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Durch Acyloinringschlul von Ferrocen-1,1’-bis-propion-,
-butter- und -valerianséureester (X, n=m=2, 3 und 4) und ‘des
unsymmetrischen Ferrocen-1-buttersiure-1’-valeriansduredime-
thylesters (X, n=3,m=4) gelang die Darstellung von {iberbriick-
ten Ferrocenen (XI), in denen formell mittlere Ringe der Glieder-
zahl 9,11,12 und 13 (Fe miteinbezogen) vorliegen. Die Ferrocen-
bisfettsduren (IX) konnten durch katalytische Hydrierung der
Ketosiduren (XVII) erhalten werden, die ihrerseits entweder
(n=3 und 4) durch Friedel-Crafis-Acylierung von Ferrocen mit
den entsprechenden Halbesterchloriden oder (XIII) durch
Claisen-Kondensation von Bis-acetylferrocen mit Didthylcarbo-
nat dargestellt wurden. Uber zweifache Friedel-Crafts-Reaktion
war auch die unsymmetrische Ferrocen-1-butter-1’-valerianséure
zuginglich.

Die Ferrocen-carbonséuren lieflen sich u. a. bequem papier-
chromatographisch identifizieren und charakterisieren.

Einige Umsetzungen der Acyloine (XI) wurden studiert, be-
sonders aber die Moglichkeit der Reduktion zu sauerstoffreien
Ringen.

Die charakteristische Sandwich- (besser pentagonal-antiprismatische)
Struktur des Bis-cyclopentadienyleisens oder Ferrocens? legte es u. a.

* Auszugsweise vorgetragen am XVII. Intern. Kongref fiir Reine und
Angewandte Chemie, Miinchen, September 1959. Siehe: Angew. Chem. 72,
38 (1960).

1 1. Mitt.: K. Schlogl, Mh. Chem. 88, 601 (1957); 2. Mitt.: K. Schlogl
und H. Seiler, Naturwiss. 45, 337 (1958).

2 Zusammenfassung siehe u. a. bei K. Schldgl, Osterr. Chemiker-Ztg. 59,
93 (1958).
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nahe, Versuche zur Verkniipfung der beiden parallelen Cyclopentadien-
ringe durch geeignete Briickenglieder zu unternehmen. Bei solchen
iberbriickten (bridged) Ferrocenen sollte es infolge der auf diese Weise
erzwungenen Rinschrinkung bzw. Aufhebung der freien Drehbarkeit
der Ringe gegeneinander (wie sie z. B. von Rosenblum und Woodward?
postuliert wird) moglich sein, manche Probleme zu studieren, die sich
aus den bemerkenswerten sterischen Verhéltnissen beim Ferrocen er-
geben. Vor allem waren weitere Beitrige zur Frage der Rotationsisomerie
zu erwarten.

Nur wenige derartige Ringschliisse — also heteroannulare Verkniip-
fung der beiden Cyclopentadienringe und somit Verbriickung des Ferro-

cens — waren jedoch bekannt.
Die nichstliegende Moglichkeit, die intramolekulare Acylierung — wie
gie schon in der Benzolreihe gute Dienste geleistet hatte —, war von Rine-

hartt herangezogen worden. Dazu wurden w-Ferrocenyl-fettsauren (I) ver-
schiedener Kettenldnge® mit Polyphosphorsiure bzw. Trifluoressigsdure-
anhydrid behandelt (auch Friedel-Crafts-Acylierung fuhrte zum Ziel®),
wobei infolge geeigneter sterischer Voraussetzungen nur die B-Ferrocenyl-
propionsdure (I, n=2) das iberbriickte Keton 1,1’-(x-Keto-trimethylen)-
ferrocen (IT) und damit heteroannularen Ringschluf} lieferte. Das Keton (II)
konnten wir katalytisch (PtO»/Eisessig) glatt zum bereits auf anderem Weg
von Liittringhaus und Kullick”? dargestellten sauerstofffreien Ring 1,1-Tri-
methylen-ferrocen (III) hydrieren*.
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3 M. Rosenblum und R. B. Woodward, J. Amer. Chem. Soc. 80, 5443 (1958).

¢ K. L. Rinehart und R.J. Curby, J. Amer. Chem. Soc. 79, 3290 (1957);
siehe auch Kurzreferate des XVIL. Intern. Kongresses fiir Reine und Angew.
Chemie, Minchen 1959, Bd. I, S. 28.

5 K. L. Rinehart, R.J. Curby und P. H. Sokol, J. Amer. Chem. Soc. 79,
3420 (1957).

8 K. L. Rinehart, personliche Mitteilung.

7 A. Liittringhaus und W. Kullick, Angew. Chem. 70, 438 (1958).
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Bei den hoheren homologen Sduren (n=3 bzw. 4) trat homoannulare Substi-
tution ein (IV)® bzw. bei der Capronséure (I, n=>5) wegen iiberwiegender
intermolekularer Acylierung nur mehr polymere Verkniipfung (V).

Nach Nesmeyanov® gibt auch die Ferrocen-1,1’-bisbutterséiure in Ana-
logie zur Monobuttersdure nur bis-homoannularen RingschluB.

Einen prinzipiell anderen Weg beschritten Liittringhaus und Kullick®.
Sie gingen von «,w-Bis-cyclopentadienyl-alkanen (VI) aus und behandelten
diese mit Na und FeClz in Analogie zur Ferrocendarstellung. Neben sehr
viel polymeren Produkten (VII) konnten in geringen Mengen die gewiinschten
Ringe (VIII) isoliert werden, in denen die beiden Cyclopentadienringe durch
Methylenbriicken von 3—5 C-Atomen verkniipft sind. Wegen der schlechten
Ausbeuten (0,02—2,59%,) ist dieser Weg jedoch kaum von préparativem
Interesse.

Na, FeCl
Q —(CHa)n— CI = T8 [FO—(CH ) p—FC—(CHs)p—Jx T FCZ(CHY)
VI

VI VIII

Hier soll nun iiber eine weitere Moglichkeit berichtet werden, die
es gestattet, tiberbriickte Ferrocene darzustellen, in denen im Gegen-
satz zu den bisher bekannten Verbindungen dieser Art die Verkniipfung
durch lingere C-Ketten (6—10 C-Atome) erfolgt und wobei — zumindest
theoretisch — dieser Kettenlinge nach oben keine Grenze gesetzt ist.

Unter Einbeziehung des Eisens als Ringglied liegen (rein formell)
mittlere Ringe von der Gliederzahl 9, 11, 12 und 13 vor.

Von den bekannten, von bifunktionellen Produkten ausgehenden
RingschluBmethoden schien uns der Acyloinringschlufl, der ja auch im
Gebiet mittlerer Ringe befriedigende Ausbeuten an Cyeclisierungspro-
dukten liefert1?, am ehesten erfolgversprechend.

/(CHz)nCOOR Na /(CH2)n—C=O

Fc - F¢ I
“\(CH3)mCOOR N\(CH3)m—CHOH
IX: R—H X1

X: R = CHg

Zur Darstellung solcher Acyloine (X1) auf Ferrocenbasis benétigten
wir als Ausgangsprodukte Ferrocen-1,1'-bisfettsduren (IX) verschiedener
Kettenlinge, die dann iiber ihre Ester (X) dem Acyloinringschlull unter-
worfen werden sollten.

Auler der Ferrocen-biscarbonsidure (IX, n=m=0)2, die aber aus ste-

8 Siehe auch A. N. Nesmeyanov et al. Doklady Akad. Nauk SSSR 118,
512 (1958).

% A. N. Nesmeyanov et al., Ibid. 111, 362 (1956) —— Chem. Abstr. 51,
9600 (1957).

10 Siehe z. B.: V. Prelog, L. Frenkiel, M. Kobelt und P. Barman, Helv.
chim. Acta, 30, 1741 (1947); M. Stoll und J. Hulstkamp, Tbid. 30, 1815 (1947).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 91/1 6
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rischen Griinden fiir einen RingschluB nicht in Frage kam, waren nur
die Bis-essigsiiure (IX, n=m==1, aus Bis-acetylferrocen nach Willgerodi mit
109, Ausbeute erhalten®) und die Bis-buttersfiure (n=m=3)% 11 be-
kannt.

Zur Darstellung der Ferrocen-1,1'-bispropionsdure (IX, n=m=2)
wurde in Analogie zur Monopropionsdure (I, n=2)5 Bis-acetylferrocen (XII)
mit Disthylearbonat und Natriumamid nach Claisen kondensiert. Eine
dhnliche Kondensation von Bis-acetylferrocen mit Methylbenzoat hatte
zum Bis-B-diketon gefiibrti2

Der rohe Bis-B-ketoester (XIII) konnte in Kisessig mit Ha/PtOg zum
Ferrocen-1,1’-bispropionsgureester (X, n=m=2, R=CaHj) hydriert und
anschlieBend zur freien Séure verseift werden. Hier wie auch beiden hheren
homologen Bis-ketoestern (XVI und XIX) verlief die Hydrierung ebenso
wie bei den freien Ketosiuren (XVII) glatt, was insofern bemerkenswerst
ist, als die Hydrierung von hdheren Bisacyl-ferrocenen nicht zum
Ziel fithrte, sondern zur Darstellung der Bisalkyl-derivate die Clemmensen-
Reduktion herangezogen werden muBte!®. Als Nebenprodukt bei der
Hydrierung von XIIT fiel (nach der Verseifung) in geringerer Menge
die Ferrocen-1-athyl-1"-propionsiure (XV) an, die zweifellos aus dem
1-Acetyl-1'-ketoester (XIV) entstanden war, der dann zu erwarten ist,
wenn nur eine der beiden Acetylgruppen des Bisacetyl-ferrocens nach
Olaisen reagiert. XV liel sich aber infolge der viel besseren Ldslichkeit
gut von der Bis-propionséure abtrennen.

CO(OC H )
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C(COCHy,), N NHg\ ( 2 oH5)s > ( niri1=2)
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N
/COCHa a: H, /Csz
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COCH,COO0C,H, b: OH (CH,),COOH

XI1v XV

Der Weg zur Darstellung der Bis-buttersiure (IX, n=m=3) und der
Bis-n-valeriansdure (IX, n=m=4) war durch die Synthese der Mono-
verbindungen® klar vorgezeichnet. Friedel-Crafts-Reaktion von Ferro-
cen mit 2 Mol Bernsteinsiure- bzw. Glutarsdure-methylester-chlorid
fithrte zu den Bis-y- bzw. Bis-3-ketoestern (XVI). Die Bedingungen der
Friedel-Crafts-Acylierung koénnen ja. gerade beim Ferrocen durch Wahl
der Mengen und Art der Zugabe der Reaktionspartner so variiert werden,
daB iiberwiegend Mono- oder Di-substitution (und zwar wegen der orien-
tierenden Wirkung der CO-Gruppe weitgehend heteroannular) erfolgt!®.

it p.J, Qraham et al., J. Amer. Chem. Soc. 79, 3416 (1957).
12 Oh. R. Hauser und Ch. E. Cain, J. Org. Chem. 23, 1142 (1958).
13 M. Vogel, M. Rausch und H. Rosenberg, J. Org. Chem. 22, 1016 (1957).
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Auch hier wurde die Reduktion der CO-Gruppen wieder durch Hydrierung
der Ketoester oder der freien Siuren (XVII) mit PtOq in Eisessig erreicht,.
Nesmeyanov® hatte die Bis-n-buttersiure (IX, n=m=3) durch Clemmen-
sen-Reduktion der entsprechenden Bis-ketoséiure (XVII, n=m=3), die man
auch aus Ferrocen mit Bernsteinsiureanhydrid gewinnen kann?® ! er.
halten. Wir stellten aber fest, dafl diese Reduktion nur in kleinen Mengen
halbwegs befriedigend verlduft; bei groBeren Ansdtzen erhielten wir
neben der gewiinschten Bis-buttersdure zumindest zwei weitere Sduren,
deren Natur aber noch nicht geklért ist.

H 2 C100(CHs)s - :COOCH 4H,
rel CICO(CHz)n -1 3 FC[CO(CHa)n_1CO0R]; —5 X
g AlCly
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H CHa) /COCI CO(CH2)sCOOCH;
XVIIT (UHa *NCOOCH, XIX
oar H2
l b: OH-

IX n=3 m=4)

Die Friedel-Crafts-Acylierung bot auch die Moglichkeit, unsym-
metrische Ferrocen-biscarbonsduren (IX, n+ m) darzustellen, wie im Fall
der Ferrocen-1-butter-1'-valerianséure (IX, n=3, m=4) gezeigt werden
konnte. Dazu wurde primir der 3-Ferrocenoyl-propionsgureester (X VIIT)
durch Reaktion von Ferrocen mit 1 Mol Bernsteinséurehalbester-chlorid
(und AlClz) dargestellt und dieser dann — dazu waren einigermaBen
energische Bedingungen nétig — mit Glutarhalbesterchlorid zur Re-
aktion gebracht. Der gemischte Ferrocen-1-y-ketobuttersiure-1'-3-
ketovaleriansdureester (XIX) wurde zur gesittigten Verbindung (X,
n=3, m=4) hydriert und dieser Ester zur unsymmetrischen Siure
(IX, n=3, m=4) verseift.

Zur Reinigung der Ester (X)) wurde Chromatographie an Aluminium-
oxyd herangezogen, wobei von Spuren noch vorliegender CO-Verbin-
dungen glatt abgetrennt werden konnten. Als die Hydrierung des Bis-
ketoesters (XVI, n==3) nach Aufnahme von nur 2 Mol Wasserstoff
abgebrochen wurde, konnte aus der Reaktionsmischung durch Chromato-

o6*
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graphie der Monoketoester abgetrennt werden, der sich zur Ferrocen-1-
buttersiure-1'-y-ketobuttersdure (XX) verseifen liel3.

Wertvolle Dienste bei der Identifizierung und Charakterisierung der
verschiedenen im Laufe dieser Arbeit dargestellten Ferrocencarbon-
sduren leistete die Papierchromatographie. Hiemit konnte u.a. be-
sonders bequem der Verlauf der Hydrierung der Bis-ketosduren (XVII)
verfolgt werden, bei der intermedidr immer neben den Flecken der Bis-
keto- und Bis-fettsiuren die der halbhydrierten Produkte, also der
Monoketosduren (wie etwa XX) auftraten. Der Nachweis der Siuren
erfolgte entweder durch ihre Eigenfarbe oder durch die Fluoreszenz-
loschung einer Methylumbelliferonlésung!®. Durch Kombination der
beiden Nachweismethoden lassen sich bequem saure von neutralen
Ferrocenderivaten unterscheiden.

Tab. 1 enthilt die Ry-Werte der Ferrocencarbonsiuren mit dem
Gemisch: n-Butanol-Athanol-konz. wiBr. Ammoniak-Wasser (4:4:1:1)
auf Papier Schleicher & Schill 2043 a (absteigend).

Tabelle 1: Rp-Werte von Ferrocen-carbonséuren
(Bedingungen siche oben)

Formel n m Rp
IX 1 1 0,27
IX 2 2 0,40
IX 3 3 0,48
IX 3 | 4 0,51
IX 4 4 0,53
XX 3 3 0,33

XVII 3 3 0,23

XVII 3 4 0,25

XVII 4 4 0,27

Abb. 1 zeigt auch graphisch, dal die R,-Werte erwartungsgemif
liegen. Auf der Kurve mit den niederen R, -Werten liegen die hydro-
phileren Bis-ketosduren (XVII), auf einer tieferen Kurve die schneller
wandernden, weil hydrophoberen Bis-fettsiuren (mit hoheren B ,-Werten)
und dazwischen liegt die allerdings nur in einem Fall isolierte Mono-
ketosiure (XX).

Die Veresterung der Bis-fettsguren (IX) zu den Dimethylestern (X)
mit Diazomethan bot keinerlei Schwierigkeiten. Die flissigen Ester
lieBen sich im Hochvakuum destillieren und sind weitgehend stabil.
Thr TR-Spektrum zeigt einerseits heteroannulare Substitution des Ferro-
cens1® und anderseits vollige Abwesenheit von Ketoestern.

W K. Schlogl und A. Siegel, Mikrochem. 40, 202, 383 (1953); Mh. Chem.

84, 686 (1953).
15 Siche z. B. M. Rosenblum, Chem, and Ind. 1958, 953.
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Der Ringschlul3 dieser Bis-ester zu den Acyloinen (XI) erfolgte unter
den tiblichen Bedingungen dieser Reaktion?, also mit fein dispergiertem
Na-Metall in siedendem Xylol bei groflerer Verdiinnung unter absolutem
Sauerstoffausschlull (gereinigter Stickstoff!) und heftigem Riihren.
Bei der Aufarbeitung erhielt man neben wechselnden Mengen einer
sauren Fraktion, bei der es sich laut Papierchromatogramm lediglich
um die verseiften Ausgangsester handelte, in der neutralen Fraktion
die Acyloine in Ausbeuten von 20—75% d. Th. Bei dem groBten dar-
gestellten Ring (aus der Bis-valeriansdure) war die Ausbeute am hdchsten,
was aus der Chemie der mittleren Ringe her durchaus den Erwartungen
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Abb. 1. Rp-Werte von Ferrocen-carbonsdure (Exper. Bedingungen 8. 84)

entspricht. Die Ausbeute beim ,,9-er-Ring* (aus der Bis-propionsiure)
mit der groBten konformativen Spannung lag zwischen 40 und 509%,. Es
konnen jedoch die hier vorliegenden Ringe wohl kaum ohne weiteres
mit rein alicylischen Ringen verglichen werden.

Roh sind die Acyloine halbfeste Substanzen, die jedoch nach ihren
IR-Spektren — wenn iiberhaupt — nur mehr ganz wenig Ester enthalten,
wie sich iibrigens auch durch Verseifung und Papierchromatographie
zeigen liel. Neben den Ferrocenbanden tritt im IR-Spektrum die OH.-
Bande bei 3490--3500 cm~1 und die CO-Bande bei 1705—1710 cm !
hervor. Das Vorliegen von Diketonen (als iibliche Nebenprodukte bei
Acyloinringschliissen) kann spektroskopisch nicht mit Sicherheit aus-
geschlossen werden. Hine chromatographische Reinigung an Aluminium-
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oxyd war nicht moglich, da die Acyloine dabei praktisch irreversibel
adsorbiert werden. Sie lieflen sich jedoch papierchromatographieren,
wobei jeweils nur ein Fleck mit allerdings uncharakteristisch hohem
R y-Wert vorlag. In drei Fallen (XI, n=m=3; n=3, m=4 und n=m=4)
gelang es schlieBlich, durch Behandeln mit Benzol-Petrolidther reine
Produkte von halbwegs scharfem Schmelzpunkt zu gewinnen.

Die RinggroBe der Acyloine betrigt rein formal unter Einbeziehung
des Eisens und der beiden C-Atome der Cyclopentadienringe, an denen
die heteroannulare Substitution erfolgt, 7 (aus der Bis-essigsdure), 9 (aus
der Bis-propionsdure), 11 (aus der Bis-buttersiure), 12 (aus der gemischten
Butter-valerianséiure) und 13 (aus der Bis-valerianséiure). Der Molekiil-
bau geht aus der Abb. 2 hervor, die schematisch das 9-gliedrige Acyloin
(XI, n=m=2) zeigt. An Modellen 148t
sich demonstrieren, daf} in den hoheren
Ringen (11, 12 und 13) die beiden Cyclo-
pentadienringe doch einigermafen gegen-
einander beweglich sind, wéhrend der 7-

P bzw. 9-gliedrige Ring weitgehend starr ist.

Abb, 2. Molekiilbau (schematisch) des Trotz mehrfacher Bemiihungen ge-
9-gliedrigen Acyloins (XTI, n =m = 2) .. .

lang es bis jetzt nicht, ausgehend von

den Aeyloinen zu sauerstottfreien Ringen (etwa vom Typ VIII) zu

gelangen, die im Hinblick auf weitere Umsetzungen von Interesse ge-

wesen wiren. Hier seien nur kurz einige diesbeziigliche Versuche erwéhnt:

Die Clemmensen-Reduktion der Acyloine (XI) — wie sie sich bel anderen
Acyloinen bewidhrt hatte'® —, fithrte auch unter relativ drastischen Be-
dingungen nur zu einem Keton ohne OH-Gruppe (IR!), das allerdings nicht
niher charakterisiert werden konnte. Wir nehmen an, daB unter den sauren
Bedingungen der Reduktion lediglich Wasserabspaltung eintritt, daBl aber
infolge des sehr hydrophoben Charakters der Substanz und dadurch bedingter
Heterogenitét des Systems (auch unter Zusatz von Losungsvermittlern)
keine Reduktion der CO-Gruppe erfolgen konnte. Versuche, dieses Keton
nach Huang-Minlon, nach Wolff-Kishner oder iiber das Diadthylmercaptal?
zu reduzieren, scheiterten bisher. Das Keton lieB sich jedoch glatt mit LiAIH,
zu einem sekundidren Alkohol reduzieren, der jedoch ebenfalls nicht rein zu
erhalten war,

Die Reduktion des Acyloins (XI) mit LiAlH4 scheint zwar zu einem
Diol (XXI) zu fithren, dieses wird aber (wahrscheinlich wegen Komplex-
bildung) so fest an dem Aluminiumhydroxyd-Niederschlag adsorbiert, dafl

(CH,)n—CHOH
Fed

\(CHz)m—(lJHOH
XXI

16 N. L. Allinger und D.J. Cram, J. Amer. Chem. Soc. 76, 2362 (1954).
17 Siehe z. B. M. L. Wolfrom und J. V. Karabinos, Ibid. 66, 909 (1944).
dort auch weitere Literatur.
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es micht ohne Zerstérung daraus isoliert werden kann. Im Modellversuch
zeigte sich, dafl auch bei der LiAlHs-Reduktion von Benzoin das Dihydroxy-
diphenyldthan nicht faBbar war.

Oxydationsversuche an den Acyloinen, welche die entsprechenden Di-
ketone liefern sollten, fithrten auch unter milden Bedingungen immer nur
zur Zerstorung des gesamten Molekiils.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn Doz. Dr. G. Kainz im Mikro-
laboratorium des Analytischen Institutes ausgefiihrt. Die Aufnahme der
IR-Spektren verdanken wir Herrn Dr. J. Derkosch.

Einer von uns (K. S.) hat der Osterreichischen Akademie der Wissen-
schaften fiir eine Subvention aus den Mitteln der math.-naturwiss.
Klasse bestens zu danken.

Unser Dank gilt ferner Herrn Dr. V. Weinmayr, E.I. du Pont de
Nemours & Co., Wilmington (Del.), fiir die groBziigige Uberlassung von
Ferrocen.

Experimenteller Teil

1,7 -Trimethylen-ferrocen (I1I): 0,73 g 1,1’-(u-Ketotrimethylen)-ferrocen
(I, dargestellt durch Cyclisierung von Ferrocenyl-propionsdure mit Trifluor-
essigsdureanhydrid® ¢) wurden in 30 ml Eisessig unter Zusatz von 0,1g
PtOy hydriert, wobei die berechnete Menge Hy nach 6 Stdn. aufgenommen
war. Nach Filtrieren des Katalysators und Abdampfen des Losungsmittels
im Vak. wurde der feste Riickstand aus Methanol-Wasser umkristallisiert.
Ausb.: 0,5¢ (729 d.Th.), Plattchen, Schmp.: 98—106°18, Nach Subli-
mation bei 0,2 mm und ca. 80° (Luftbadtemp.) und nochmaligem Umkristalli-
sieren aus Methanol-Wasser lag der Schmp. bei 105—106° (Lit.-Schmp.?
106—107°).

Ferrocen-1,1-bispropionsivre (IX, n=m=2): 14,6 g (0,054 Mol) Bis-
acetyl-ferrocen (XII) wurden in kleinen Portionen zu einer geriihrten Losung
von Na-Amid (dargestellt aus 5,0 g, d.s. 0,216 Mol, Na) in 200 m] fliissigem
Ammoniak zugegeben. AnschlieBend wurde wihrend einer Stde. eine Lésung
von 51 g (0,43 Mol) frisch destilliertern Didthylearbonat in 150 ml absol.
Ather zugetropft und hierauf noch 150 ml absol. Ather zugefiigt. Nach
4 Stdn. Rithren bei Zimmertemp. war die Hauptmenge des Ammoniaks
verdampft und das rote Di-Na-Salz des Bis-ketoesters hatte sich abgeschieden.
Die Fillung wurde durch Zugabe von weiteren Ather vervollsténdigt, das
Na-Salz abgesaugt und gut mit Ather gewaschen, um unumgesetztes Bis-
acetylferrocen und tiberschiissiges Didthylcarbonat zu entfernen. Das Na-
Salz (21 g) wurde unter Ather mit ca 250 ml n Salzsdure zersetzt, die waBr.
Phase nochmals mit Ather extrahiert und die vereinigten Atherschichten gut
mit wibr. Sodaldsung und Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber NaaSOy4
wurde der Ather verdampft und lieferte 7,7 g (349% d.Th.) rohen Bis-8-
ketoester (XIII) als rotes OI.

Dieser rohe Ester wurde in Eisessig (200 ml) mit PtO2 (1,0 g) als Kata-
lysator hydriert, wobei von Zeit zu Zeit frischer Katalysator zugegeben wurde
(insgesamt noch 0,6 g). Nach 5 Tagen war die berechnete Menge H aufgenom-

18 Alle Schmelzpunkte dieser Arbeit wurden im Schmelzpunktsapparat
nach Kofler bestimmt.
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men ; der Eisessig wurde weitgehend im Vak. verdampft, der Riickstand in Ather
gelost, mit Sodalésung siurefrei gewaschen und der Atherriickstand bei
0,5 mm im Kugelrohr destilliert. Nach einigem Vorlauf ging der Ferrocen-
1,1'-bis- (propionsiure-dthylester) (X, R=C3Hs, n=m=2) bei einer Luft-
badtemp. von 190—210° als orange gefirbtes Ol iiber. Awusb.: 4,25 g (599,
d. Th., bez. auf Bisketoester).

CooHz6FeO4. Ber. C 62,19, H 6,78. Gef. C 62,07, H 6,87.

Alkalische Verseifung des destillierten Esters (4,25 g) mit 2,2 Aquivalenten
n NaOH (Athanol-Wasser 1:1) lieferte nach 2stdg. Erhitzen am Wasserbad,
Abdampfen des Athanols im Vak. und Ansduern 2,70 g (749, d. Th.) Ferrocen-
bispropionsdure. Schmp. 142—145° (Athanol-Wasser).

O16H1sFe0y Ber. Aqu.-Gew. 165. Gef. Aqu.-Gew. 160 (Titr.).

Die Sgure war chromatographisch rein (Bp-Wert: s. Tab. 1).

Nach Verseifen des rohen Hydrierungsproduktes lieB sich eine zweite,
besser 19sliche Saure aus den Mutterlaugen gewinnen, die nicht zur Kristalli-
sation zu bringen war, jedoch chromatographisch rein war (Rp = 0,75,
Bedingungen siehe 8. 84) und bei der es sich nach dem Aquivalentgewicht
um die I-Athyl-propionsiure (X V) handelte.

C15H13Fe0s. Ber. Aqu.-Gew. 286. Gef. Aqu.-Gew. 282.

Ferrocen-1,1"-bis- (y-ketobuttersiuremethylester) (XVI, n=3): 18,6g Fer-
rocen (0,1 Mol) wurden in 150 ml trockenem Methylenchlorid gelést und
unter Rithren und Eiskithlung zu einer Mischung aus 30 g (0,2 Mol) B-Carbo-
methoxy-propionylchlorid (Bernsteinsiuremethylester-chlorid) und 53,2 g
(0,4 Mol) AICl;3 in 200 ml CH:Cls (unter Kiithlung vorsichtig vereinigt) inner-
halb einer Stde. zugetropft. Anschlieflend wurde noch 2 Stdn. bei 50° und
1 Stde. bei Zimmertemp. gerithrt, dann die Mischung auf Eis gegossen, die
organische Phase abgetrennt und die wilrige Schicht noch zweimal mit
CH2Cly ausgeschiittelt. Die vereinigten Methylenchloridlésungen haben wir
mit verd. Sodalésung gewaschen, iiber NasSO4 getrocknet und im Vak. ein-
gedampft. Der rote halbfeste Riickstand lie$ sich aus Benzol-Petroldther
umkristallisieren und lieferte dabei roh 25,3 g (619,) und nach nochmaligem
Umkristallisieren 13,6 g (339, d. Th.) reines Produkt (orange Nadeln) vom
Schmp. 102—105° (Lit.-Schmp.?: 98°).

CooH22FeOg. Ber. C 57,99, H 5,35. Gef. C 57,31, H 5,56.

Ferrocen-1,1"-bis- (3-ketovaleriansduremethylester) (XVI, n=4): Dieser
Ketoester wurde, wie fur XVI (n=3) beschrieben, aus Ferrocen und y-Carbo-
methoxy-n-buttersiurechlorid (Glutarsduremethylesterchlorid) in einer Roh-
ausbeute von 709, d. Th. erhalten. Er stellt ein rotes Ol dar, das nicht zur
Kristallisation zu bringen war und roh verseift wurde (siehe unten).

Ferrocen-1,1"-bis- (y-ketobuttersiure) (XVII, n=3): Alkalische Verseifung
des entsprechenden Esters (XVI, n=3) (2,2 Aquivalente NaOH in wiBrig-
dthanol. Losung, 48 Stdn. bei Zimmertemp.) lieferte die Bis-ketosdure in
einer Ausb. von 789, d. Th. Aus Methanol-Wasser Schmp. 167—169° (Zers.)
(Lit.-Schmp.?> 1t: 165°).

C1sH1sFe0q. Ber. Aqu.-Gew. 193. Gef. Aqu.-Gew. 189.

Analog wurde auch die Ferrocen-1,1'-bis-(3-ketovaleriansdure) (XVII,
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n==4) aus dem rohen Bis-ketoester durch Verseifen in 709, Ausb. erhalten.
Aus Athanol Schmp. 190—191° (Zers.).

CooH2oFeQg. Ber. C 57,99, H 5,35, Aqu.-Gew. 207.
Gef. (057,92, H 5,60, Aqu.-Gew. 208,

Ferrocen-1,1’-bis- (buitersiuremethylester) (X, n = m = 3): Hydrierung
des entsprechenden Bis-ketoesters (XVI, n = 3) in Eisessig unter Verwen-
dung von PtO; (0,2 g auf 1,0 g Ester), wobei nach 5 Stdn. die ber. Menge Hz
aufgenommen war, lieferte in fast quantitativer Ausbeute den geséttigten
Ester als gelborange gefiirbtes 01, das sich bei 0,2 mm im Kugelrohr (Luftbad-
temp. 200—210°) destillieren liel und laut IR-Spektrum frei von Ketoester
war. Die Literatur® gibt als Siedepunkt 148° bei 0,0001 mm an.

CooHzeFeQy. Ber. C 62,19, H 6,78. Gef. C 63,07, H 6,87.

Durch Verseifen dieses Esters erhilt man in fast quantitativer Ausbeute
die Ferrocen-1,1"-bisbuttersiure (IX,n = m = 3). Aus Benzol-Petroldther
Schmp. 110-—113° (Lit. Schmp.® 109—110°).

C1gHooFeOQs. Ber. Aqu.-Gew. 179. Gef. Aqu.-Gew. 181.

Dieselbe Siure konnte auch durch Hydrierung (Eisessig/PtOz2) der ent-
sprechenden Bis-ketosdure (XVII, n = 3) gewonnen werden.

Ferrocen-1,1'-bis-(n-valeriansdure) (IX, n=m = 4): 6,6 g Bis-keto-
sdure (XVII, n = 4) wurden in 600 m! Eisessig unter Verwendung von 1,6 g
PtOz hydriert. Nach Aufnahme der ber. Menge Hy (60 Stdn.) wurde wie
iblich aufgearbeitet und 6,0 g festes Rohprodukt erhalten, das sich aus Essig-
ester-Petroldther umkristallisieren lie. 4,1 g (679, d. Th.), Schmp. 151—155°.

C2oHoeFeOy Ber. Aqu.-Gew. 193. Gef. Aqu.-Gew. 188.

Der Dimethylester (X, n = m = 4} konnte hier wie in anderen Fillen durch
Behandeln einer methanol. Losung der Ferrocen-bis-fettsdure (IX) mit einem
UberschuB von dther. Diazomethanlésung gewonnen werden. Nach 3stdg.
Stehen bei Zimmertemp. wurde im Vak. abgedampft, der Riickstand in Ather
gelést, mit Sodalésung entséduert und der Atherriickstand destilliert. Sdp.o.3
210—215° (Luftbadtemp.)

Co9H3oFeO4. Ber. C 63,78, H 7,28. Gef. C 63,46, H 7,29.

Ferrocen -1 - (- ketobuttersdure ) - 1’- (8 - ketovaleriansdure ) - dimethylester
(X1IX): Zu einer Losung von 18,6 g (0,1 Mol) Ferrocen in 150 ml trockenem
CHClz wurde eine Losung, bestehend aus 10,5 g Bernsteinsiduremethylester-
chlorid (0,07 Mol) und 18,6 g (0,14 Mol) AlCl3 in 200 m! CH3Clg, in 2 Stdn.
unter Rithren bei Zimmertemp. zugetropft. Anschliefend wurde noch 2 Stdn.
bei Zimmertemp. und 1 Stde. bei 50° gerlihrt und dann wie oben beschrieben
(S. 88) aufgearbeitet. Das Rohprodukt lie sich bei 0,2 mm und 190—200°
(Luftbadtemp.) itn Kugelrohr destillieren; 14,3 g (689 d. Th.). Der destil-
lierte Monoketoester (X VIILI) lieferte bei der Verseifung die bereits beschrie-
bene® B-Ferrocenoyl-propionséure vom Schmp. 164—166°.

Zur Uberfilhrung in den BRis-ketoester (XIX) wurden 14,0 g XVIII
(0,046 Mol) in 80 ml CH2Clz geldst und in iiblicher Weise zu einer Losung
aus 18,5 g AlCl; (0,139 Mol) und 7,5 g (0,046 Mol) Glutarsduremethylester-
chlorid unter Riihren getropft. Nach 2 Stdn bei 50° und 3 Stdn. bei Zimmer-
temp. lieferte die Aufarbeitung (siehe S. 88) 13,0 g (659, d. Th.) rotes vis-
koses Ol, das sich nicht destillieren lieB und nach Verseifen im Papierchroma-
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togramm neben sehr viel Bis-ketosdure noch etwas 3-Ferrocenoyl-propionséure
zeigte (Tab. 1).

Die Ferrocen-1-(vy-ketobuttersiure)-1’-(3-ketovaleriansiure) wurde durch
alkalische Verseifung des eben beschriebenen Dimethylesters in 809, Roh-
ausb. erhalten. Nach Umkristallisieren aus Methanol-Wasser (549, d. Th.)
lag der Schmp. bei 142—149° (Zers.). Die Séure war papierchromatogra-
phisch einheitlich (Rp-Wert: Tab. 1).

C19Hg0FeOg  Ber. Aqu.-Gew. 200. Gef. Aqu.-Gew. 209.

Ferrocen-1-buttersiure-1"-valeriansiure (IX, n = 3, m = 4): Die Hy-
drierung der unsymmetrischen Bis-ketoséure erfolgte in der beschriebenen
Weise (S. 89) mit PtOz in Eisessig. Nach 7 Stdn. war bei einem Ansatz von
4,9 g (1,0 g PtOs) die ber. Menge Hy aufgenommen. Aus Benzol-Petrolither
2,7¢g (609 d.Th.) Schmp.: 84—86° (Rp-Wert: Tab. 1).

C19H2sFeOy Ber. Aqu.-Gew. 186. Gef. Aqu.-Gew. 186.

FPerrocen-1-buttersiure-1'- (v-ketobuttersiure) (XX ): 2,07g (0,006 Mol)
Ferrocen-bis-(y-ketobuttersduremethylester) (XVI, n = 3) wurden in b-
licher Weise in Eisessig mit PtOy als Katalysator hydriert, die Hydrierung
nach Aufnahme von 240 cem (0,01 Mol) Wasserstoff abgebrochen und dann
wie ublich aufgearbeitet. Die rohe Substanz wurde an einer neutralen Alu-
miniumoxydséule chromatographiert und mit Benzol-Petroldther eluiert,
wobei steigende Mengen Benzol im Petroldther verwendet wurden. Zuerst
konnte eine gelbe Zone des Ferrocen-bis-butterséureesters (X, m = m = 3)
eluiert werden; eine stiirker adsorbierte rote Zone wurde mit Ather ausge-
waschen und lieferte, nachdem noch etwas Bis-ketoester abgetrennt worden
war, 0,66 g (339, d. Th.) kristallisierendes Ol vom Schmp. 40—65°.°

Der rohe Monoketoester wurde alkalisch verseift und gab dabei 0,4 g
(219 d. Th.) Monoketosdure (XX), die, aus Benzol-Petrolither umkristalli-
siert, von 120—123° schmolz.

C15H2oFeOs. Ber. Aqu.-Gew. 186. Gef. Aqu.-Gew. 190.

Ringschluf der Ester X zu den Acyloinen XI. Dieser Ringschluf sei nur
fiir den Fall des Acyloins XI (n = m = 4) aus dem Ferrocen-bisvalerianséure-
ester niher beschrieben; in den anderen Féllen erfolgte die Umsetzung vollig
analog.

In eine heftig gerithrte Suspension von 0,9 g (0,039 Mol) Na-Metall in
200 ml siedendem Xylol (zur Befreiung von letzten Feuchtigkeits-spuren war
vor der Na-Zugabe etwas Xylol aus der Apparatur abgedampft worden)
wurde in einer Atmosgphére von sorgfiltig gereinigtem Stickstoff (Befreiung von
Sauerstoffspuren ist unerléBlich) 4,0 g (0,0097 Mol) Ferrocen-bis-(valeriansiure-
methylester) (X, n = m = 4) in 50 ml absol. Xylol innerhalb 3 Stdn. zuge-
tropft. Dabei verschwindet das Na aliméhlich und es bildet sich ein amorpher
Niederschlag. Nach beendeter Zugabe wurde noch 2 Stdn. unter kriftigem
Riihren erhitzt und anschliefend unter N2 erkalten gelassen. Hierauf wurde
zuerst mit Methanol und dann mit verd. Schwefelsdure bis zur sauren Reaktion
versetzt, die organische Phase abgetrennt, die wiBrige Phase ausgedthert
und die Atherlésung mit dem Xylol vereinigt. Die organische Phase wurde
zweimal mit verd. Sodalésung und einmal mit Wasser gewaschen, tber Na-
triumsulfat getrocknet und im Vak. abgedampft.

Aus der Sodalésung konnten nach Ansiuern und Auséthern 0.8 g (21%,
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d. Th.) Ferrocen-bisvaleriansdure isoliert werden, die durch Schmp. und
Papierchromatogramm identifiziert wurde.

Die Xylol-Ather-Lésung lieferte 2,55 g (769%) rotbraunes Ol, das beim
Stehen auf Eis halbfest wurde und aus dem sich beim Behandeln mit Benzol-
Petroldther 2,0 g Kristalle vom Schmp. 55—65° abtrennen liefen, die auch
nach mehrfachen Kristallisationsversuchen nicht schérfer schmolzen. Das
IR-Spektrum zeigte die Abwesenheit von Ester und das Vorliegen eines Acy-
loins.

CopHoaglFeOsz. Ber. C 67,82, H 7,39. Gef. C 67,41, H 7,22.

Tabelle 2. Acyloine (XI)

n m (R%Ll;‘;g‘&um}( t) Schmp. “’ Formel *

1 1 20 | C14H14Fe02
2 2 50 1 C16H1sFeOs
3 3 | 58 122——126 ‘ Ci18H22FeOs
3 4 55 D 115—117° i CroHgaleOs

* Die gefundenen Analysenwerte aller vier Acyloine stimmten mit den berechneten innerhalb
der Fehlergrenzen iiberein.

Nach einigem Lagern sind die Acyloine nicht mehr véllig dtherléslich
und auch die Schmelzpunkte veridndern sich; sie sind also einigermaBen
instabil.



