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(Eingegangen am 30. J a n u m  ~ 1961) 

Ferroeenyl-gthinyl-earbinole (I) wurden durch Umsetzung 
yon Ferroeen-aldehyd bzw. Aeetyl-ferroeen mit Na-Aeety]id 
dargestellt. Von den Carbinolen gelangte man dureh l%eaktion 
(der Li-Salze) mit Ferroeen- bzw. Benz-aldehyd zu Glykolen vom 
Typ I I  (n = 1), yon denen eines (II, ~ = H) aueh dutch Um- 
setzung yon Di-Li-aeetylid mit Fe .  C}tO zugfinglieh war. Oxy- 
dative Kupplung der ~thinyl-earbinole lieferte Diaeetylen- 
glykole (II, n = 2). 

Hydrierung der sekund~ren Alkohole (I, II ,  1% = I-I) ffihrt 
zu den entsprechenden ges~ttigten Ferroeenyl-earbinolen und 
-glykolen (VI, VIII),  w~hrend die tert. Verbindungen (R -- CH3) 
aueh ttydrogenolyse zu Ferroeenyl-alkanen erleiden. Aus Di- 
ferroeenyl-earbinol (X) wurde Diferroeenylmethan (XI) erhalten. 

Die gesgttigten Ferroeenyl-earbinole und-glykole Iassen sieh mit 
saurem Aluminiumoxyd unter sehonenden Bedingungen zu Ferro- 
eenyI-alkenen dehydratisieren; Verbindungen geeigneter Struktur 
liefern dabei Xther: So gab Fe �9 Ct{~OI~I Diferroeenyl-dimethyl- 
5other (XIV), heteroannulare Glykole (XV) lieferten eyelisehe 
(/iberbr/iekte) Ather der Formel XVI. 

Die vielf~ltigen pr i iparat iven ~Sgl ichkei ten  yon Ace ty lenverb indungen  
im al lgemeinen und  Ath iny lve rb indungen  im besonderen 2 veranlal3ten 
uns, die Ace ty lenbindung  in geeignete Ferroeender ivate  einzuftihren. 

1 4. Mitt. : K .  Schl6gl und H. Seller, Tetrahedron Letters 1960/7/4. 5. Mitt. : 
(Vorl~ufige Mitt. fiber einige Ergebnisse der vorliegenden Untersuehung) 
K .  Schldgg und A .  Mohar ,  Naturwiss., im Druek. 

a) R. A .  Raphael ,  Aeetylenie Compounds in Org. Synthesis, London 
1955. b) A .  W. Johnson,  Aeetylenic Compounds, Vol. I, London 1946. 
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Damit sollte nieht nur die Gruppe der bisher nnbekannten Ferroeen- 
aeetylen-verbindungen ersehlossen werden, die ihrerseits werWolle Aus- 
gangsprodukte ffir neue Ferrocen-derivate darstellen muBten, sondern 
aus der Kombination des Ferroeenkernes mit der Aeetylengruppierung 
in einem Molekiil waren aueh weitere Aufsehlfisse fiber das spezifisehe 
Reaktionsverhalten yon Ferroeenen - -  besonders ira Vergleieh mit an- 
deren aromatisehen Systemen - -  zu erhoffen. 

Im Hinbliek auf die entspreehenden Phenyl 3- und Thienyl4-~thinyl- 
earbinole haben wir vorl/~ufig als leiehtest zug~ngliehe Gruppe yon 
Ferroeen-aeetylen-verbindungen die Ferroeenyl-~thinyl-earbinole (I) bzw. 
Aeetylen-glykole (II) gewghlt, deren Synthese fiber Ferroeen-aldehyd 
bzw. Aeetyl-ferroeen als gut zuggngliehe Ausgangssubstanzen nahelie- 
gend war. 

R R R 
I [ I 

Fe �9 COH �9 C~-CH Fe �9 COH(C C)nCOI-I �9 R" F e -  ~ C10HgFe ~ Fe 

a : R = H  i% R' n 

b: 1% = CH3 a: H Fe 1 
b: CH3 Fe 1 
e: I-I C6It5 1 
d : 14 CH8 1 
e: It  Fe 2 
f: CH3 Fe 2 

Wie weiter unten ausgeffihrt wird, ergaben sich im Zusammenhang 
mit der Synthese und deh Reaktionen dieser Carbinole und Glykole 
aueh einige Befunde yon allgemeinerem Interesse fiir die Ferroeenehemie 
wie etwa die Darstellung yon Ferroeenyl-alkenen und -alkanen dureh 
Dehydratisierung und 1-[ydrogenolyse yon Ferroeenyl-earbinolen. 

Die Synthese der beiden einfaehen Carbinole I a und I b gelang 
dutch Umsetzung yon Ferroeenaldehyd (Fe- CI~O) bzw. Aeetylferroeen 
(Fe. COCHs) mit Natrium-aeetylid in flfissigem Ammoniak 2. Dabei erhielg 
man beide Verbindungen in kristalliner Form, doeh lagen die Ausbeuten 
beim FerroeenyL~thinyl-carbinol (I a) wesentlieh hSher (70~o) als bei 
der Methylverbindung, dem tert. Carbinol (I b) (16~o). Neben sterisehen 
Gr/inden ist dies wahrscheinlich vor allem aaf die hShere l~eaktionsbe- 
reitsehaft der Atdehyd-C=O-Gruppe im Vergleieh zur Carbonyl-gruppe 
im Aeetylferroeen zur6ekzuffihren. (EinfluI] der elektronentiefernden 
Methylgruppe !). 

a E.  R.  H.  Jones und J.  T.  l]/IeCombie, J. Chem. See. [London] 1942, 733. 
4 A .  Vaitiekunas, R.  E.  Miller und 2'. F.  Nord, J. Org. Chem. 16, 1603 

(1951). 
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Das Ig -Spek t rum yon I a zeigte klar ausgepr~gt die vier verschieden- 
artig gebundenen t t -Atome:  O - - H  bei 3600, C - - C - - I t  3300, F e - - I I  3090 
und C - - I t  (Miph.) bei 2880 em-t .  Aul3erdem lag noeh die fiir ein mono- 
substituiertes Ferroeen charakteristisehe Bande bei l l 0 6 e m  -1 vor 
(9,10 p.-Regel) a 

Der n~ehste Sehritt, die Darstellung einfaeher Glykole vom Typ I I  
(n ---- 1) stieg zunfiehst a,uf Sehwierigkeiten, da sieh F e - C t t O  weder mit  
Aeetylen-di-magnesiumbromid, noch mit  I a (als Na-Salz in fliissigem 
Ammoniak) zur ]%eaktion bringen liel3; diese h~%te zmn Diferroeenyl- 
gtykol I I  ~ fiihren sollen. Das stand im Gegensatz zur D~rstellung des 
entspreehenden 1,4-Diphenyl-but-2-in-diols-(1,4) (III) ,  die auf analogem 
Weg aus Benzaldehyd glatt  verl~uft% Ebensowenig gelang die Darstel- 
lung des Glykols I I b  aus Aeetyl-ferroeen. 

C6HsCHOH �9 C --~ C �9 CHOHC6H5. 

' II[ 

Die CO-Gruppe im Ferrocenaldehyd ist bei Carbonyl-additionsreak- 
tionen deutlieh weniger reaktionsi~hig als im BenzMdehyd; das geht u. a. 
aus der R.eaktionstrggheit gegen~ber NaI-ISO3, aus der Labili~-~t eines 
eyelisehen Aeetats und aus dem Fehlsehlagen des Versuehes einer Benzoin- 
kondensation hervor L 

Nach den IR-Befunden v sollte allerdings die Carbonyl-gruppe in Fc--CI-IO 
starker als im Benzaldehyd polarisiert sein. Der elektronenliefernde Ferro- 
eenyl-rest (vgl. die glatt verlaufenden elektrophilen Substitutionen im Ferro- 
eenkern) seheint jedoeh den elektrophilen Charakter des (positiven) Carbonyl- 
C-Atoms zu sehw~ehen und ersehwert damit dan Angriff eines nueleophilen 
Teilehens, womit die verminderte Reaktivitiit des Ferroeenaldehyds ihre Er- 
kl/~rung finden kSnnte. 

Auf Grund d er oben zitierten Ergebnisse 7 versuchten wir, I a (als 
Na-Salz in fliissigem Ammoniak) mit  Benzaldehyd umzusetzen, aber 
aueh hierbei konnte das gewfinschte Glykol I I e  nieht erhalten werden. 
Ebenso erfolglos blieb die geak t ion  yon IVIethyl-~thinyl-earbinot 
(CI-[aCtIOH �9 C--~CI-[) nlit Fc �9 CI-IO, w~hrend jedoch Phenyl-acetylen mit 
FerroeenMdehyd zum Carbinol IV umgesetzt werden konnte. 

F c . C H O H - C  ~_C-C6H5 

IV 

5 M .  Rosenblum, Chem. and  Ind.  1958, 953; J .  Amer .  Chem. Soc. 81, 
4530 (1959). ~/I. Rosenblum mid R. B. Woodward, J.  Amer.  Chem. Soe. 80, 
5443 (1958). 

6 M .  G. Dupont,  C. r. acad. seL Paris 150, 1121 (19~0). 
7 G. D. Broadhead, J.  3f .  Osgerby und P.  L.  Pauson, J. Chem. Soe. [Lon- 

don] 1058, 650. 

;[.5* 
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Wir nahmen daher an, daf~ die negativen Resultate auf LSslichkeitseffekte 
zurfickzuftihren w/iren. Es kSnnten niimlich die Di-Natrium-salze der 
Carbinole I a oder CK~CKOK. C--CH bereits zu schwer ]Sslich sein, so 
dal~ (ira Zusammenhang mit anderen Effekten) unter den angewandten 
Bedingungen keine Umsetzung zu erreiehen war. Abhilfe war jedoch yon 
den Li-Salzen zu erhoffen, da diese sieherlich 15slicher sind und nach 
Literaturangaben 2 abei  der Umsetzung mit  Carbonylverbindungen bessere 
Ergebnisse liefern. 

Tatss fiihrte die Reaktion yon Methyl-gthinyt-e~rbinol mit  
Ferrocen-aldehyd und yon ] a mit  Benzaldehyd (beide Athinylverbindun- 
gen als Lithiumsalze in fliissigem Ammoniak) zu befriedigenden Ausbeuten 
an den gewfinschten Glykolen I I d  und I I  c. 

Das Diferroeenyl-aeetylenglykol I I  a konnte nun ebenfalls fiber die 
Lithiumsalze (yon I a und aus Di-Li-aeetylid) mit  Fe .  CHO gewonnen 
werden. Di-Li-aeetylid ist aus Phenyl-Li und Acetylen leicht zug~inglieh s, 
seheint abet nicht haufig ffir die Darstellung yon Acetylenglykolen vom 
Typ I I  eingesetzt worden zu sein'9 obgleich es gegenfiber dem Acetylen- 
di-magnesiumbromid sicherlich Vorteile bietet. 

Wie zu erwarten, ergab Di-Li-acetylid mit Fc .  CHO auch geringe 
Mengen des Carbinols I a, das aber infolge seiner besseren LSslichkeit 
gut yore Glykol (II  a) abgetrennt werden konnte. Mit Fc �9 COCI-I3 jedoch 
entstand in Tetrahydrofuran das Carbinol (I b) als Hauptprodukt .  und 
zwar in besseren Ausbeuten als bei der oben erwghnten Umsetzung yon 
Fe .  COCHa mit Na- (oder Li-) Acetylid. Das erwartete Glykol ( I I  b) 
konnte nieht ~soliert werden. 

In ]4ther hingegen entstand ein tiefrot gef~trbtes Produkt, das naeh dem IR- 
Spektrum keine OH- oder CO-Gruppen besitzt. Da die Isolierung dieser 
Verbindung, die wahrscheinlieh ein unges/ittigtes konjugiertes System (Farbe, 
l-Iydrierung!) enth/~lt, nieht einfaeh ist und sie auBerdem nur in geringen 
iVfengen anffi~llt, sincl n~ihere Untersuehungen noeh nich~ abgesehloss~n. Es 
handelt sieh hierhei vielleieht um das Produkt einer (anionotropen) Umla- 
gerung, wie sis in der Gruppe unges/ittigter Carbinole 6fter auftritt z. Uber 
die fragliehe Substanz soll im Zusammenhang mit anderen derartigen Reak- 
tionen an Ferroeeny]alkenyl-carbinolen zu einena sp/~teren Zeitpunkt berich- 
tet werden. 

I m  Fall unsymmetrischer Glykole (II, I t '  ~ Fc) sind zwei Racemate 
mSglich, w/ihrend die symmetrischen Verbindungen (II  a, I I e  und I I  f) 
Mischungen yon Racem- und Mesoform darstellen. Es zeigen deshalb alle 
rohen Glykole ein grS~eres Schmelzintervall, wghrend die Analysen er- 
wartungsgem/il~ die richtigen Werte ergaben. Bis jetzt gelang nur bei I I  c 

s H .  G i l m a n  und A .  H .  H a u b e i n ,  J. Amer. Chem. Soc. 67, 1420 (1945). 
9 Siehe z. B .  : H .  H .  Inho]]en ,  H .  P o m m e r  und E. -G.  Me th ,  Ann. Chem. 

b65, 45 (1949). 
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(dureh Anskoehen mit  Ather,  nieht aber dureh Chromatographie) die 
Trennung in die beiden (ziemlieh) seharf schmelzenden Raeemate.  Bei 
I I  a konnte  nu t  eine, n~imlieh dig hSherschmelzende Form,  die wit in 
Analogie zur Diphenyl-verbindnng I I I  a]s Raeemat  anspreehen, hMbwegs 
rein erhatten werden. Bei I I d  wurde keine Trennung versueht.  

Oxydative Kupplung  : Dadureh  waren aus den Carbinolen I Diaeetylen- 
gtykole (II ,  n = 2) zug~nglieh. Die ~blichen Bedingungen dieser Reak-  
l ion (Oxydation in w~l~riger LSsung ~) allerdings waren infolge der Ferro- 
eengruppierung auszusehlieBen. Die neuere Modifikation der Kupplungs-  
reaktion unter  Verwendung yon  Cu(II)-aeetat  in Pyr idin/Ather  1~ jedoeh 
lieferte die gewiinsehten Glykole I I e  und I I  i (aus I a bzw. I b) in glat ter  
1Reaktion. Wie sehon oben erw~hnt, waren aueh bier infolge der Aus- 
bildnng eines zweiten Asymmetr iezengrums zwei Stereoisomere zu er- 
warren; IIf halle tats~ehlieh als gohprodukt ein Sehmelzintervall yon 
25 ~ w~hrend IIe unter Zers. sehmolz, so daI~ das Vorliegen yon zwei For- 
men nieht festgestellt werden konnte. 

Die ~thinylgruppe der Carbinole (I) bot ferner die M6glichkei~ (etwa in 
Analogie zum Phenyl-ttthinyl-carbinol n), dureh Carboxylierung zu -(-I-Iydroxy- 
aeetylenearbonsfiuren (ausgehend yon I a  etwa zu V) zu gelangen. Vielfaehe 

Fc �9 CHOK - C _= CCOOH 

V 

BemShungen, die Alka]isa!ze (Li oder Na) oder aueh die Grignardverbindung 
yon I a  mit Troekeneis im offenen Oef~B oder im Autoklaven zu earboxy- 
lieren, filhrten immer nur in sehr geringen Ausbeuten (max. 6%) zu der 
S~ture V, die infolge ihrer Labilit~t nieht welter unt.ersueht werden konnte. 
Dies ist in fZlbereinstimmung mit Befunden von Vaitidcunas und Nord 12, die, 
ausgehend vom Thienyl-/ithinyl-earbinol, ebenfalls keine direkte Carboxy- 
lierung erreiehen konnten. Sie umgingen die Sehwierigkeit dureh Umsetzung 
des Na-Salzes des Carbinols mit Chlorkohlens/iureester. Vorl/tufige dies- 
beztigliehe Versuehe gaben in unserem Fall jedoeh aueh keine besseren 
~Resultate als die direkte Carboxylierung. 

Die Hydrierung von I a ~iihrte unter  rascher Aufnahme yon  zwei 
Mol Kg, zum ges~ttigten Carbinol VI  a, das auch aus F t .  CHO and  
C2KsMgBr (sowie dutch LiAlI-I4-Reduktion yon Propionylferrocen) zu- 
g~nglich war. Kydr ie rung yon I b jedoch (Pd/C in ~thanol)  lieferte nach 
rascher Aufnahme von zwei Mol und deutlich langsamerer Aufnabme 
eines dr i t ten Mo]s Hu die OK-freie Verbindung sec.-Butyl-ferroeen 

[Fc.  CH(CK3)C2K5]. Dasse]be AlkyKerroeen erhielt man  auch durch Hydro- 
genolyse yon Ferrocenyl-methyl~thy]-carbinol  (VI b), das seinerseits aus 

lo G. Eglinton und A. R. Galbraith, J. Chem. Soe. [London] 1959, 889. 
11 E. R. H. Jones, T. Y. Shen und 3~. C. Whiting, J. Chem. Soe. [London] 

1950, 236. 
12 A. Vaitiekunas und F. F. Nord, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2737 (195~). 
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AcetyIferrocen und Athylmagnesiumbromid dargestellt werden konnte.  
Diese hydrogenoly~ische Spaltung einer C- -O-Bindung  bei Carbinolen 
ist aus der Benzolchemie bekannt,  wo substit. Benzylalkohole und auch 
Benzylalkohol selbst unter  analogen Bedingungen (Pd-Katalysator)  leicht 
zu den Alkylbenzolen hydriert werden kSnnen ~a. In unserem Fall war 
aber erst beim tert. Carbinol (VI b) eine solche ~ydrogenolyse zu beob- 
achten;  es besteht  a!so bei solchen t tydr ierungen zwischen der Benzol- 
und Ferroeenreihe ein deutlieher Unterschied der Reaktionsgesehwindig- 
keiten. Erwartungsgem~.B gab aueh I I  f bei der I-Iydrierung eine OK-freie 
Verbindung, n~mlieh 2,7-Dfferroeenyl-n-oetan (VII), w/~hrend aus den 
sekund~ren Verbindungen I I  a a nd  I I  e die gesatt igten Glykole V I I I  a 
und V I I I  b en~standen. 

CH~ 

Fc �9 COH. C~H 5 (Fc - CH. CH2CH~--)~ Fc �9 CHOI:I(CHe)nCHOH �9 Fe 

VI VII VIII 

a: R=H a: n = 2  
b: R = CH3 b: n = 4 

Zum weiteren Studium dieser Hydrogenolyse-reakt ion wurde das bis- 
her nicht  beschriebene Diferrocenyl-carbinol (X) durch LiAlH4-Reduk- 
t ion aus dem Ke ton  (IX) dargestellt. Letzteres war k/irzlich von Goldberg 1~ 

in 0,51oroz. Ausbeute aus Ferrocen und Oxalylchlorid erhalten worden. 
Reakt ion yon  Ferrocen mi~ Phosgen unter  Friedel-C~'a/ ts-Bedingungen 

erhShte die Ausbeute auf 12%. t tydr ierung des Carbinols (X) unter  den 
iiblichen Bedingungen (:4thanol, Pd/C) gab - -  allerdings nur  in 33proz. 
Ausbeute, und das ist wahrscheinlich auf die Sehwerl6slichkeit des Re- 
dukt ionsproduktes  in :4~hanoI zurfiekzuffihren - -  Diferrocenyl-methan 
(XI), das ehroraatographisch giant yon  unverander tem Carbinol abge- 
trermt werden konnte.  X I  ist analog der Darstellung yon  Benzy]-ferrocen 15 
aueh aus dem Diferroeenyl-keton (IX) durch Redukt ion  mit  Na/Athanol  

LiA1H 4 
Fc �9 CO �9 Fc + Fc-  CHOH.  Fc Fc �9 CI t .  Fc 

i x  x I 
J OC'~H5 

~ ~4d/H~ Xll 

Fc �9 CH~ �9 Fc 

X I  

13 W. H.  Hartung und R. Simono/], Organic Reactions 7, 263 (1953). 
1~ St. I .  Goldberg, J. Org. Chem. 25, 482 (1960). 
15 M.  Rausch, M.  Vogel und H. Rosenberg, J. Org. Chem. 22, 903 (1957). 
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erh~iltlieh. Wurde X einige Zeit mit  w~13r. Athanol unter Zusatz yon 
1~o Eisessig erhitzt, dann entstand der Athylgther (XII) ;  das ist in Ein- 
klang mit Befunden yon Welilcy und Gould, die sehon beim l~'erroeenyl- 
phenyl-earbinol Ieiehte Atherbildung [wahrseheinlieh tiber das Kat ion 
(FeCIIC6tIs) +] festgestellt hattenl% 

Dehydratisieruny: Bei Versuehen, die ges~ttigten Carbinole VI  a und 
VI b dureh Chromatographie an senrem Aluminiumoxyd (,,WOELM", 
Aktivitgts-Stufe I) in Benzol als LSsungsmittel zu reinigen, entstanden 
Produkte, die naeh ihrem II~-Spektrum keine OH-Gruppe mehr, dafiir 
aber eine C=C-Bindung aufwiesen ( X I I I  a, X I I I  b)- Bei der Hydrierung 
wurde in beiden F~llen pro Mol ein Mol H2 aufgenommen; yon VI b aus- 
gehend erhielt man dabei dasselbe sec.-ButyLferroeen, das sehon bei der I-Iy- 
drierung (und I-Iydrogenolyse) yon Methyl-~thinyl-ferroeenyl-earbinol (I b) 
entstanden war, wghrend die yon VI a abgelei~ete Verbindung ( X I I I  a) 
n-Propyl-ferroeen lieferte, das auf eindeutigem Weg aueh aus Propionyt- 
ferroeen dutch Hydrierung (PtO2/Eisessig) zng~nglieh war. Bei X I I I  a 
handelte es sieh demnaeh um Propenyl-ferroeen, bei X I I I  b entspreehend 
um see.-Butenyl-ferroeen. 

R 
I 

Fe - C=CH �9 CH 3 
XIII 

a: I~=H 

b : }% = CH~ 

Da u. W. diese sehonende Methode zur I)ehydratisierung in der Benzol- 
ehemie keine Parallele besitzt und anderseits aueh in der Ferroeenreihe 
zur Dehydratisierung yon Carbinolen bisher nur ziemlieh drastisehe Ver- 
fahren herangezogen worden waren (Al~03 bei 200 ~ Erhitzen mit 
KI-ISO4~S), sehien sie hinreiehend interessant, um auf weitere Beispiele 
ansgedehnt zu werden. Zusammen mit  der Hydrierung bzw. der oben 
erwghnten I-[ydrogenolyse muBte sie die Synthese yon mehreren, bisher 
nieht oder nnr sehwer zuggngliehen Alkenyl- nnd Alkyl-ferrocenen er- 
m6gliehen. 

FSr preparat ive Zweeke erwies es sieh als zeit, nnd materialsparender, 
die Dehydratisierung dutch kurzes (15--30 Min.) Sehiitteln einer Benzol- 
15sung des Carbinols (oder Glykols) mit  einem 5--10faehen UbersehuB 
an (saurem) Aluminiumoxyd bei Zirnmertemp. vorzunehmen. Aueh kur- 
zes Erw~rmen ist mSglieh, doeh ist dabei, wie unten gezeigt wird, z. T. 
aueh mit anderem Reaktionsverlauf zu reehnen. 

i6 2V. Welilcy und E. S. Gould, J. Amer. Chem. Soe. 79, 2742 (1957). 
17 ~. S. A~'imoto und A. C. Haven jr., J. Amer. Chem. Soe. 77, 6295 

(1955). 
is R. Riemschneide~" und D. Helm, Chem. Ber. 89, 155 (1956). 
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Aus Ferroeenyl-methyi-earbinol, dem LiA1H4-Reduktionsprodukt 
yon Aeetylferrocen, erhielt man bei Zimmertemp. in 50% Ausbeute 
Vinyl-ferroeen (Fe '  CH=CH2). (Unter gleiehen Bedingungen entstand 
aus Phenyl-methyl-earbinol kein Styrol, bzw. aus Phenyl-/~thyl-earbinol 
kein Propenylbenzol). Es seheint - -  was die Einfaehheit der Synthese 
dieser interessanten Verbindung betrifft - -  die neue Darstellung den 
bisher beschriebenen (Pyrolyse des Carbinols oder seines Acetates mit 
A1203 bei 200 ~ in Ausbeuten von 21 bzw. 56~o 17 oder Behandlung yon 
Fe .  CK2CH2N(CH3)a+J - mit OH-, Ausbeute: 3% 19) fiberlegen zu sein. 

Zweifellos ist die leiehte Dehydratisierbarkeit von Ferrocenyl-carbi- 
nole~ auf die grol~e Bildungstendenz und Stabilit/~t yon Ferrocenyl- 
carbeniumionen des Typs Fe. C + < 16, 2o zuriiekzuffihren, die als Zwisehen- 
stufen bei einer naeh dem E 1-Meehanismus erfolgenden Dehydratisie- 
rung zu postulieren sind. Einen Beweis daffir sehen wir aueh in der Bil- 
dung yon polymeren Ferroeenen des Typs ( - -Fe--CH2--Fe--CH2--)n ,  
die bei der Behandlung yon Fe- CH20H 21a mit (saurem) A1203 in Benzol in 
der W/~rme (sieherlieh dureh elektrophile Substitution fiber das Kation 
Fe .  CH2 +) entstanden. Bei Zimmertemp. jedoeh tiberwiegt elektro- 
philer Angriff yon Fe .  CH2 + am Sauerstoff des nnver~nderten Alkohols 
(Fe �9 CH20It) und es resultierte in guten Ausbeuten der Ather XIV, der 
sehon friiher unter Bedingungen dargestellt worden war, bei denen Bil- 
dung yon Fe .  CH2 + anzunehmen ist 21. 

Fe �9 CH2OCH~ �9 Fe. 
XIV 

Ahnliehe Ergebnisse erhielten wir bei der A120~-Behandlung der hetero- 
annnlaren Glykole XV a und XV b, der Reduktionsprodukte yon 1,1'- 
Diaeetyl- bzw. Dibenzoyl-ferroeen. Es greift hier das intermedi/~r auf- 
tretende Carbeniumion i n t r a m o l e k u l a r  am r/~umlich benaehbarten Sauer- 
stoff der intakten OK-Gruppe an und es bilden sieh die beiden eyelischeil 
(fiberbriiekten) ~ther XVI a und b. Einen einfachen Ring dieser Art 
(1,1'-Dimethylenoxy-ferroeen) haben kfirzlieh R i n e h a r t  und Mitarbeiter 22 
dureh Dehydratisierung yon 1,1'-Di-hydroxymethyl-ferroeen mit Tosyl- 
ehlorid in siedendem Benzol erhalten. Aueh aus den beiden Glykolen 
(XV) konnten auf analoge Weise die eyelisehen ~ther  (XVI) erhalten 
werden. Wurde XV a mit A1203 in Benzol in der W/~rme behandelt, 

19 D. Lednicer und Ch. R. Hauser,  J. Org. Chem. 24, 43 (1959). 
2o J . H .  t~ichards und E. A .  Hil l ,  J.  Amer. Chem. Soe. 81, 3484 (1959); 

D. S. Tri]an und R. Bacsleai, Tetrahedron Letters 1960/1, 1. 
21 a) K .  SchlSgl, Mh. Chem. 88, 601 (1957); b) Ch. 1~. Hauser  und C. E. 

Cain, J.  Org. Chem. 23, 2006 (1958). 
2~. 142. L. R inehar t  jr., A .  K .  Frerichs, P ,  A .  Kirtle,  L.  ]F. Westman,  D. H .  

Gusta]son, R .  L. Pruet t  und J.  E.  M c M a h o n ,  J. Amer. Chem. Soc. 82, 4111 
(1960). 
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dann t ra t  in merkliehem ~{ag aueh Bis-dehydratisierung ein und fiber 
das (instabile) Divinyl-ferroeen, das nieht isoliert wurde, erhielt man 
dutch I-Iydrierung ca. 25% 1,1'-DiS~thylferroeen. 

�9 
/CI- IOH �9 1Z / / C H - - R  

Fe Fe "~O F e ( =  C10HsFe = Fe 
" \CHOH . R "\CH--IK / 

XV XVI ~ - -  

p~: FI, = CH3 a: 1~ = CH3 
b: R -- C6Ha b: P~ = C6H5 

Aus dem Glykol V I I I  b schliel~lieh lieg sich tiber das Hexadien X V I I  
das 1,6-Diferroeenyl-hexan (XVIII)  gewinnen. Beide Verbindungen 
st ellen destillable, sehr viskose Ole dar. Dehydratisierung yon V I I I  a 
sollte das 1,4-Diferroeenyl-butadien (XIX) ergeben, doeh seheint hier 
Polymerisation einzutreten, da kein definiertes Produkt  isoliert werden 
konnte. X I X  lieg sieh jedoeh naeh tier eleganten Methode yon Nayler ~a 

und Whiting aus dem Aeetylenglykol I I  a dureh LiA1H4-Behand.lur~g als 
ein unter Zers. sehmelzendes Produkt  gewinnen, das bei Hydrierung unter 
Aufnahme der bereehneten Nenge I{2 in 1,4-Diferroeenyl-butan (XX) fiber- 
ging. 

(Fe. CI-I=CHCH2--)2 Fc(CH~)nFe (Ft.  CH=CH---)s 
XVII  XVII I :  n = 6 XIX 

2x2x: n = 4  

Die vorliegenden Untersuehungen sollen - -  vor allem im IIinbliek 
aui die partielle I~ydrierung yon Ferroeenyl-aeetylen-earbinolen (nnd 
Glykolen) und deren anionotrope Umlagerung 2 __ weitergefiihrt werden. 

Der Regierung der Vereinigten Staaten yon Nordamerika haben wir 
ftir die finanzielle Unterstfitzung dieser Arbeit bestens zu danken. Unser 
Dank gilt ferner der Ethyl  Corporation, Baton Rouge (La) USA, ffir die 
grol~zfigige Oberlassung yon Ferrocen. 

Die Aufnahme der I]~-Spektren verdanken wit Herrn Dr. J.  Derkoseh. 

Die Mikroanalysen wurden tefls yon t Ierrn  H. Bider  im Organisch- 
ehemisehen Insti tut ,  teils im ~{ikrolaboratorium Dr. J .  Za/c ausgeftihrt. 

Experimenteller Teil 
Ferrocen yl-Othinyl-carbinol ( I a ) 

Zu einer in tiblieher Weise ~a (aus 1,0 g [0,043-g-At, oral Na) bereiteten 
L6sung yon Na-Acetylid in fltiss. Ammoniak (80 ml) wurden 8,55 g (0,04Mo]) 
Ferroeen-aldehyd, gel6st in 70 ml absol. ~ther, wghrend 30 Min. unter R(ihren 

2a p.  Nayler und M. C. Whiting, J. Chem. Soe. [_London] 1954, 4006. 
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zugetropft. Naeh weiterem 2stdg. }~tihren war die I-lauptraenge des Ammo- 
niaks verdarnpft, es wurde hierauf mit I00 ml ~_ther verd. und vorsiehtig 
mit Wasser behandelt. Die w/iBrige Phase wurde noeh zweimal ausge~thert. 
Naeh dem ~Vasehen (Sehwefels/~ure, ~Vasser, verd. SodalTsung) und Troeknen 
der vereinigten ]4therlTsungen haben wir das Lbsungsmittel im Vak. abge- 
dampft, wobei 7,5 g eines bald erstarrenden 01s zurfiekblieben. Das Carbino] 
lies sieh im Kugelrohr bei 0,5 mm und i00--I I0 ~ (Luftbadtemp.) destillieren. 
Zur weiteren Reinigung wurde aus Benzol-Petrol/ither umkristallisiert. 
6,7 g (70% d. Th.), Sehmp. ~4 81--83 ~ 

C13H~2FeO. Bet. C 65,04, H 5,03. Gel. C 65,18, H 5,05. 

Ferrocenyl-methyl-i~thin.yl-earbinol ( I b ) 
Die Darstellung des tert. Carbinols erfolgte wie bei I a angegeben, nur 

wurde an Stelle yon Ferrocen-aldehyd Acetyl-ferrocen eingesetzt. Zur Iso- 
lierung wurde das Rohprodukt an Aluminiumoxyd (Broc]cmann) in Benzol 
ehromatographiert. Dabei konnte man neben einem nieht n~her identifizierten 
01 Aeetyl-ferroeen abtrennen. Mit Benzol-Ather (3: 1) als Elutionsgemiseh 
erhielten wit sehlieglich das gewiinschte Produkt, das als gelbe Bande wan- 
derte, in einer Ausb. yon 16% d. Th. Aus wenig Petrol~ther Sehmp. 46--49 ~ 

C14H14FeO. Ber. C 66,17, t t  5,55. GeL C 66,21, H 5,92. 

1- Ferroeenyl-3-phenyl-prop-2-inol- (1) ( IV)  

1,53 g (0,015 Mol) Phenylacetylen wurden 30 Min. mit NaNI-I2 (aus 
0,46 g Na = 0,02 g-Atom) in 100 ml floss. Ammoniak umgesetzt ; hierauf wurde 
eine LTsung von 2,14 g (0,01 Mol) Fe .  CI-I0 in 50ml  absol. Xther unter 
Rtihren zugetropft und naeh Zugabe yon weiteren 100 ml Ammoniak so lange 
geriihrt, his die Hauptmenge des Ammoniaks verdampft war (ca. 5 Stdn.). 
Die Aufarbeitung erfolgte wie bei I a  besehrieben. Das rote 51ige Rohprodukt 
(3,0 g) wurde mit  Ather-Petrol/~ther versetzt, worauf im Ktihlsehrank 1,9 g 
(61% d. Th.) einer gelben Substanz (IV) auskristallisierten. Nadeln. Sehmp. 
73--75 ~ . 

C~gH16FeO. Ber. C 72,15, t t  5,06. Gef. C 72,35, H 5,19. 

1- Ferrocenyl.4-phenylbut- 2-indiol- (1,4) ( I I  e ) 
Aus 1,4g (0,0058 Mol) I a  wurde dutch Umsetzung mit LiNH~ (aus 

0,20 g Li, d.s.  0,029 g-Atom) in 100 ml flfiss. Ammoniak das Li-Salz dar- 
gestellt. In  diese LTsung tropften wir unter Riihren eine LTsung von 0,8 ml 
(0,008 Mol) BenzMdehyd in J~ther. Naeh 3stdg. l~(ihren wurde wie fibtieh (siehe 
bei Ia)  aufgearbeitet. Der Riickstand (1,15 g 0]) kristallisierte sehr langsam 
aus Benzol-Petrol~ther. Ausb. 1,0 g (50 ~o d. Th.), Schmp. 100-- 1 ~ 6 ~ (Isomeren- 
gemisch!). Dureh Umkristallisieren aus wiigrigem Methanol wurden zwei 
Fraktionen erhalten, die yon 126--130 ~ (schwerer 16slich, Lanzetten) und 
107--110 ~ (amorph, leichter 16slich) schmolzen. Ebenso konnten durch Aus- 
kochen der Rohsubstanz mit J~ther zwei Fraktionen (schwerer und leiehter 
16slich) yore Sehmp. t27--131 ~ bzw. 108--112 ~ erhalten werden. 

ttShersehmelzende Fraktion : 

C20t:IlsFeO2. Ber. C 69,37, I-t 5,49. Gel. C 69,50, H 5,62. 

Das tiderschme]zende Isomere ergab ganz ~hn]iche Analysenwerte. 

2~ Alle Schmelzpunkte dieser Arbeit wurden im Mikroschmelzpunkts- 
apparat naeh Ko]ler bestimmt. 
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1,4-Dijerrocenyl-but.2-i~diol- (1,d ) ( I I  a ) 

a) Aus Di-Li-acetylid: Zu 50m] mit  Aeetylen ges~ttigtem absol. :~_ther wur- 
den innerhMb 30 Min. unter Rfihren 13 ml einer/~ther. L6sung von Li-Phenyl 
(entsprechend 0,07 g Li, d .s .  0,01 g-Atom) zugetropft, hierauf noeh weitere 
30 ml absol. ~ ther  zugegeben und schlieBlieh noeh 2 Stdn. Aeetylen einge- 
leitet, wobei eine milehig-weige Suspension entstand. Ansehliegend tropften 
wit 1,07 g F e .  CHO (0,005 Mol) in absol. Ather (40 ml) zu. Naeh 2~s tdg .  
Erhitzen unter R/Sekflug wurde mit  Eiswasser zersetzt, mehrfaeh ausge- 
~thert, die vereinigten ~_therausziige mit  ~Tasser gewasehen und naeh dera 
Troeknen abgedampit.  Der Abdampfriiekstand lieg sieh aus Benzol-Petrol- 
~ither umkristallisieren. 0,5 g (440/0 d. Th.) yore Sehmp. 96--120 ~ Naeh 
mehrfaehem Umkristallisieren ~us Benzol-Petrol~ther und Auskoehen mit  
:~_ther ]ieB sieh eine h6hersehmelzende Fraktion vom Schmp. 150--154 ~ iso- 
]ieren. Die Mutterlauge enthielt neben dem tiefersehmelzenden Isomeren 
(Sehmp. 128--135 ~ noeh etwas Carbinol (Ia), das nieht ganz rein erhalten 
werden konnte. 

b) Aus Ia:  Das Li-Salz von I a  wurde wie unter I I e  besehrieben darge- 
sveIlt mid in der iibliehen VVeise mit F e .  CttO in fliiss. Ammoniak-Xther 
zur Reaktion gebracht. Dabei erhielt man 380/0 d. Th. eines Isomeren- 
gemisehes yon I I a ,  das dieselben Eigensehaften aufwies, wie das unter a) 
besehriebene Produkt.  

C24H22Fe202. Ber. C 63,44, H 4,84. Gel. C 63,28, t~ 5,18. 

l- Ferrocenyl-i-methylbut.2-indiol- (1,1) ( l i d )  

Aus 1,40g (0,02Mol) But-l-inol-(3) wurde mit  LiNH2 (aus 0,28 g Li, 
d. s. 0,04 g-Atom) in flflss. Ammoniak des Li-Salz dargestellt und dieses dann 
in flblieher Weise mit  1,6 g (0,0075 Mol) Fe �9 CHO umgesetzt. Naeh 5 Stdn. 
wurde in der besehriebenen Weise aufgearbeitet. Dabei erhielt man 0,96 g 
(45% d. Th. bezogen auf Fe �9 CHO) eines Produktes, das, aus Benzol-Petrol- 
~ther umkristallisiert, yon 114--132 ~ sehmolz (Gemiseh yon Stereoisomeren !). 

CisHi6FeO2. Ber. C 63,41, H 5,63. Gef. C 63,72, H 5,69. 

Umvetzung yon Di-Li-acetylid mit Acetyl]errocen 

a) In  _~ther: Die Umsetzung erfolgte, wie beim Diferroeenyl-butindiol (II a) 
under a) beschrieben, und aueh die Molverh~ltnisse waren dieselben. Des 
rohe l~eaktionsprodukt wurde an Aluminiumoxyd (Broclcmann) ehromato- 
graphiert. Mit Benzol wurde ein Gemisch yon Diphenyl (aus Phenyl-Li ent- 
standen) und Spuren Ferroeen (als Verunreinigung im Acetylferrocen ent- 
halten) abgetrennt. Mit Benzol-_~ther (3: 1) erhielt man zwei weitere Banden; 
das Produkt,  des in der sehneller wandernden enthalten war, konnte dureh 
Behandlung mit  Benzol-~_ther zur Kristallisation gebraeht und dann durch 
Auskochen mit  J~ther welter gereinigt werden. Der schwer 15sliche Anteil 
(0,25g) bestand aus tiefroten, metalliseh g]~nzenden Kristallen, die yon 
110--119 ~ schmolzen. In  der ~ther. Mutterlauge befand sieh des leichter 16s- 
liche Aeetylferroeen. Uber die Substanz vom Sehmp. 110--119 ~ soll zu einera 
sp~teren Zeitpunkt berichtet werden. 

b) In  Tetrahydro]uran ( T H E ) :  Wurde unter sonst gleichen l~eaktions- 
bedingungen T H F  an Stelle yon ~ ther  als L6sungsmittel verwendet, dann 
erhielt man als einzig isolierbares Produkt Ferrocenyl-methyl-fithinyl-earbi- 
nol (Ib) in einer Ausb. yon 20% d. Th. 
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1,6- Di/erroeenyl-hexa- 2,4-diindiol- (1,6 ) ( I I e ) 

Zur oxydativen Kupplung wurden i,2 g des Carbinols I a  mit  3,0 g wasser- 
freiem Cu(II)-Aeetat in 120 ml LSsungsmittel (30 ml abso]. Pyridin, 30 ml 
Methanol" und 60 ml ~ther) 3 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Es wurde vom 
Niedersehlag abgesaugt, gut mit  ~ ther  gewaschen und das Fi l t rat  im Vak. 
verdampft.  Den Riieks~and haben wir mit n tIC1 behandelt und erschSpfend 
mit ~ ther  ausgeschfttelt .  Nach ~u der ~therlSsung mit  n HC1, 
NaHCO3-LSsung und Wasser wurde im Vak. verdampft  und der feste lgiiek- 
stand aus 80proz. Athanol umkristallisiert. Dabei erhielt man 0,9 g (75% 
d. Th.) braunes Pulver, das sich bis 200 ~ ohne zu schmelzen allm~ihlieh zer- 
setzte. 

C26I~22Fe202. Ber. C 65,31, H 4,64. Gef. C 65,02, H 5,00. 

2,7-Di/erroeenyl-oeta-3,5-diindiol-(2,7) ( I I  /) 

Die oxydative Kupplung yon Ib,  ausgeffihrt wie bei I I e  besehrieben, 
ergab ein ge]bes 01 (62% d. Th.), das aus Benzol-Petro]~ther kristallisierte 
und yon 85--110 ~ sehmolz (Isomerengemisch!). Aus Cyclohexan: Sehmp. 
90--125 ~ . 

C~sH26Fe202. Bet. C 66,44, H 5,18. Gef. C 66,15, H 5,31. 

4- Ferrocenyl-4-hydroxy- 2-butinsgture ( V ) 

Zu einer LSsung yon l~a-Amid (aus 0,5 g Na, d. s. 0,22 g-Atom) in 100mI 
fl(iss. Ammoniak wurden 1,63 g des Carbinols I a  (0,0067 Mol) zugegeben, 
um das Na-Salz zu erhalten. Hierauf wurde solange gerfihrt, bis der Ammoniak 
weitgehend verdampft  war und dann das Na-Salz mit gepulvertem Trocken- 
eis (ca. 100 g) gut vermiseht und in einem Dewargef~l~ fiber Nacht aufbewahrt. 
Naeh ]Yberschiehten mit ~ ther  wurde mit 2 n tt2SO4 vorsichtig anges/iuert 
und die ~thersehicht  ira Seheidetrichter abgetrennt. Der J~therphase wurde 
mit eiskalter Na~CO~-L5sung die S~iure entzogen und naeh Ans~iuern wieder 
in ~ ther  aufgenommen. Nach Wasehen mit  Wasser wurde vorsichtig bei 
Zimmertemp. im Vak. verdampft,  wobei 0,13 g (6,5~o d. Th.) einer S~iure 
zurfickblieben, die schon nach kurzem Lagern (selbst bei 0 ~ in -~ther un- 
ISslieh war. 

.Ferrocenyl-d~thyl-carbinol ( V i a )  

a) Dutch Hydrierung von Ia.  Dabei wurden in ~thano] mit Pd/C (33proz.) 
als Katalysator innerhalb i0 Min. 86 ccm I-I2 aufgenommen (ber. ffir 0,9 g Ia, 
d.s. 0,0037 Mo] : 90 ccm). Bei weiterer Hydrierung war keine I-I2-Aufnahme 
mehr festzustellen. Nach Abfiltrieren yore Katalysator und Verdampfen des 
L6sungsmittels~ im Vak. blieb ein gelbes 01 zurfick, das sich im Kugelrohr 
(0,4 ram, 80--90 ~ Luftbadtemp.) destillieren fief3, n~ 1 = 1,6110. 

C13HI6FeO. Ber. C 63,96, H 6,60. Gel. C 63,81, H 6,72. 

b) Aus Athyl~nagnesiumbromid uncl Ferrocen-aldehyd. Umsetzung yon 
A_thylmagnesiumbromid (aus 0,24 g Mg, d.s .  0,01 g~Atom) in ~ither. LSsung 
mit  2,0 g (0,0093 Mol) Fc �9 CHO (1 Stde. l~fihren bei Zimmertemp.) ]ieferte 
nach tiblicher Aufarbeitung 2,0 g (89% d. Th.) rohes Carbinol, das dureh 
Destillation gereinigt wurde und nach Brechungsindex und Ii%Spektrum mit  
dem unter a) beschriebenen Produkt identiseh war. 
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c) Dureh LiAlH4-Redulctior~ vo~ PropionyL/erroeen. P~eduktion yon Pro. 
pionyl-ferroeen 25 mit  einem geringen l~'bersehug yon LiA1H4 in abso]. J~ther 
(30 Min. Erhitzen unter Riiekflug, wobei die Farbe sehon in der K~lte von 
rot naeh gelb umgesehlagen war) ffihrte naeh Zersetzen mit  einem Minimum 
Wasser, Abfiltrieren vom anorg, Niedersehlag und Abdampfen des Filtrates 
in fast quanti tat .  Ausb. zum Oarbinol (Via), das die bereits erw~thnten 
Eigensehaften aufwies. 

f sobutyl- /err ocen 

a) Dutch Hydrierung u~d Hydrogenolyse yon Ib. Bei der Hydrierung yon 
0,254g (0,001 Mol) I b  in ~thanol  mit  Pd/C wurden 2Mol Wasserstoff 
(48 ccm) in 10 Min. aufgenommen, wfihrend nach weiteren 90 ~iin. die 
Hydrierung bei 70 ecru zum Stillstand kam. Ub]iehe Aufarbeitung ergab 
0,23 g (95~/o d. Th.) eines 01s, das bei 0,2 mm yon 50--70 o (Luftbad) ilber- 
ging. n-91~ ) = 1,5825. 

C14HlsFe. Ber. C 69,45, H 7,49. Gef. C 69,10, ~I 7,82. 

b) Hydrogenolyse von VIb. Ferroeenyl-methyl-~thyl-earbinol (VIb) wurde 
dureh Umsetzung von Aeetylferroeen mit  einem geringen fJ'bersehul~ Athyl- 
magnesiumbromid in ~tther. LSsung (lstdg. Erhitzen) erhalten. Zur Abtren- 
nung yon Ausgangsmaterial wurde an Aluminiumoxyd (Brodcmann) ehromato- 
graphiert und zuerst Benzol, dann Benzol-Ather (3:1) als LSsungsmittel ver- 
wendet, wobei Aeetylferroeen etwas raseher wanderte. Kugelrohrdestillation 
bei 0,3 mm and  80--100 ~ (Luftbad) ergab ein 01 yore n ~  ~ 1,5907 in 50proz. 
Ausb. Im  IR-Sloektrum lag keine CO-, aber eine starke OH-Bande vor. 

Bei der Hydrierung wurde in 2 Stdn. die bereehnete ~ienge Ha aufge- 
nommen und Isobutylferrocen erhalten, das mit dem naeh a) gewonnenen 
Produkt identiseh -war (IR, n~l). 

e) SehlieBlieh gab aueh Hydrierung des unten  besehriebenen Isobutenyl- 
ferroeens (XII Ib)  in quanti tat .  Ausb. Isobutyl-ferroeen. 

2,7-Di]erroeenyl-n-octc~n ( V I I )  

Aueh bei Hydrierung yon I I f  (Athanol, Pd/C) wards die f~ir zwei Drei- 
faehbindungen bereehnete MeRge ~rasserstoff rasch, hingegen weit langsamer 
die zur I:[ydi'ogenolyse von zwei OH-Gruppen benOtigte ~![enge aufgenomme~l. 
Bei der Destillation (0,5 mm, 180--200 ~ Luftbadtemp.) ging das gewiinsehte 
Produkt  in einer Ausb. yon 61 ~ d. Th. als viskoses 01 fiber, das im IR keine 
OH-Banden zeigte. 

C2sH34Fe-~. Ber. C 69,74, t t  7,11. Gel. C 69,93, H 6,89. 

1,4-Di]errocenyl-butandiol-(1,4) ( V I I f  a) 

Bei der Hydrierung yon [ I a  in ~thanol  mit  Pd/C war in 15 Min. die 
ffir eine Dreifaehbindung bereehnete tt2-Menge aufgenommen, worauf die 
Hydrierung zum Stillstand kam. Das 1Rohprodukt schmolz yon 108--120 ~ 
(Isomerengemisch, Ausb. 80% d. Th.); mehrfaches Umkristallisieren aus 
~ther-petrol~tther erh6hte den Schmp. auf i25--135 ~ 

C~4JrI26Fe202. Ber. C 62,92, H 5,72. Gef. C 62,72~ I~ 5,87. 

es K. L. Rinehart it., R. J. Curby jr. und P. E. So/col, g. Amer. Chem. 
Soc. 79, 3420 (1957). 
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1,6-Di]errocenyl-hexandiol- (1,6) ( V I I I  b) 

Das ges/~ttig~e Glykol wurde dutch Hydrierung yon I I e  in ~_thanol 
(Pd/C) in fast theoret. Ausb. erhalten. Mehrfaehes Umkristallisieren aus 
BenzoLPetrol~ther lieferte ein Produkt yore Schmp. 145--149 ~ 

C26H30Fe202. Ber. C 64,12, H 6,22. Gel. C 63,85, H 6,38. 

Di/errocenyl-lceton ( IX)  
In  eine Misehung yon 9,3 g (0,05 Mol) Ferrocen und 6,67 g (0,05 Mol) 

AIC13 in 150ml  absol. Methylenchlorid wurde unter Kfihlen mit  Eis und 
]~iihren 1 �89 Stdu. Phcsgen eingeleitet, wobei die Farbe yon gelbgrfin n~eh 
blau umsehlug. Es wurde noeh 1 Stde. unter Rfihren zum Sieden erhitzt, 
hierauf auf Eis gegosseu, naeh einigen Stdn. die w~l]rige Phase abgetrennt 
und noeh zweimal mit CH2C12 gewasehen. Die vereinigten organisehen 
Phasen wurden mit Wasser und Na2CO3-LSsung gewasehen, fiber Na2SOa 
getroeknet und im Vak. abgedampft. Das dunkelrote Rohprodukt (6,3 g) 
filtrierten wir fiber eiue A12Os-S~ule unter Verwendung yon Benzol als 
LSsungsmittel; dabei konnten 3,3 g Ferroeen rfiekgewonnen werden. ])as 
resfliehe Produkt (1,65 g) lieB sieh gut aus Benzol umkristallisieren, wobei 
sehSne orangerote Nadeln erhalten wurden. 1,2g (12% Gesamtausb., 
19% d. Th. bezogen auf nieht zurfickgewonnenes Ferrocen). Schmp. 211 
bis 212 ~ (Lit. ~4 206--207~ 

C21HlsFeuO. Bet. C 63,37, H 4,56. Gel. C 63,17, H 4,71. 

Di]errocenyl-carbinol (X)  

Dieses wurde dureh LiAlH4-Reduktion von 0,5 g IX  in 50 ml absol. TI-IF 
gewonnen, wobei mit  einem grSl3eren Uberschug yon LiAltt4 (0,5 g) 2 Stdn. 
am Wasserbad erhitzt wurde. Die fibliehe Aufarbeitung ergab 0,37 g (740/0 
d. Th.) Rohprodukt, das naeh Umkristallisieren aus Benzot-Nther yon 
166--167 ~ sehmolz. 

C21H20Fe20. Ber. C 63,05, H 5,04. Gef. C 62,56, H 5,34. 

Diferrocenyl.methan (XI )  

a) Dutch Hydrogenolyse des Carbinols (X).  Bei der ka~alytisehen Reduk- 
tion yon X in J~thanol mit Pd/C als Katalysator fand eine langsame Auf- 
nahme yon H2 start, die bei etwa ein Drittel der bet. Menge aufh6rte. Es 
hatte sieh eiu Niedersehlag abgesehieden, der zusammen mit dem Katalysator 
abfiltriert wurde und yon diesem dureh Auskochen mit J~thanol getrennt wer- 
den konnte. Zusammen mit dem aus dem Filtrat dutch Abdampfen im Vak. 
erhaltenen Produkt wurde er in Benzol an A1203 chroma~ogr~phiert. Dabei 
erhielt man den Kohlenwasserstoif (XI) als raseh wandernde gelbe Bande 
in einer Ausb. yon 30% d. Th. Aus J~thanol Sehmp. 143--149 ~ 

C2~H20Fe2. Ber. C 65,67, H 5,25. Gel. C 65,23, I-I 5,40. 

b) Durch Na/Alkohol-Reduktion yon 1X. 0,79 g (0,002 Mol) Keton (IX) 
wurden in 50 ml absol. ~ thanol  in der I:Iitze gel6st und rasch 2,3 g Na in 
kleinen Stfickchen zugegeben. Naeh weiterem kurzen Erhitzen (20 Min.) 
wurde gekfihlt, worauf nieht umgesetztes Keton (0,3 g) auskristallisierte. 
I)as Fil trat  wurde eingeengt und mit  wenig Wasser versetzt, worauf nach 
einigem Stehen im Eisschrank ein Gemisch yon Keton und Diferroeenyl- 
me~han ausfiel, das dureh Chromatographie an A12Os gla~t getrennt werden 
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konnte. Ausb. an reinem XI  vom Sehmp. 142---149 ~ 0,2 g (26~ d. Th. 
@esamtausb., 40~/o bezogen auf nieht zur~ckgewonnenes Keton). 

Dijerroeenylcarbinyl-(tthyl~ther ( X I I  ) 

0,30 g des Carbinols wurden mit  einer Mischung aus 20 ml 2proz. Essig- 
saute und 20 ml Athanol 6 Stdn. unter RfickfluB erhitzt. Naeh dem Ein- 
engen und Verdfinnen mit  VVasser wurcle ausge~thert, der Nther mit  Wasser 
und NaHCO3-L6sung gewasehen, fiber Na2SO4 getroeknet und abgedampft. 
Beim Verreiben des R~ekstandes (0,3 g 01) mit Petrol~ther fiel eine Substanz 
vom Schmp. 100--157 ~ aus. Das Rohprodukt  wurde in Benzol an Al~O3 
(Brockmann) ehromatographiert,  wobei der gewiinschte 32ther als sehneller 
wandernde Bande (0,14g, d. s. 43~o d. Th.) von unumgesetztem Carbinol ab- 
getrennt werden konnte. Zur weiteren Reinigung wurde aus Nther umkristalli- 
siert. Schmp. 122 128 ~ Sintern ab 115 ~ 

C~3H24Fe20. Ber. C 64,52, H 5,65. Gel. C 64,66, H 5,70. 

Propenyl-]errocen ( X I I I a )  

Wurde 1,0 g Ferrocenyl-~thyl-earbinoi (Via) in Benzol an Aluminium- 
oxyd ( , ,WOELN",  sauer, Akt.-Stufe I) chromatographiert,  dann erhielt man 
aus einer raseh wandernden gelben Bande 0,75 g (81~  d. Th.) eines 01s, das 
sich bei 0,4~ m m u n d  80 90 ~ (Luftbadtemp.) destillieren lieB, dann erstarrte 
und bei 25 ~ schmolz. Das IR-Spektrum war im Einklang mit  der Struktur 
eines Propenyl-ferroeens (XiI Ia) .  

C13H14Fe. Bet. C 69,05, H 6,24~. Gel. C 69,31, H 6,12. 

n- PropyL ]erroeen 

a) Hydrierung yon X I I a  gab (in ]~thanol mit  Pd/C) in kurzer Zeit nach 
Aufnahme der ber. Menge H2 85~o d. Th. eines bewegliehen 01s, das bei 
10 m m u n d  100--120 ~ (Luftbadtemp.) destilliert wurde, n~) ~ ~ 1,5880. 

b) Hydrierung yon Propionyl]errocen 25 (in Eisesslg, PrO2 als Katalysator) 
ergab ein Produkt,  das mit  dem unter a) besehriebenen identiseh war. 

C13H16Fe. Ber. C 68,45, H 7,07. Gel. C 67,98, I t  7,02. 

Jsobutenyl-/errocen ( X I I I  b ) 

Dieses Alken wurde analog der Darstellung yon Propenyl-ferroeen dureh 
Chromatographie von Ferrocenyl-methyl-~thyl-earbinol (VIb) an saurem 
Aluminiumoxyd in 80proz. Ausb. erhalten. Es lieg sieh im I~2ugelrohr 
(0,4 ram, 80--100 ~ destillieren und erstarrte hierauf zu einer Kristallmasse, 
die yon 30--35 ~ sehmolz. Hydrierung siehe beim Isobugylferroeen, S. 231. 

C14I~16Fe. Ber. C 70,03, H 6,72. Gel. C 70,01, t-I 6,51. 

Vinyl-/erroeen 

Eine L6sung yon 1,0g Ferrocenyl-methyl-carbinol~7 in 25ml  absol. 
Benzol wurde rni~ 5,0 g saurem A1203 und 20 mg p-Benzoehinon 15 Min. bei 
Zimmertemp. geschfi~telt. Dann wurde vom Aluminiumoxyd abgesaugt, gut 
mit Nther gewasehen und bei 20 ~  Vak. zur Trockene verdampft.  Der 
kristalline Rfiekstand lieg sich im Kugelrohr (0,2 ram, 80--85 ~ destillieren 
und lieferte dabei 0,46 g (50~o d. Th.) Vinyl-ferroeen yore Sehmp. 45--48 ~ 
(Lit. ~7 Sehmp. 48--49~ 
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Dehydratisierung yon Hydroxymethyl-ferrocen 

a) I n  der Wi~rme: Wurden 0,5 g Fe �9 CH20H ~la in 15 ml Benzol mit 5,0 g 
A]203 (sauer) 1 Stde. am Wasserbad erhitzt und, wie oben besehrieben, auf- 
gearbeitet, dann erhielt man 0,5 g eines orangegelben viskosen Rfickstandes, 
der in Alkohol und ~ther  unlSslieh, in Benzol jedoeh glat~ ]Sslich war. Beim 
Versueh einer Destillation gingen bei 0,2 mm bis 200 ~ ca. 50 mg fiber. Im 
IR war die Substanz eindeutig als Ferrocenderivat erkennbar (Banden bei 
3080, 1650--1750 und 1107 era-l), aliph~tische CH-Bindungen waren Mar 
naehweisbar, OH- oder 24thergruppen l~gen nieht vor. Die wahrseheinlichste 
Struktur ist also: (--Fe--CH~Fe--CI-I2--)n.  

b) Bei Zimmerte~r~p.: Der gleiehe Ansa~z [wie a)] ergab bei �89 Sehfit- 
teln bei 20 ~  fiblieher Aufarbeiiung 0,45 g eines gfiekstandes, der naeh 
zweimaliger Kristallisation aus Benzol-Petrol~ther yon 134--136 ~ sehmolz 
und keine Depression im Misehsehmp. mit dem Diferroeenyl-dimethyl~ither 
(XIV) ~ zeigte. Ausb. 0,35g (73% d. Th.). 

J,l'-(~.,x'-Dimethyldimethylenoxy )-/errocen ( X  VI  a ) 

0,8 g Glykol XVa 2~ (0,0029 Mol), 8,0 g A1203 (sauer) und 20 ml absol. 
Benzol gaben naeh 30 Min. Schiitteln bei Zimmertemp. 0,6 g eines kristallinen 
Produktes, das sich bei 0,2 mm und 70--80 ~ (Luftbadtemp.) destillieren liel3. 
Ausb. 0,35g (47% d. Th.). Naeh 2maligem Umkristallisieren aus wenig 
Petrol~ither oder aus w~iBrigem Methanol schmolz der 32ther von 102--103% 

ClaH16FeO. Bet. C 65,65, H 6,29. Gef. C 65,57, I-I 6,40. 

Derselbe Ansatz gab bei �89 Erhitzen auf dem Wasserbad 0,5 g einer 
Substanz, die bei der Hydrierung 25 % der ffir zwei C = C-Bindungen (Divinyl- 
ferroeen) bereehneben Menge H2 aufnahm. Dureh sorgf~ltige Destillation bei 
0,2 mm (90--100 ~ lieg sieh daraus ein orange gef/~rbtes O1 gewinnen, das 
dureh Vergleieh mit  einem au~hentisehen Pr~parat (Ilg-Spektrum, n ~  
= 1,5765) als 1,1'-Dii~thyl-ferrocen identifiziert wurde. Ab 70 ~ war noeh wenig 
des eyelisehen ~thers (XVIa) fibergegangen. Wurde versueht, den Rfiekstand 
ohne vorherige I-Iydrierung zu destillieren, dann entstand viel polymeres, 
unl6sliehes Produkt (Polydivinyl-ferroeen). Auch naeh mehr~igigem Lagern 
nahm der Rfiekstand bei der Hydrierung keinen I-I2 mehr auf. 

1,1'- ( c~,~'-Diphenyldimethylenoxy )-/erroeen ( X VI  b ) 

a) Mi t  A12Oa: Analog X V I a  wurde aus dem Glykol XVb 15 die Diphenyl- 
verbindung XVIb  erhMten. Der krist.Mline, sehwerl6sliche l~0ekst~nd wurde 
zur l~einigung aus viel Athanol--Benzol umkristallisiert. 0,57 g (75% d. Th.), 
Sehmp. 197--198% 

C~4H2oFeO. Ber. C 75,80, H 5,30. Gel. C 76,18, H 4,88. 

b) Mit  p-Toluolsul]ochtorid: Umsetzung des Glykols XVb in Benzol mit  
tier ber. Menge p-Toluolsulfochlorid (30 Min. un6er ]~fickflul~ kochen) ergab 
nach der Aufarbeitung (Kfihlen, Verdfinnen mi~ Benzol, Sehfitteln mit  verd. 
Na.~COa-L6sung und Absaugen veto ausgefallenen Reaktionsprodukt) 70% 
des eyel. ~thers, der sich mit dem unter a) besehriebenen Produkt als identiseh 
erwies (II~, ~iseh-schmp.). 

26 p.  j .  Graham, R. V. Lindsay, G. W. Parshall, M. L. Peterson und 
G. M. Whitman, J. Amer. Chem. Soc. 79, 3416 (1957). 
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1,6-Di]errocenyl-n &exan (X VII1) 

0,28 g Glykol V I I I b  wurden in benzol. L6sung 30 Min. mit 3 g saurem 
A1203 am Wasserbad erhitzt. Naeh dem Abfiltrieren und Wasehen des 
AI20~ verdampften wit das Fil trat  ira Vak. und  ehromatographierten den 
Riiekstand an A1203 (Broekmann). Mit Benzol erhielt man dabei naeh wenig 
Vorlauf 80rag eines gelben viskosen Ols, in dem naeh dem II~-Spektrum das 
Hexadien (XVII) vorlag, t tydrierung dieses Produktes (~_thanol, Pd/C) gab 
unter Aufnahme der ber. H2-Menge das ges~ttigto Produkt XVIII ,  das sieh 
im Kugelrohr (0,3 ram, 190--200 ~ destillieren lieg. 

C~6H30Fe2. Ber. C 68,75, H 6,66. Gef. C 68,49, I~ 6,82. 

1,4-Di]errocenyl-butadien ( X I X  ) 

Eine Suspension yon 120 mg I I a  (Sehmp. 140--154 ~ in 50ml  absol. 
~ ther  wurde mit  0,5 g LiA]H4 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Es wurde mit  
wenig Wasser zersetzt, vom anorg. Niodersehlag abfiltriert, gut mit  ~th~r 
gewasehen und das Fil trat  im Vak. abgedampft. Es blieben 100 mg (90% 
d. Th.) rote Kristalle zuriiek, die sieh bis 230 ~ allm/ihlieh dunkel f~rbten 
und dann verkohlten. Das IR-Spektrum war mit der Struktur (XIX) in 
Einklang. 

C24I-I~2Fe2. Ber. C 68,29, H 5,25. Gef. C 68,10, H. 5,41. 

1,4-Di]erroeenyl-n~butan ( X X ) 

Hydrierung yon X I X  in Cyclohexan unter Verwendung yon 33proz. Pd/C 
als Katalysator lieferte in fast theoret. Ausb. die ges~ttigte Verbindung (XX) 
in Form gelber Kristalle, die rob von 85 bis 109 ~ sehmolzen. Mehrfaehes 
Umkristallisieren arts Petrol/~ther erh6hte den Sehmp. auf 105--111 ~ (Sintern 
ab 97~ 

C24H2sFe2. Ber. C 67,65, H 6,15. Gef. C 67,16, H 6,12. 
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