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Dutch AcyloinringschluB yon Ferrocen- 1,1'-bis-propion-, 
-butter- und -vMerians~ureester (X, n~--m=2, 3 und 4) und des 
unsymmetrischen Ferrocen- 1-butters~ure- l'-vMerians~uredime- 
thylesters (X, n = 3, m ~  4) gelang die Darstellung yon iiberbr/ick- 
ten Ferroeenen (XI), in denen formell mittlere I~inge der Glieder- 
zahl 9,11,12 und 13 (Fe miteinbezogen) vorliegen. Die Ferrocen- 
bisfeftsguren (IX) konnten durch katalytisehe Hydrierung der 
Ketosiiuren (XVII) erhalten werden, die ihrerseits entweder 
( n=  3 und 4) dureh F~'iedel-Crafts-Aeylierung von Ferroeen mit  
den entspreehenden Halbesterchloriden oder (XIII)  dutch 
Claisen.Kondensation yon Bis-aeetylferroeen mit  Di/ithylearbo- 
na t  dargestellt wurden. Uber zweifaehe Friedel-Cra]ts-Reaktion 
war auch die unsymmetrisehe Ferrocen-1-butter-l '-vMerians~m'e 
zug/~nglieh. 

Die Ferroeen-carbons/~uren lieBen sich u. a. bequem papier- 
chromatographiseh identifizieren und eharakterisieren. 

Einige Umsetzungen der Acyloine (XI) wurden studiert, be- 
sonders abet die M6glichkeit der Reduktion zu sauerstoffreien 
/~ingen. 

Die charakterist ische Sandwich- (besser pentagonal-a.ntiprismatische) 
S t ruk tu r  des Bis-cyclopentadienyleisens oder Ferrocens 2 legte es u . a .  

* Auszugsweise vorgetragen am XVII.  Intern.  KongreB fOr I~eine und  
Angewandte Chemie, Mtinchen, September 1959. Siehe: Angew. Chem. 72, 
38 (1960). 

1 1. Mitt.:  K. Schl6gl, Mh. Chem. 88, 601 (1957); 2. Mitt.:  K. SchlSg~ 
und H. Seiler, Naturwiss. 45, 337 (1958). 

Zusammenfassung siehe u. a. bei K. Schl6gl, 0sterr. Chemiker-Ztg. 59, 
93 (1958). 
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nahe,  Versuche zur Verknfipfung der  beiden para l le len  Cyelopentadien-  
t inge dureh  geeignete Brf ickenglieder  zu un te rnehmen.  Bei  solehen 
i iberbr i iek ten  (bridged) Fer roeenen  sollte es infolge der  auf  diese Weise  
erzwunger/en Einsehr~nkung bzw. Aufhebung  der  freien Drehba rke i t  
der  Ringe  gegeneinander  (wie sie z. B. yon  R o s e n b I u m  und  W o o d w a r d  ~ 

pos tu l ie r t  wird) mSglieh sein, manche  Prob leme zu studieren,  die sieh 
aus den bemerkenswer ten  s ter isehen Verh~l tnissen be im Fer roeen  er- 
geben. Vor al lem waren  weitere  Bei t r~ge zur  F rage  der l%otationsisomerie 
zu erwarten.  

N u t  wenige derar t ige  Ringsehlfisse - -  also he te roannula re  Verkni ip-  
fung der beiden Cyelopentadienr inge  und  somit  Verbr i iekung des Ferro-  
eens - -  waren  jedoeh bekann t .  

Die niiehstliegende M6gliehkeit, die intramolekulare Aeylierung - -  wie 
sie sehon in der Benzolreihe gute Dienste geleistet hat te  - - ,  war von Rine-  
hart 4 herangezogen worden. Dazu wurden r (I) ver- 
schiedener Kettenl/~nge 5 mit  Polyphosphors~iure bzw. Trifluoressigs~iure- 
anhydr id  behandelt  (auch JFriedel-CraJts-Aeylierung fiihrte zum Ziel6), 
wobei infolge geeigneter steriseher Voraussetzungea nut  die ~-Ferrocenyl- 
propions~iure (I, n = 2 )  das i iberbriickte Keton  1,1'-(~-Keto-trimethylen)- 
ferroeen (II) und damit  heteroannularen Ringsehlug lieferte. Das Keton (II) 
konnten wit kata lyt iseh (PtO2/Eisessig) glat t  zum bereits auf anderem Weg 
yon Li~ttringhaus und Kul l i c k  7 dargestellten sauerstofffreien t~ing 1,1'-Tri- 
methylen-ferroeen (III)  hydrieren ~. 
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M .  Rosenblum und R. B.  Woodward,  J. Amer. Chem. Soc. 80, 5443 (1958). 
K .  L. R inehar t  und R . J .  Curby, J.  Amer. Chem. Soc. 79, 3290 (1957); 

siehe auch Kurzreferate des XVII .  Intern.  Kongresses fiir l~eine und Angew. 
Chemie, Miinehen 1959, Bd. I,  S. 28. 

5 K .  L.  Rinehart ,  R . J .  Curby und P.  E.  Solcol, J. Amer. Chem. Soe. 79, 
3420 (1957). 

K .  L. Rinehart ,  persSnliche Mitteilung. 
7 A .  Li~ttringhaus und W. Kul l i ck ,  Angew. Chem. 70, 438 (1958). 
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Bei den hbheren homologen Sauren (n = 3 bzw. 4) trat  homoannulare Substi- 
tution ein (IV) s bzw. bei der Capronsaure (I, n=5)  wegen iiberwiegender 
intermolekularer Acylierung nur mehr polymere Verkniipfung (V). 

N~eh _Nesmeyanov 9 gibt such die Ferrocen-l,l '-bisbuttersaure in Ana- 
logie zur Monobuttersaure nm" bis-homoannularen Ringschlul~. 

Einen prinzipiell anderen Weg besehritten Li~ttringhaus und Kull ic /cL 
Sie gingen von ~,o)-Bis-cyclopentadienyLalkanen (VI) aus und behandelten 
diese mit l~a und FeC13 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 dureh 
Methy]enbrficken von 3--5 C-Atomen verkniipft sind. Wegen der sehleehten 
Ausbeuten (0,02--2,50/0) ist dieser Weg jedoeh kaum yon pr~iparativem 
Interesse. 

~ --(CH2)~-- ~ Na' FeCI+3 ~Fc--(CH2)n--FC--(CH.~),--]x + FC~(CH2) 

VI VII  VI I I  

Hier soll nun fiber eine weitere MSgliehkeit berichtet werden, die 
es gestattet ,  fiberbrfickte Ferroeene darzustellen, in denen im Gegen- 
satz zu den bisher bekannten Verbindungen dieser Art die Verknfipfung 
durch ]angere C-Ketten (6--10 C-Atome) erfolgt und wobei - -  zumindest 
theoretisch - -  dieser Ketten]~nge naeh oben keine Grenze gesetzt ist. 

Unter  Einbeziehung des Eisens als I~ingglied liegen (rein formell) 
mitflere Ringe yon der Gliederzahl 9, 11, 12 und 13 vor. 

Von den bekannten, yon bifunktionellen Produkten ausgehenden 
RingsehluBmethoden schien uns der AcyloinringsehluB, der ja auch im 
Gebiet mittlerer Ringe befriedigende Ausbeuten an Cyclisierungspro- 
dukten liefert 1~ am ehesten erfolgversprechend. 

/(CH2)nC00R Na //(CI-I2)~--C = 0 
- - -~  FC [ FC\(cH2) mCOOR \(CH2)m---CHOH 

IX:  R = t t  XI  
X: R = CH~ 

Zur Darstellung solcher Acyloine (XI) auf  Ferrocenbasis benStigten 
wir als Ausgangsprodukte Ferroeen-l,l '-bisfettsi~uren (IX) verschiedener 
Kettenlgnge, die dann fiber ihre Ester (X) dem Aey]oinringschlu]~ unter- 
worfen werden sol]ten. 

Aul~er der Ferroeen-biscarbons~ure (IX, n----m=0) 2, die aber aus ste- 

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

9 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 .  Hu l s t kamp ,  Ibid. 30, 1815 (1947), 

ltionatshefte fiir Chemie, Bd. 91-/1 6 
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rischen Grfinden ffir einen Ringseh]uB nicht in Frage kam, waren nut 
die Bis-essigs~ure (IX, n=m~-- 1, aus Bis-acetylferrocen nachWillgerodt mit 
10% Ausbeute erhalten a) uncl die Bis-buttersiiure (n=m----3) 9, n be- 
kannt. 

Zur Darstellung der Ferrocen-l,l'-bispropions~ure (IX, n = m = 2 )  
wurde inAnalogie zur Monopropions~iure (I, n----2) 5 Bis-acetylferrocen (XII) 
mit Di~thylcarbonat und Natriumamid nach Claisen kondensiert. Eine 
~Lhnliche Kondensa~ion yon Bis-acefylferrocen mit Methylbenzoat hatte 
zum Bis-~-diketon gefiihrt 1~. 

Der rohe Bis-~-ketoester (XIII) konnte in Eisessig mi~ H2/Pt02 zum 
Ferrocen-l,l'-bispropionsaureester (X, n=m----2, R=C2H5) hydriert und 
anschliegend zur freien Saure verseiR werden. Hier wie auch bei den h6heren 
homologen Bis-ketoestem (XVI und XIX) verlief die Hydrierung ebenso 
wie bei den freien Ketosauren (XVII) glatt, was insofern bemerkenswert 
ist, als die Hydrierung yon h6heren Bisacyl-ferrocenen nicht zum 
Ziel fiihrte, sondern zur Darstellung der Bisalkyl-derivate die Clemmensen- 

Reduktion herangezogen werden muBte 13. Als Nebenprodukt bei der 
Hydrierung yon XI I I  fiel (nach der Verseifung) in geringerer Menge 
die Ferrocen-l-athyl-l'-propionsaure (XV) an, die zweife]los aus dem 
1-Acetyl-l'-ketoester (XIV) entstanden war, der dann zu erwarten ist, 
wenn nur eine der beiden Acety]gruppen des Bisacetyl-ferrocens nach 
Claisen reagiert. XV ]iel~ sich aber infolge der viel besseren LSslichkeit 
gut yon der Bis-propionsaure abtrennen. 

CO(OC2H5)2 
FC(COCH3) ~ - ~ FC(COCH.2COOC2Hs)~ H~> X (R=C2Hs, 

N a N H ~  XIII n = m = 2) 
XII 

/COCH3 a: H2 /C~H~ 

FC~cocH2C00C~H~ b: 0 ~  ~- I~C~(cH~)2C00H 

XIV XV 

Der Weg zur Darstellung der Bis-butters~ure (IX, n=m----3) und der 
Bis-n-valeriansiiure (IX, n - - m = 4 )  war durch die Syathese der Mono- 
verbindungen 5 Mar vorgezeichnet. Friedel-Cra/ts-Reaktion yon Ferro- 
cen mit 2Mol Bernsteins~iure- bzw. Glutars~ure-methylester-chlorid 
fiihrte zu den Bis-y- bzw. Bis-~-ketoestern (XVI). Die Bedingungen der 
Friedel-Crafts-Acylierung kSnnen j~ gerade beim Ferrocen durch Wahl 
der Mengen und Art der Zugabe der l~eaktionspartner so varfiert werden, 
dab fiberwiegend Morro- oder Di-substitution (und zwar wegen der orien- 
tierenden Wirkung der CO-Gruppe weitgehend heteroannu]ar) erfolgt 1~. 

11 p .  j .  Graham et al., J. Amer. Chem. Soc. 79, 3416 (1957). 
12 Ch. 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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Aueh hier wurde die Reduktion der CO-Gruppen wieder durch Hydrierung 
der Ketoester oder der freien S~uren (XVII) mit Pt02 in Eisessig erreieht. 
Nesmeyanov 9 hatte die Bis-n-buttersi~ure (IX, n = m = 3 )  dnreh Clemmen- 
sen-Reduktion derentspreehenden Bis-ketos~ure (XVII, n = m = 3 ) ,  die man 
aueh aus Ferroeen mit Bernsteinss gewinnen kann 9, 11 er- 
hMten. Wir stellten abet lest, dgl3 diese Reduktion nut in kleinen 3/[engen 
halbwegs befriedigend verl/~uft; bei grSgeren Ans~tzen erhielten wit 
neben der gewfinsehten Bis-buttersgure zumindest zwei weitere S/~uren, 
deren Natur  abet noch nieht gekls ist. 

f l i t  2 C1CO(CH~)n-ICOOCI-Ia 4H2 
}~C\ ~ FC[CO(CH2)n-ICOOR]~ ---~ X 

\ H  A1CI~ 
XVI: R=CH3 XVII: R=H 

(n = 3) 
\ 

/COC1 a : 2 tt2 \ b : OH- 
A1Cla 1 (CH~)~ / 

\COOCHa ~CO(CH2)2C00H 
Fc<" 

\CI-I~(CH2)~C00H 
$ XX 

/CO(Ctt2)2C00CH3 A 1 C 1 3  /C0(CH2)2COOCH3 

FC~I- I /COC1 -+ I~C\co(cI-I2)3COOCII 3 

XVIII (CH2)3iCOOCH3 XIX 

b: 0 H -  

IX ( n = 3 ,  m = 4 )  

Die Friedel-Cra/ts-Aeylierung hot aueh die M6glichkeit, unsym- 
metrisehe Ferroeen-bisearbons/iuren (IX, n r m) darzustellen, wie im Fall 
der Ferroeen-l-butter-l '-valerians/~ure (IX, n = 3 ,  m = 4 )  gezeigt werden 
konnte. Dazu wurde primer der ~-Ferroeenoyl-propions~ureester (XVIII) 
dureh Reaktion yon Ferroeen mit 1 Mol Bernsteinsgurehalbester-ehlorid 
(und A1C13) dargestellt und dieser dann - -  dazu waren einigermagen 
energisehe Bedingungen nStig - -  mit Glutarhalbesterehlorid zur P~e- 
aktion gebraeht. Der gemisehte Ferroeen-l-,(-ketobutters~ure-l'-~- 
ketovalerians~ureester (XIX) wurde zur ges~ttigten Verbindung (X, 
n = 3 ,  m = 4 )  hydriert  und dieser Ester zur unsymmetrisehen Sgure 
(IX, n = 3 ,  m = 4 )  verseift. 

Zur Reinigung der Ester (X) wurde Chromatographie an Aluminium- 
oxyd herangezogen, wobei yon Spuren noeh vorliegender CO-Verbin- 
dungen glatt abgetrennt werden konnten. Als die Hydrierung des Bis- 
ketoesters (XVI, n = 3 )  naeh Aufnahme yon nut  2Mol Wasserstoff 
abgebroehen wurde, konnte aus der Reaktionsmisehung dureh Chromato- 

6* 
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graphie der Monoketoester abgetrennt werden, de r  sieh zur Ferrocen-l- 
butters~ure-l '-y-ketobutters~ure (XX) verseifen lieI~. 

Wertvolle Dienste bei der Identifizierung und Chgr~kterisierung der 
verschiedenen im Laufe dieser Arbeit dargestellten Ferrocencarbon- 
sguren leistete die Papierchromatographie. Hiemit konnte u .a .  be- 
sonders bequem der Verlauf der Hydrierung der Bis-ketosguren (XVII) 
verfolgt werden, bei der intermedi~r immer neben den Flecken der Bis- 
keto- und Bis-fettsguren die der halbhydrierten Produk~e, also der 
Monoketos~uren (wie etwa XX) auftraten. Der Nachweis der S~uren 
erfolgte entweder durch ihre Eigenfarbe oder durch die Fluoreszenz- 
15schung einer Methylumbelliferon]Ssung 14. Durch Kombination der 
beiden 5Iachweismethoden ]assen sieh bequem saure yon neutralen 
Ferrocenderivaten unterscheiden. 

Tab. 1 enth~lt die RF-Werte der Ferrocencarbonsguren mit dem 
Gemisch: n-Butanol-Athanol-konz, wKBr. Ammoniak-Wasser (4:4:1:1) 
auf Papier Schleicher & Sehtil] 2043 a (absteigend). 

TabeUel: RF-Wer t e  yon  F e r r o c e n - c a r b o n s / ~ u r e n  
(Bedingtmgen siehe oben) 

Formel  n 

IX 
IX 
IX 
IX 
IX 
XX 

XVII 
XVII 
XVII 

In R F  

1 0,27 
2 0,40 
3 0,48 
4 0,51 
4 0,53 
3 0,33 
3 0,23 
4 0,25 
4 0,27 

Abb. 1 zeigt auch graphisch, dab die RF-Werte erwartungsgemis 
liegen. Au[ der Kurve mit den niederen RF-Werten liegen die hydro- 
phileren Bis-ketos~uren (XVII), auf einer tiei~ren Kurve die schneller 
wandernden, weft hydrophoberen Bis-fetts~uren (mit hSheren RF-Werten ) 
und dazwischen liegt die allerdings nur in einem Fall isolierte Mono- 
ketos~ure (XX). 

Die Veresterung der Bis-fettsi~uren (IX) zu den Dimethylestern (X) 
mit Diazomethan bot keinerlei Schwierigkeiten. Die flfissigen Ester 
liel~en sich im Hochvakuum destillieren und sind weitgehend stabil. 
Ihr  II~-Spektrum zeigt einerseits heteroannulare Substitution des Ferro- 
cens 15 und anderseits v5llige Abwesenheit yon Ketoestern. 

14 K .  Schl6gl und A.  Siegel, Mikroehem. 40, 202, 383 (1953); Mh. Chem. 
84, 686 (1953). 

15 Siehe z . B . M .  Rosenblum, Chem. and Ind. 1958, 953. 
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Der RingsehluB dieser Bis-ester zu den Acyloinen (XI) erfolgte unter 
den fibliehen Bedingungen dieser Reaktion 1~ also mit fein dispergiertem 
Na-Metall in siedendem Xylol bei gr6Berer Verdfinnung unter absolutem 
SauerstoffaussehluB (gereinigter Stickstoff!) und heftigem Rfihren. 
Bei der Aufarbeitung erhielt man neben wechse]nden Mengen einer 
sa~uren Fraktion, bei der es sich laut Papierchromatogramm ledig]ieh 
um die versefften Ausgangsester h~ndelte, in der neutralen Fraktion 
die Aeyloine in Ausbeuten yon 20--75% d. Th. Bei dem grSBten dar- 
gestellten Ring (aus der Bis-valeriansgure) war die Ausbeute am h6chsten, 
was aus der Chemie der mittleren !~inge her durchaus den Erwartungen 

~o 

o,,I 

o,2 

o,s 

I I I i 

C-Alorne def,Yel~e~b'erlen 

Abb. 1. RF-Wer te  yon ~errocen-carbons~ure (Exper. Bedingungen S. 84) 

entspricht. Die Ausbeute beim ,,9-er-t~ing" (aus der Bis-propionsgure) 
mit der gr6Bten konformativen Spannung lag zwischen 40 und 50%. Es 
k6nnen jedoch die hier vorliegenden Ringe woh] kaum ohne weiteres 
mit rein alicylischen Ringen verglichen werden. 

l%oh sind die Acyloine halbfeste Substanzen, die jedoch nach ihren 
It~-Spektren - -  wenn fiberhaupt - -  nur mehr ganz wenig Ester enthalten, 
wie sich /ibrigens anch dm'ch Verseifung und Papierchroma~ographie 
zeigen lielL Neben den Ferrocenbanden tr i t t  im II~-Spekt, rum die OH- 
Bande bei 3490--3500 cm -1 und die CO-Bande bei 1705--1710 cm-1 
hervor. Das Vorliegen yon Diketonen (als fibliche Nebenprodukte bei 
Acyloinringschlfissen) kann spektroskopisch nicht mit Sicherheit aus- 
geschlossen werden. Eine chromatographische Reinigung an Aluminimn- 
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oxyd war nieht m6glieh, da die Aeyloine dabei praktiseh irreversibel 
adsorbiert werden. Sic liegen sieh jedoeh papierehromatographieren, 
wobei jewefls nur ein Fleck mit allerdings uneharakteristiseh hohem 
Rp-Wert vorlag. In  drei F/~llen (XI, n = m = 3 ;  n = 3 ,  m:-4~ und n = m = 4 )  
gelang es sehliel31ieh, dutch Behandeln mit Benzol-Petrol~ther reine 
Produkte yon halbwegs seharfem Schmelzpunkt zu gewinnen. 

Die Ringgr6Be der Aeyloine betr~gt rein formal unter Einbeziehung 
des Eisens und der beiden C-Atome der Cyelopentadienringe, an denen 
dig heteroannulare Substitution erfolgt, 7 (aus der Bis-essigsEure), 9 (aus 
der Bis-propions/~ure), 11 (aus der Bis-butters~ure), 12 (aus der gemisehten 
Butter-valerians~ure) und 13 (aus der Bis-valerians~ure). Der Molekiil- 
bau geht aus der Abb. 2 hervor, die schematiseh das 9-gliedrige Acyloin 

~ o 

0// 

// 
Abb. 2. Molektilbali (schematisch) des 
9-gliedrigen Acyloins (XI, n = m = 2) 

(XI, n = m = 2 )  zeigt. An Modellen 1/~13t 
sich demonstrieren, dag in den hSheren 
Ringen (11, 12 und 13)die beiden Cyelo- 
pentadienringe doeh einigermaGen gegen- 
einander beweglieh sind, wahrend der 7- 
bzw. 9-gliedrige Ring weitgehend start ist. 

Trotz mehrfaeher Bemiihungen ge- 
lang es bis jetzt nieht, ausgehend yon 

den Acyloinen zu sauerstotifreien Ringen (etwa vom Typ VIII)  zu 
gelangen, die im Hinbliek auf weitere Umsetzungen yon Interesse ge- 
wesen w~ren. Hier seien nut kurz einige diesbeziigliehe Versuehe erw~hnt : 

Die Clemmensen.I~eduktion der Aeyloine (XI) - -  wie sie sieh bei anderen 
Aeyloinen bew/ihrt hatte 16 --, ffihrte aueh unter relativ drastisehen Be- 
dingungen nur zu einem Keton ohne OI-I-Gruppe (II~ !), das allerdings nieht 
n/iher eharakterisiert werden konnte. Wir nehmen an, dab unter den sauren 
13edingungen der Reduktion lediglieh Wasserabspa|tung eintritt, dab abet 
infolge des sehr hydrophoben Charakters der Substanz und dadureh bedingter 
I-Ieterogenit/it des Systems (aueh unter Zusatz yon LSsungsvermittlern) 
keine Reduktion der CO-Grupioe erfolgen konnte. Versuehe, dieses Keton 
naeh Huang.MinIon, naeh WolB-Kishner oder fiber das Di/~thylmereapta117 
zu reduzieren, seheiterten bisher. Das Keton lieg sieh jedoeh glatt mit LiAltt4 
zu einem sekund~ren Alkohol reduzieren, der jedoch ebenfalls nieht rein zu 
erhalten war. 

Die I~eduktion des Acyloins (XI) mit LiA1H4 seheint zwar zu einem 
Diol (XXI) zu ffihren, dieses wird aber (wahrscheinlieh wegen 1Kiomplex- 
bildung) so fest an dem Aluminiumhydroxyd-Niederseh]ag adsorbiert, dab 

j (CH2)n--CHOH 
F C \  1 

\(CH2) m--CI-[OI~ 
XXI 

1~ N. L. Allinger und D. J. Cram, J. Amer. Chem. Soe. 76, 2362 (1954). 
17 Siehe z . B . M . L .  Wol]rom und J. V. Karabinos, Ibid. G6, 909 (1944). 

dort aueh weitere Literatur. 
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es nieht ohne Zerst6rung daraus isoliert werden kann. Im Modellversuch 
zeigte sich, da2 auch bei der LiAIH4-Reduktion yon Benzoin das Dihydroxy- 
diphenyl~than nicht faBbar war. 

Oxydationsversuche an den Acyloinen, welche die entslorechenden Di- 
ketone ]iefern sollten, fiihrten auch unter milden Bedingungen immer nur 
zur ZerstSrung des gesamten Molekfils. 

Die Mikroanalysen wurden yon Herrn Doz. Dr. G. Kainz ira Mikro- 

laboratorium des Analytischen Institutes ausgefiihrt. Die Aufnahme der 

IR-Spek t r en  ve rdanken  wit  Her rn  Dr. J. Derlcosch. 
Einer  von  uns (K. S.) hat  der C)sterreichisehen Akademie der Wissen- 

sehaften fiir eine Subven t ion  aus den Mit te ln  der math . -naturwiss .  
Klasse bestens zu danken.  

Unser  Dank  gilt ferner Her rn  Dr. V. Weinmayr, E . I .  du Pon t  de 
Nemonrs  & Co., Wi lming ton  (De].), fiir die grogzfigige Uberlassung yon  
Ferrocen.  

Experimenteller Teil 

1,1"-Trimethylen-]errocen (III):  0,73 g 1,1'-(a-Ketotrimethylen)-ferrocen 
(II, dargestellt durch Cyelisiertmg yon Ferrocenyl-propions~ure mit  Trifluor- 
essigs~ureanhydrid a, 6) wurden in 30ml  Eisessig unter Zusatz yon 0,1 g 
PtOa hydriert, wobei die berechnete Menge H2 naeh 6 Stdn. aufgenommen 
war. Naeh Filtrieren des Katalysators und Abdampfen des LSsungsmittels 
im Vak. wurde der feste l%fickstand aus Methanol-Wasser umkristallisiert. 
Ausb.:  0,5g (72% d. Th.), Pl~ttehen, Schmp.: 98--106 ~ Naeh Subli- 
mat ion bei 0,2 mm und ca. 80 ~ (Luftbadtemp.) und nochmaligem Umkristalli- 
sieren aus Methanol-Wasser lag der Sehmp. bei 105--106 ~ (Lit.-Sehmp. ~ 
106--107~ 

Eerroeen-l,l'-bispropions4ure (IX, n=m=2):  14,6 g (0,054 Mol) Bis- 
aeetyl-ferroeen (XII) wurden in kleinen Portionen zu einer geriihrten LSsung 
von Na-Amid (dargestellt aus 5,0 g, d.s.  0,216 Mol, Na) in 200 ml flfissigem 
Ammoniak zugegeben. Anschliel3end wurde w/ihrend einer Stde. eine LSsung 
yon 51 g (0,43Mol) frisch destilliertem Di~thylcarbonat in 150ml absol. 
~_ther zugetropft und hierauf noch 150 ml absol. Nther zugef/igt. Nach 
4 Stdn. Rfihren bei Zimmertemp. war die Hauptmenge des Ammoniaks 
verdampft und das rote Di-Na-Salz des ]~is-ketoesters hatte sich abgesehieden. 
Die Fallung v~rde  durch Zugabe yon weiterem ~ther  vervo]lstandigt, das 
l~a-Salz abgesaugt und gut mit  %_ther gewaschen, um unumgesetztes Bis- 
acety]ferrocen und fiberschiissiges Diathy]carbonat zu entfernen. Das Na- 
Sa]z (21 g) wurde unter ~ther  mit  ca 250 ml n Salzsaure zersetzt, die wa2r. 
Phase noe|~rnals mit  ~ ther  extrahiert and  die vereinigten %_therschichten gut 
mit  w~i~r. Sodal6sung and Wasser gewaschen. Naeh Trocknen fiber Na2SO4 
wurde der Ather verdampft und lieferte 7,7 g (34% d. Th.) rohen Bis-~- 
ketoester (XIII) als rotes 0l. 

Dieser rohe Ester wurde in Eisessig (200 ml) mit PtO2 (i,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 H2 aufgenom- 

is Alle Sehmelzpunkte dieser Arbeit wurden im Schmelzpunktsapparat 
nach Kofler bestimmt. 
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men; der Eisessig wurde weitgehend imVak, verdampft, der Rfickstand in Xther 
gel6st, mit  SodalSsung sgurefrei gewasehen und der Xtherrfickstand bei 
0,5 tara im Kugelrohr destilliert. Nach einigem Vorlauf ging der Ferrocen- 
1,1"-bi8- (propionsi~ure-(tthylester) (X, R ~ C 2H 5, n = m ~ 2 ) bei einer Luft- 
badtemp, yon 190--210 ~ als orange gefgrbtes ()l fiber. Ausb. : 4,25 g (590/o 
d. Th., bez. auf Bisketoester). 

C20H26FeO4. 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 Xquivalenten 
n NaOH (Xthanol-V~Tasser 1 : 1) lieferte nach 2stdg. Erhitzen am Wasserbad, 
Abdampfen des Xthanols im Vak. und Ans~tuern 2,70 g (74~/o d. Th.) Ferrocen- 
bispropionsgure. Schmp. 142--145 o (Xthanol-Wasser). 

C16HlsFeO4. Ber. Xqu.-Gew. 165. Gef. Xqu.-Gew. 160 (Titr.). 

Die S~ture war chromatographisch rein (RF-Wert: s. Tab. 1). 
/qaeh Verseifen des rohen Hydrierungsproduktes lieB sich eine zweite, 

besser 16sliehe Sgure aus den Mutterlaugen gewinnen, die nicht zur Kristalli- 
sation zu bringen war, jedoch chromatographisch rein war (R F ~ 0,75, 
Bedingungen siehe S. 84) und bei der es sich naeh dem Xquivalentgewicht 
urn die 1-~thyl-propionsdure ( X  V) handelte. 

C15HlsFeO2. Ber. Xqu.-Gew. 286. GeL Xqu.-Gew. 282. 

2~ errocen- l , l  '.bis. ( y &etobutters~turemethylester ) ( X V I , n = 3): 18,6 g Fer- 
roeen (0,1 Mol) wurden in 150ml troekenem Methylenehlorid gel6st und 
unter  Rfihren und Eiskfihlung zu einer Misehung aus 30 g (0,2 Mol) ~-Carbo- 
methoxy-propionylchlorid (Bernsteins~uremethylester-ehlorid) und 53,2 g 
(0,4 Mol) A1C18 in 200 ml CHIC12 (unter Kfihlung vorsichtig vereinigt) inner- 
halb einer Stale. zugetropft. Anschliel3end wurde noch 2 Stdn. bei 50 ~ und  
1 Stde. bei Zimmertemp. gerfihrt, dann die Mischung auf Eis gegossen, die 
organische Phase abgetrennt und die w~l~rige Schicht noch zweimal mit  
CtteC12 ausgeschiittelt. Die vereinigten Methylenehloridl6sungen haben wir 
mit  verd. Sodal6sung gewasehen, fiber NauSO4 getrocknet und im Vak. ein- 
gedampft. Der rote halbfeste Rfickstand lied sich aus Benzol-Petrol~ther 
umkristallisieren und  lieferte dabei roh 25,3 g (61%) und nach nochmaligem 
Umkristallisieren 13,6 g (33% d. Th.) reines Produkt (orange Nadeln) vom 
Sehmp. 102--105 ~ (Lit.-Schmp.9: 98~ 

C20I~22FeO6. Ber. C 57,99, H 5,35. GeL C 57,31, H 5,56. 

Ferrocen-l,l".bis-(~-ketovaleriansduremethylester) ( X V I ,  n = 4 ) :  Dieser 
Ketoester wurde, wie fiir XVI (n=  3) beschrieben, aus Ferrocea und y-Carbo- 
methoxy-n-butters~turechlorid (Glutars~uremethylesterchlorid) in einer Roh- 
ausbeute von 70~o d. Th. erhalten. Er stellt ein rotes 01 dar, das nicht zur 
Kristallisation zu bringen war und roh verseift wurde (siehe unten). 

_Ferrocen-l,l"-bis- (y.ketobutters(~ure) ( X  VI I ,  n = 3): Alkalisehe Verseifung 
des entsprechenden Esters (XVI, n = 3 )  (2,2 ~_quivalente NaOH in wi~Srig- 
~thanol. L5sung, 48 Stdn. bei Zimmertemp.) ]ieferte die Bis-ketosi~ure in 
einer Ausb. von 78~o d. Tb. Aus Methanol-~Tasser Sehmp. 167--169 ~ (Zers.) 
(Lit.-Sehmp2, 11: 165o). 

ClsHlsFeO6. Ber. ~qu.-Gew. 193. Gef. ~qu.-Gew. 189. 

Analog wurde auch die Ferrocen-l,l'-bis-(~-ketovaleriansaure) ( X V I I ,  



It .  1/1960] Ferroeen-Aeyloine 89 

n = 4 )  aus dam rohen Bis-ketoester durch Verseifen in 70~o Ausb. erhalten. 
Aus Xthanol Schmp. 190--191 ~ (Zers.). 

C20I-I22FEO6. Ber. C 57,99, t t  5,35, ~qu.-Gew. 207. 
GeL C 57,92, I-I 5,60, J~qu.-Gew. 208. 

F e r r o c e n - l , Y - b i s - ( b u t t e r s d u r e m e t h y l e s t e r )  ( X ,  n = m ~ 3 ) :  Hydrierung 
dos entsprechenden Bis-ketoesters (XVI, n = 3) in Eisessig unter  Verwen- 
dung yon PrO2 (0,2 g auf 1,0 g Ester), wobei nach 5 Stdn. die ber. Menge I-I2 
aufgenommen war, lieferte in fast quanti tat iver  Ausbeute den ges/tttigten 
Ester als gelborange gef/irbtes 01, das sieh bei 0,2 mm im Kugelrohr (Luftbad- 
tamp. 200--210 ~ destillieren lieg und laut IR-Spektrum frei yon Ketoester 
war. Die Literatur 9 gibt als Siedepunkt 1480 bei 0,0001 mm an. 

C20H26FeO4. Ber. C 62,19, 1LI 6,78. GeL C 63,07, I-I 6,87. 

Durch Verseifen dieses Esters erh~lt man in fast quanti tat iver Ausbeuf~ 
die F e r r o c e n - l , l ' - b i s b u t t e r s ~ t u r e  ( I X ,  n = m -~ 3 ) .  Aus Benzol-Petrol~ther 
Sehmp. 110--113 ~ (Lit. Sehmp2 109--110~ 

ClsH22FeOa. Ber. Nqu.-Gew. 179. GeL Nqu.-Gew. 181. 

Dieselbe S~iure konnte aueh dutch I-tydrierung (Eisessig/Pt02) der ent- 
spreehenden Bis-ketosiiure (XVII, n = 3) gewonnen werden. 

F e r r o c e n . l , l ' - b i s .  ( n - v a l e r i a n s i i u r e )  ( I X ,  n = m = 1 )  : 6,6 g Bis-keto- 
siiure (XVII, n := 4) wurden in 600 ml Eisessig unter Verwendung yon 1,6 g 
PtO2 hydriert. Naeh Aufnahme der ber. Menge I-I2 (60 Stdn.) wurde wie 
iiblieh aufgearbeitet und 6,0 g festes Rohprodukt erhalten, das sieh aus Essig- 
ester-Petrol~tther umkristallisieren liel]. 4,1 g (67 % d. Th. ), Sehmp. 151 - -  155 ~ 

C20t126FeO4. Bar. Nqu.-Gew. 193. GeL Nqu.-Gew. 188. 

Der D i m e t h y l e s t e r  (X, n ~- m = 4) konnte hier wie in anderen ]?/~llen dureh 
Behandeln einer methanol. LSsung der Ferroeen-bis-fetts/iure (IX) mit  einem 
Ubersehul3 yon ~ther. Diazomethanl6sung gewonnen werden. Naeh 3stdg. 
Stehen bei Zimmertemp. wurde im Vak. abgedampft, der Riiekstand in Nther 
gelSst, mit  SodalSsung entsfiuert und der ]4therriiekstand destilliert. Sdp.0,~ 
210--215 ~ (Luftbadtemp.) 

CuuH30FeO4. Bet. C 63,78, I-I 7,28. GeL C 63,46, H 7,29. 

F e r r o c e n  - 1 - ( ~, - k e t o b u t t e r s i ~ u r e  ) - 1 '  - ( ~ - l c e t o v a l e r i a n s ( t u r e  ) . d i m e t h y l e s t e r  

( X I X ) :  Zu einer L6sung yon 18,6 g (0,1 Mol) Ferroeen in 150 ml trockenem 
CI-I~CI2 wurde eine LSsung, bestehend aus 10,5 g t3ernsteins/iuremethylester- 
chlorid (0,07 Mol) und 18,6 g (0,14 Mol) A1CI~ in 200 ml CH2CI~, in 2 Stdn. 
unter R/ihren bei Zimmertemp. zugetropft. Anschliegend wurde noch 2 Stdn. 
bei Zimmertemp. und 1 Stde. bei 50 ~ geriihrt und dann wie oben besehrieben 
(S. 88) aufgearbeitet. Das Rohprodukt liel3 sich bei 0,2 mm und 190--200 ~ 
(Luftbadtemp.) im Kugelrohr destillieren; 14,3 g (68% d. Th.). Der destil- 
lierte Monoketoester (XVIII) lieferte bei der Verseifung die bereits besehrie- 
bene 5 ~-Ferroeenoyl-propions/iure vom Sehmp. 164--166 ~ 

Zur Uberffihrung in den B i s - l c e t o e s t e r  ( X I X )  wurden 14,0g X V I I I  
(0,046 Mol) in 80 ml CI-I2C12 gelSst und in iiblieher ~Veise zu einer L6sung 
aus 18,5 g A1Cla (0,139 Mol) und 7,5 g (0,046 Mol) Glutars/it~remethylester- 
chlorid unter  Riihren getropft. Naeh 2 Stdn bei 50 ~ und 3 Stdn. bei Zimmer- 
temp. lieferte die Aufarbeitung (siehe S. 88) 13,0 g (65% d. Th.) rotes vis- 
koses 01, das sieh night destillieren lieB und naeh Verseifen im Papierchroma- 
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togramm neben sehr viel Bis-ketos~iure noeh etwas ~-Ferroeenoyl-propionsgure 
zeig~e (Tab. 1). 

Die .Ferrocen-l-(T-lcetobuttersg~ure)-l'-(~-ketovalerians4ure) wurde dureh 
alkalische Verseifung des eben besehriebenen Dimethylesters in 80~ Roh- 
ausb. erhalten. Nach Umkristallisieren aus MethanoLWasser (54% d. Th.) 
lag der Schmp. bei 142--149 ~ (Zers.). Die S~ure war papierchromatogra- 
phisch einheitlich (RF-Wert : Tab. 1). 

C19ttpoFeOa. Ber. Nqu.-Gew. 200. Gef. Nqu.-Gew. 209. 

Fe~'roeen-l-butters~ure.l'-valerians~ure ( IX ,  n = 3, m = 4): Die Hy- 
drierung der unsymmetrischen Bis-ketos~ure erfolgte in der besehriebenen 
Weise (S. 89) mit  FtO~ in Eisessig. Nach 7 Stdn. war bei einem Ansatz yon 
4,9 g (1,0 g PtOe) die bet. Menge H2 aufgenommen. Aus Benzol-Petrol~ther 
2,7 g (60% d. Th.) Sehmp.: 84--86 o (RF-Wert: Tab. 1). 

C19H24FeO4. Ber. ~qu.-Gew. 186. Gel. ~qu.-Gew. 186. 

Ferroeen.l-buttersSure.l'-(T-/setobutters~ure ) ( X X ) :  2,07 g (0,005 Mol) 
Ferrocen-bis-(y-ketobutters~uremethylester) (XVI, n = 3) wurden in fib- 
licher Weise in Eisessig mit  PtO~ als Katalysator hydriert, die Hydrierung 
naeh Aufnahme von 240 cem (0,01 Mol) Wasserstoff abgebroehen und  dana 
wie iiblieh aufgearbeitet. Die rohe Substanz wtu'de an einer neutralen Alu- 
miniumoxyds~ule chromatographiert und mit  Benzol-Petrol~ther eluier~, 
wobei steigende Mengen Benzol im Petrol~ther verwendet wurden. Zuerst 
konnte eine gelbe Zone des Ferroeen-bis-butters~ureesters (X, n = m ~ 3) 
eluiert werden; eine starker adsorbierte rote Zone wurde mit  ~ther  ausge- 
wasehen und lieferte, nachdem noeh etwas Bis-ketoester abgetrennt worden 
war, 0,66 g (33% d. Th.) kristallisierendes 01 vom Sehmp. 40--65 ~ 

Der rohe Monoketoester wurde alkaliseh verseift und gab dabei 0,4 g 
(21% d. Th.) Monoketos~ure (XX), die, aus Benzol-Petrol~ther umkristalli- 
siert, yon 120--123 ~ schmolz. 

ClsHpoFeOs. Bet. ~qu.-Gew. 186. Gel. ~-qu.-Gew. 190. 

Ringsehlufi der Ester X zu den Aeyloinen X I .  Dieser l~ingschlug sei nur  
fflr den Fall des Acyloins XI  (n = m = 4) aus dem Ferrocen-bisvalerians~ure- 
ester n~her besehrieben; in den anderen Fs erfolgte die Umsetzung vSllig 
analog. 

In  eine heftig geriihrte Suspension von 0,9 g (0,039Mol) Na-MetM1 in 
200 ml siedendem Xylol (zur Befreiung yon letzten Feuchtigkeits-spuren war 
vor der Na-Zugabe etwas Xy]o] aus der Apparatur  abgedampft worden) 
wurde in einer Atmosphere yon sorgf~ltig gereinigtem Stiekstoff (Befreiung yon 
Sauerstoffspuren ist unerl~glieh) 4,0 g (0,0097 Mol) Ferroeen-bis-(valerians~ure- 
methylester) (X, n = m = 4) in 50 ml absol. Xylol innerhalb 3 Stdn. zuge- 
tropft. Dabei versehwindet des Na allm~hlieh und es bildet sieh ein amorpher 
Niedersehlag. Naeh beendeter Zugabe wurde noeh 2 Stdn. unter kr~ftigem 
Riihren erhitzt und ansehliel~end unter N2 erkalten gelassen. Hierauf wurde 
zuerst mit  Methanol und dann mit  verd. Sehwefels/iure bis zur sauren Reaktion 
versetzt, die organisehe Phase abgetrennt, die w/~Brige Phase ausgegthert 
und die Xtherl6sung mit  dem Xylol vereinigt. Die organische Phase wurde 
zweimal mit  verd. SodalSsung und einmal mit  Wasser gewasehen, fiber Na- 
triumsulfat getroeknet und irn Vak. abgedampft. 

Aus der Sodal6sung konnten naeh Ansguern und  Ausgthern 0,8 g (21~o 



H. 1/1960] Ferrocen-Acyloine 91 

d. Th.) Ferrocen-bisvalerians/~ure isolier~ werden, die durch Schmp. und 
Papierchromatogramm identifiziert wurde. 

Die Xylol-Ather-LSsung lieferte 2,55 g (75%) rotbraunes 01, das beim 
Stehen aufEis  halbfest wurde und aus dem sich beim Behandeln mit  Benzol- 
t)etroI~ther 2,0 g Kristalle vorn Schmp. 55--65 ~ abtrermen liel~en, die auch 
nach mehrfachen Kristallisationsversuchen nicht sch~rfer schmolzen. Das 
IR-Spek~rum zeig~e die Abwesenhei~ von Ester ui~d das Vorliegen eines Acy- 
loins. 

C20H26FeO2. Bet. C 67,82, H 7,39. GeL C 67,41, I t  7,22. 

Tabelle 2. A c y l o i n e  ( X I )  

Ausb~ute 
m (Rohprodukt )  Schmp. :Formel * 

20 
50 
58 
55 

122--126 ~ 
t15- - t17  ~ 

C14HI4FeO2 
C~6HlsFe02 
ClsH~eFe02 
C19H~4FeO2 

* Die gefundenen Analysenwer te  aller vier  Acyloine s t i m m t e n  ~rfit den berechneten innerhalb 
der  Fehlergrenzen tiberein. 

Nach einigem Lagern sind die Acyloine nicht mehr vSllig /itherl6slich 
und auch die Schmelzpunkte veriindern sich; sie sind also einigermaBen 
instabil. 


