Wasser 
orange Bl/i~tchen. Sehmp. 185 bis 187 ~ (Dunkelf~rbung). 

C20tI19FeNOa. Ber. C 63,68, t t  5,07. Gef. C 62,87, I-I 5,50. 

C~0I-I~sFeNO a. Ber. C 62,68, I-I 6,57. 

Saure Hydrolyse dieser Verbindung (Kochen mit  ttC1-Eisessig in N~- 
Atmosph~tre) und  Aufarbeitung wie bei I X  beschrieben, gab neben viel 
dunk]en Zersetzungprodukten wenig (zirka 10%) der gewiinschten Amino- 
siiure, die laut Papierchromatogramm mit  IX  identisch war. 

41. 
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p-Aminobenzyl-]ormamino-malonsgture-di~thylester ( X X I )  

3,4 g p-Nitrobenzyl-formamino-malonester 21 wurden in einer Suspension 
in 150 ml ~ thanol  mit  Raney-I~iekel als Katalysator hydriert. Mit zuneh- 
mender Wasserstoffaufnahme ging die Substanz in LSsung und  nach 24 Stdn. 
war die berechnete 1Kenge H~ aufgenommen. Ausbeute 2,8 g (91% d. Th.). 
Aus ~4thanol-Wasser Nadeln. Schmp. 131 bis 133 ~ Die Substanz ist glat t  
15slich in verdfinnten Sauren (Lit.-Sehmp. ~'~ 131 bis 132~ 

p-Ferrocenylphenyl-]ormamino-malonsdure-d~thylester ( X X I I )  

2,6 g X X I  wurden, suspendiert in 12 ml 2 n HC1, mit  0,6 g iNraNO.a in 
2 ml Wasser diazotiert lind die DiazoniumchloridlSsung rasch zu einer LSsung 
yon 1,6 Ferrocen in 50 ml Eisessig unter  Riihren in Stickstoffatmosphgre 
getropft. Nach 5 Stdn. ~fihren bei Zimmertemp. wurde die dunkelgrfine 
LSsung mit 70 ml Wasser versetzt, etwas Zinkstaub zugesetzt und gut aus- 
ge~thert. Die ~therl6sungen wurden mit Sodal6stmg entsiiuert, mit Wasser 
gewasehen und fiber lqatrimnsulfat getroeknet. Der ~therrfiekstand lieferte 
bei der Chromatographie fiber Al~O~ -- entwickelt wurde mit Benzol-Petrol- 
ather, Benzol und schliei31ich mit ~_ther, zuletzt unter geringem Vakuum, 
da die HaUlOtbande nur ]angsam wandert -- 0,60g Ferrocen und 1,66 g 
des l~eaktionsioroduktes (64% d. Th., bezogen auf nicht rfmkgewonnenes 
Ferroeen) veto Schmp. 160 his 163 ~ der sieh beim Umkristallisieren aus 
Methanol-~rasser bzw. Benzol-Petrol~ther (Bl~ttchen bzw. l~adeln) nur 
mehr unwesentlieh auf 162 bis 164 ~ erhShte. 

C2aH~vFeNO 5. Ber. C 62,91, H 5,70, OC2H 5 18,88. 
Gel. C 62,58, H 5,70, OC~H 5 18,93. 

N-Formyl-DL-p-ferrocenyLphenylalanin ( X X I I I )  

Eine L5sung yon 0,9 g X X I I  (1,9 mlKol) in 8 ml warmem ~thanol  wurde 
mit  4 ml n l~aOH versetzt, wobei ein diehter Niedersehlag ausfiel, der nach 
einiger Zeit wieder in LSsung ging. I-Iierauf wurde noeh 1 Std. am Vc'asser- 
bad erhitzt, die L5sung im Vak. veto Alkohol befreit, die klare LSsung an- 
ges~uer~ und kurz erw/irmt. Der ausfallende l~iederschlag wurde naeh 
dem Kfihlen abgesaugt und gut mit  Wasser gewaschen. Ausbeute 0,6 g 
(85% d. Th.). Aus ~thanol-Wasser Sehmp. 190 bis 194 ~ (Zers.), 

C20I-I19FeNO 3. Ber. ~_quiv.-Gew. 377. Gef. ~4quiv.-Gew. 370 (Titr.). 

D L-p-f' errocenyl-phenylalanin ( X X I  V ) 

Die Hydrolyse der N-Forrnyl-aminostture und  die Aufarbeitung erfolgte 
wie bei I X  beschrieben. Zur Reinigtmg wttrde mit  ~i.thanol ausgekocht und 
mit  lViethanol und Ather gewaschen. Ausbeute 84~o d. Th. Bis 300 ~ nur  
Veffi~rbung, kein Schmelzen. 

C19H19FeNO ~. Ber. NNH 2 4,01. Gel. Nl~H~ 4,08. 

R f ~ u  (Bedingungen wie bei IX) 0,77 (fi-Diphenylyl-alanin 15 0,73). 

21 K. SchlOgl, F. Wessely und G. Korger, Mh. Chem. 88, 845 (1952). 
~2 F. Bergel und J. A. Stock, J. Chem. Soc. London 1954, 2409. 
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Ferrocenoyl-chlorid (XXV) 

2,5 g der Monoearbons~ure (III) wurden in 30 ml Benzol gelSst und unter 
l%iihren (N~ !) bei Zimmertemp. mit  2,5 g PCl~ in Portionen versetzt. Naeh 
2 Stdn. wurde von etwas l~iedersehlag abgegossen, das Benzol und das 
POC13 im Vak. bei zirka 80 ~ vertrieben, kurze Zeit bei dieser Temp. im Vak. 
belassen und der braune viskose 1%iickstand schlieBlich in absol. Tetrahydro- 
furan gel6st. Diese L6sung wurde fiir die weiteren Umsetzmlgen verwendet. 

Umsetzung mit Aminosauregtthylestern (N-Ferrocenoyl-aminosSureester XVI)  

Die TetrahydrofuranlSsung des S~urechlorides warde mi t  einer L6sung 
yon 2 Mol des betreffenden Aminos~ureesters - -  ebenfalls in T H F  - -  ver ,  
setzt, wobei sieh schon nach kurzer Zeit ein ~Tiederschlag absehied. Nach 
24 Stdn. bei Zimmertemp. w-urde vom Esterchlorhydrat  abgesaugt, die 
Mutterlauge im Vak. abgedampft  und der feste 1%fickstand in Wasser auf- 
genommen, abgesaugt und mit  verd. tIC1, SodalSsung und W~sser gewaschen. 
Umkristallisiert wurde aus Benzol-Petrol~ther. 

Aus - Ber .  Gel. 
Aminos~ure  beute  Schmp. C I t  C H 

% 

Glycin . . . . . . .  
L-Leucin . . . . .  
D L-Methionin. 
D L -Phenyl - 

alanin . . . . .  

93 
72 
78 

90 

148--149 ~ 
141--143 ~ 
148--150 ~ 

158--161 ~ 

C15Hl~FeNOa 
C19I-I~sFeNO3 
C18I-I23Fe1~O3 S 

C2~H23FeNO3 

57,17 5,43 
61,48 6,79 
55,56 5,95 

65,21 5,72 

57,36 5,49 
60,89 6,86 
55,25 5,87 

64,87 6,18 

Ferrocen-carbonsaure-h ydrazid ( X X V I I ) 

a) Schiitteln der THF-LSsung des Chlorides (XXV) mit  einem Ubersehul~ 
yon Hydrazinhydrat  (zirka 5 Mol, in wenig Wasser gelSst), Konzentrieren 
der LSsung im Vak. nach 3 Stdn. und Kfihlen lieferte das Hydrazid, das 
aus Chloroform-:4ther (oder Methylenchlorid-Petrol~ither) umkristallisiert, 
yon 155 bis 158 ~ (Sintern ab 150 ~ schmolz. 

CnHI~FeN~O. Ber. Iq 11,48. Gef. N 10,86. 

b) Erhitzen des Esters (IV) mit  einem 10faehen molaren ~bersehuB 
von Hydrazinhydrat  (12 Stdn.) am Wasserbad gab ebenfalls das IIydrazid, 
das dureh Verdiinnen mit  Wasser ausgef~llt wurde. 

~V-Ferrocenylmethyl-2-aminodthanol (XX VIII) 

0,48 g Fe �9 CO-Glycin~thylester (XXVI,  1% = I-I) wurden in absol. ~ the r  
nach dem Soxhlet-Prinzip mit  0,2 g LiA1H~ reduziert. Nach 24 Stdn. Koehen 
unter  1%iickfluB wurde wie iiblieh (siehe bei V und XVI) aufgearbeitet und 
naeh dem Umkristallisieren des festen ~therrfiekstandes aus ~ the r  (~- wenig 
J~thanol)-Petrol~ther 0,31 g (79% d. Th.) des Aminoalkohols erhalten, der 
yon 81 bis 84 ~ schmolz und in verd. S~uren glatt  15slieh war. 

C13H17FeNO. Ber. C 60,26, I-I 6,61. Gef. C 59,97, H 6,68. 

N-Ferrocenoyl-glycin (XXIX)  
Zur Darstellung wurde der entsprechende Ester (XXVI,  t~----H) in 

~ thanol  bei Zimmertemp. mit  einem geringen Uberschu~ NaOH verseift 
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(6 Stdn.). :Naeh Entfernen des Alkohols wurde die klare w~Sr. L6sung mit  
HC1 anges~uer~, wobei 87% der gewfinsehten Verbindung ausfielen. Bl-~t~- 
chen aus Benzol-Methanol-Petrol~ther. Schmp. 187 bis 190 ~ (Zers.). 

C~sH~aFeNO~. Ber. ~quiv.-Gew. 287. Gel. ~quiv.-Gew. 281 (Titr.). 

Bei der Verseifung des entsprechenden Phenylalaninesters wurde das 
N-Ferrocenoyl-Phe als I tydra t  vorn Sehmp. zirka 95 ~ erhalten, das sich nicht 
entw~ssern lie2. 

C~0I-I~FeNOa. H~O. Ber. ~quiv.-Gew. 395. Gel. J4quiv.-Gew. 395. 

2.Ferrocenyl-4-benzyliden.5-oxazolon (XXX) 
0,29 g XXIX,  0,11 g Benza]dehyd, 0,1 g geschmolzenes ~Na-Acetat und 

0,5m] Essigs~urem~hydrid wurden 2 Stdn. am Wasserbad erhi~zt. Das 
dunkelrote Reaktionsprodukt wurde anschlieBend mit ~ thanol  verrieben 
und  nach Ki~hlung die Kristalle abgesaugt. Ausbeute 0,25 g (70~  d. Th.). 
Aus 5Iethano1 rote St~bchen. Schmp. 140 bis 142 ~ 

C20FI15FeNO ~. Ber. C 67,25, I:I 4,23. Gel. C 67,11, H 4,53. 

N-Fe~'ocenoy!-glycyl-L-leucin-i~thylester (XXXI) 
Umsetzung molarer Mengen yon Ferroeenoylglyein (XXIX) mit  L-Leucm- 

hthylester und  einem geringen ~bersehult yon Dieyelohexylcarbodiimid in 
Dimethylformamid Heferte naeh fiblioher Aufarbeitung (Absaugen yore 
Dieyelohexylhamstoff, Verdiinnen des Ffli~rats mi t  Essigester, YVaschen 
mit  Wasser, S~ure trod Soda) 90% eines nich~ kristallisierenden (~is. 

C21H2sFeN2Oa. Ber. X 6,54. Gef. N 6,21. 

Zur Charakterisierung wurde der Ester mit  NaOH in ~thanol  bei Zimmer- 
temp. (wie fiir X X I X  besehrieben) verseift. Ausbeute 67%. Aus Benzol 
(-~)~thanol)-Petrol~tther Nadeln. Schmp. 182 bis 185 ~ (Zers.). 

CI~H~tFeN20 ~. Ber. ~quiv.-Gew. 400. Gef. Aquiv.-Gew. 399 (Tit.r.). 

Aminomethyl-]errocen (XXXIlI)  
])as Ferrocen-carbons~ure-amid (XXXII)  wurde durch Umsetzung des 

Chlorides (XXV) mit einem Uberschul~ yon w~Br. Ammoniak dargestellt. 
Es hatte die in der Lit. ~ angegebenen Eigenschaften (aus Benzol-Methanol 
St~bchen; Sehmp. 167 bis 169~ Davon wurde 1,0 g in 50 ral absol. Tetra- 
hydrofuran (in der W~rme) gelSst und  zu 0,4 g LiAltt t  in 10 ml T t t F  w~hrend 
15 Min. zugetropft. Nach 18stfind. Koehen unter  R(ickflu~ w~rde wie fiblich 
aufgearbeitet (siehe V, XVI). Man erhielt 0,85 g (90% d. Th.) eines Oles, 
das sich destillJeren ]ie~ (0,02 Tort, 90 bis 95 ~ Luftbadtemp.), hierauf er- 
starrte und yon 30 bis 35 ~ schmolz. Zur Charak~erisierung wurde das Hydro- 
chlorid durch S~ttigen einer ~ther. LSsung mit HC1-Gas ausgefallt und aus 
~ thanol  umkristallis~ert. Stabchen, Sehmp. 185 bis 190 ~ (Schwarzf~rMmg 
ohne Ver/inderung der KristMtform bis 250~ 

CltI-I13FeN- HC1. Ber. C1 14,10. Gel. C1 14,20. 

5T-tZerrocenylmethyl-glycin~thylester (XXXI  V) 
0,43 g (2 mMol) des Amins (XXXIII )  wurden in 5 ml absol. Athanol 

mit  0,12g (1 mMol) Chloressigs~ure~thylester 1/2 Std. am Wasserbad er- 
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hitzt. Ungeaehtet des Niedersehlages wurde im Vak. abgedampft, der halh, 
feste Rfickstand mit  Nther behandel~ und vom UngelSsten (0,2 g Hydro- 
chlorid yon den oben angegebenen Eigensciaaften) abgesaugt. Die Ather- 
15sm~g lieferte ein 01, das im Vak. (0,02 Torr) desgiliiert wurde. Naeh etwas 
Ausgangsmaterial ging yon 130 bis 140 ~ ein viskoses 1~1 (0,18 g, das sind 
60~o d. Th.) fiber, das in ~ the r  gel6st~ und  mit  I-IC1-Gas behandelt wurde. 
])as ausfallende I-Iydrochlorid wurde aus Nthanol-~_ther umkristallisierg. 
Nadeln; Setgnp. 149 bis 151 ~ (Zers.). 

C~sI-I~FeNO u- I-IC1. Ber. C1 10,50, 0CeH~ i3,35. Gel. C1 11,0, OQI-I~ i3, i4.  

N-t~errocenylmethyl-N'-(c~-carb(tthoxy-benzyl)-harnsto]] (XXXV)  

0,21 g X X X I I I  wurden in 1 ml absol. Benzol gelSst und  mit  0,20 g 
N-Carbonyl-])L-C-phenylglycin~thyles~er ~3 versetzt. Nach AbMingen der 
exothermen Reaktion wurde 1 Std. bei Zimmertemp. gehMten und  der 
Abdarnpfriiekstand (Vak. !) durch Verreiben mit  ~l_ther zur KristMlisation 
gebracht. 0,39 g (95% d. Th.). Aus Benzol-Petrol~ther Bl~ttehen. Sehmp. 
130 bis 132 ~ . 

C22H~4FeN~O 3. Bet. C 62,87, Icl 5,75. Gef. C 62,94, H 5,50. 

3-Ferrocenylmethyl-5-phenyl-hydantoin (XXX  VI) 

Erhitzen des I-Iarnstoffes (XXXV) in einer Mischung aus Eisessig und 
SMzs~ure (20 Min.) lieferte das t tydantoin,  das naeh dem Kiihlen abgesaugt 
und  mit  Wasser und heigem ~thanol  gewasehen wurde. Zur Reinigung wurde 
noeh mit  Benzol ausgekocht. Amorphes Pulver, das sich bis 300 ~ nur  ver- 
f~rb~, ohne zu sehmelzen. 

C20I-IlsFeN~O2. Ber. C 64,19, ~[ 4,84. Gef. C 64,10, I-I 4,57. 

Ferrocenyl/methyl-isocyanat (XXX  VII) 

Uber eine Suspension von 0,4 g tIydrochlorid des Aminomethylferro- 
tens (XXXIII )  in 7 ml abso]. Toluol wurde unter  Rfihren bei der Siedetemp. 
des Toluols ein m~Biger Phosgenstrom geleite~. Naeh 3/4 Stdn. war die 
LSsung weitgehend kt~r, nach einer weiteren 1/~ Std. wurde das Toluol im 
Vak. entfernt und der l~iickstand bei 0,1 Torr und  110 bis 120 ~ (Luftbad- 
temp.) destitlier~. 0,23 g (60% d. Th.) getboranges 01, das sofort welter 
umgesetzt wurde. 

N.Ferrocenylmethyl-N'-benzyl-harnsto]] (XXXVII1)  

Die Umsetzung des Isocyanats mit  der molaren Menge Benzylamin trod 
die Aufarbeitung des l~eaktionsproduktes (Verreiben des Riickstandes mit  
Benzol-Petrol/~ther) erfolgte wie bei XXXV beschrieben. Ausbeute 82~o 
d. Th. Aus Methylenehlorid-Petrol~tther Prismen. Schmp. 129 bis 131 ~ 

C19H20FeN~O. Ber. N 8,04. Gef. N 7,96. 

N-Ferrocenylmethyl-N'-(a-carboxy-n-butyl)-harnsto]] (XXXIX)  

Dieser I-Im.nstoff wurde dureh Schiitteln des Na-SMzes yon DL-NorvMin 
in Wasser mit  der bereehneten Menge XXXVII ,  Ffltrieren, Ans~uern des 

2a St. Gotdschmidt und 2Vi. Wide, Ann. Chem. 575, 217 (1952). 
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Filtrates and  Umkristallisieren des Niederschlages aus Methanol-Wasser 
dargestellt. Blgttchen. Schmp. 139 bis 141 ~ 

C~tt~FeN.~O s. Ber. C 57,00, ~ 6,19. GeL C 57,30, I-I 6,19. 

5-Ferrocenyl-hydantoin (XL) 
0,22 g Fc �9 CHO, 0,14 g KCN und 0,5 g Ammencarbonat  wurden in 10 mt 

60~ 2[thanol suspendier~ und  die Misehung 5 Stdn. auf 50 bis 60 ~ und 
1 Std. auf 70 bis 80 ~ erhitzt. Die klare LSsung wurde im Vak. auf evwa 
die H~lfte konzentriert, mit  konz. ttC1 st~rk anges~uert und noch einige 
Min. am Wasserbad erhitzt. Nach guter K~ihlung wurde abges~ugt und  n i t  
Wasser gewasehen. 0,2g (70~o d. Th.). Zur Reinigung wurde n i t  0 ,3n  
NaOI-I geschifttelt, y o n  UngelSsten abgesaugt und des Fil trat  wieder an- 
ges~uert. Der Niedersehlag (0,12 g, des sind 42% d. Th.) konnte aus Atha~nol 
umkristallisiert werden. Lanzetten, die sich allm~hlieh dunkel f~trben, ohne 
his 300 ~ zu schmelzen. 

C~aI4~FeN:O ~. Bet. N 9,86. Gef. 1N ~ 9,70. 

Benzyliden-acetyl]erroeen (XLI) 
Eine Mischung von 0,9 g Aeetylferrocen, 0,2 g NaOI-I und 0,45 g Benz- 

aldehyd in 6 ml 5O%igem ~thanol  warde 3 Stdn. bei Zimmerbemp. gerfihrt. 
~ a c h  lgngerem Stehen auf Eis wnrde der rote, halbfeste Niederschl~g abo 
ges~ugt und aus Benzol-Petrol~ither und  aus -4thanol umkristallisier~. Aus- 
beube 0,75 g (60% d. Th.). Schmp. 137 bis 140 ~ 

Cl~I-IleFeO. Bet. C 72,18, I=[ 5,10. Gel. C 71,60, I-I 5,06. 

Die DLhydroverbindung (Fe-COCI-I2CH~CJ-ts) , dargestetl?~ dureh k~ta- 
lytisehe I-Iydrierung (Pd/C, 10%) in ~4thano], sehrnolz, aus Petrol~ither 
umkristallisiert, yon 85 his 86 ~ 

C19I-I~sFeO. Ber. C 71,72, I-i 5,70. Gel. C 71,63, H 5,68. 

1-Benzoyl-2-/errocenyl-~thylen (XLII) 
Dieses ,,Chalkon" konnte vSllig analog der isomeren Verbindung (XLI) 

aus F e .  C]:[O Lind Acetophenon dargestellt werden. Ausbeute 76% d. Th. 
Aus Benzol-Petrol~ther und einmal aus :4thanol Lanzetten. Sehmp. 138 
bis 140% 

C19I-II~FeO. Ber. C 72,18, H 5,10. Gel. C 72,31, t t  5,50. 

Die Dihydroverbindung (Fe �9 CI-I~CI-I~COC~I-Is) war ein destillables 
(0,03 Torr, 150 bis 160~ nicht kristallisierendes ()l. 

C19ttlsFeO. Bet. C 71,72, t~ 5,70. Gel. C 71,95, I-I 5,82. 

1-(o-Hydroxybenzoyl)-2-]errocenyl.Sthylen (XLIII) 
0,52 g F c .  CttO and  0,40 g o-ttydroxyacetophenon warden in 5 ml 

fl~thanol gelSst mid mit  0,6m] 50~/oiger NaOH versetzt, l~aeh 3 S~dn. 
(Zimmer~emp.) wurde die LSsung n i t  d e n  dichten I~Tiedersehlag in 2 n HC1 
gegossen, wobei sich ein rotes ()1 absehied, das in ~_ther aufgenemmen wurde. 
Der ~therrt ickstand wtlrde mi~ Benzol und  1Detrol~ther behandelt, worauf 
sieh naeh einiger Zeit (Eis!) dunkelrote Kristalle absehieden. 0,25 g (31% 
d. Th.). Aus Benzol-Petrol~ther Prismen. Sehmp. 154 bis 156 ~ 

Cl~I-I16FeO ~. ]~er. C 68,70, H 4,85. Gef. C 69,03, H 4,88. 
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Die Mikroan~lysen wurden von Herrn Dr. G. Kainz im Mikrolabora- 
torium des II.  Chemischen Institutes ausgefiihrt. 

tIerrn Dr. V. Weinmayr, Jackson Laboratory, DuPont, Wilmington, 
bin ich fiir die grol]ziigige Uberlassung yon Ferrocen und einer Probe 
der Monocarbons~ure sowie ffir die Bekanntg~be experimenteller Details 
zu auffichtigem Dank verpflichtet. 

Herrn Dr. P. L. Pau,~on, The University, Sheffield, danke ich noch- 
reals bestens fiir die Bekanntgabe von Ergebnissen vor deren VerSffent- 
lichung und tIerrn Dr. M. C. Whiting, Dyson Perrins Laboratory, 
Oxford-University, fiir wertvolle Hinweise. 


