Uber Synthesen und Reaktionen von Acetylen-carbinolen
und -glykolen des Ferrocens

6. Mitt. iitber Ferrocenderivate!?
Von
K. Sehligl und A. Mohar

Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitat Wien
{ Bingegangen am 30. Januar 1961)

Ferrocenyl-dthinyl-carbinole (I) wurden durch Umsetzung
von Ferrocen-aldehyd bzw. Acetyl-ferrocen mit Na-Acetylid
dargestellt. Von den Carbinolen gelangte man durch Reaktion
(der Li-Salze} mit Ferrocen- bzw. Benz-aldehyd zu Glykolen vom
Typ II (n = 1), von denen eines (II, R = H) auch durch Um-
setzung von Di-Li-acetylid mit Fe¢ - CHO zugénglich war. Oxy-
dative Kupplung der Athinyl-carbinole lieferte Diacetylen-
glykole (I, n = 2).

Hydrierung der sekundéren Alkohole (I, II, R = H) fuhrt
zu den entsprechenden gesédttigten Ferrocenyl-carbinolen und
-glykolen (VI, VIII), wéhrend die tert. Verbindungen (R = CHs)
auch Hydrogenolyse zu Ferrocenyl-alkanen erleiden. Aus Di-
ferrocenyl-carbinol (X) wurde Diferrocenylmethan (XI) erhalten.

Die geséttigten Ferrocenyl-carbinole und -glykole lassensich mit
saurem Aluminiumoxyd unter schonenden Bedingungen zu Ferro-
cenyl-alkenen dehydratisieren; Verbindungen geeigneter Struktur
liefern dabei Ather: So gab Fe - CHOH Diferrocenyl-dimethyl-
ather (XIV), heteroannulare Glykole (XV) lieferten cyclische
(iiberbriickte) Ather der Formel XVI.

Die vielfdltigen praparativen Méglichkeiten von Acetylenverbindungen
im allgemeinen und Athinylverbindungen im besonderen? veranlaBten
uns, die Acetylenbindung in geeignete Ferrocenderivate einzufiihren.

1 4. Mitt.: K. Schlogl und H. Seiler, Tetrahedron Letters 1960/7/4. 5. Mitt. :
(Vorldufige Mitt. iber einige Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung)
K. Schlogl uvnd A. Mohar, Naturwiss., im Druck.

2 a) R. A. Raphael, Acetylenic Compounds in Org. Synthesis, London
1855. b) A. W. Johknson, Acetylenic Compounds, Vol. I, London 1946.
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Damit sollte nicht nur die Gruppe der bisher unbekannten Ferrocen-
acetylen-verbindungen erschlossen werden, die ihrerseits wertvolle Aus-
gangsprodukte fiir neue Ferrocen-derivate darstellen mufBten, sondern
aus der Kombination des Ferrocenkernes mit der Acetylengruppierung
in einem Molekiil waren auch weitere Aufschlisse tber das spezifische
Reaktionsverhalten von Ferrocenen — besonders im Vergleich mit an-
deren aromatischen Systemen — zu erhoffen.

Im Hinblick auf die entsprechenden Phenyl®- und Thienyl*-athinyl-
carbinole haben wir vorldufig als leichtest zugingliche Gruppe von
Ferrocen-acetylen-verbindungen die Ferrocenyl-dthinyl-carbinole (I) bzw.
Acetylen-glykole (II) gewihlt, deren Synthese fiber Ferrocen-aldehyd
bzw. Acetyl-ferrocen als gut zugingliche Ausgangssubstanzen nahelie-
gend war.
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Wie weiter unten ausgefiihrt wird, ergaben sich im Zusammenhang
mit der Synthese und den Reaktionen dieser Carbinole und Glykole
auch einige Befunde von allgemeinerem Interesse fiir die Ferrocenchemie
wie etwa die Darstellung von Ferrocenyl-alkenen und -alkanen durch
Dehydratisierung und Hydrogenolyse von Ferrocenyl-carbinolen.

Die Synthese der beiden einfachen Carbinole Ta und Ib gelang
durch Umsetzung von Ferrocenaldehyd (Fc- CHO) bzw. Acetylferrocen
(Fe - COCH3) mit Natrium-acetylid in fliissigem Ammoniak2. Dabei erhielt
man beide Verbindungen in kristalliner Form, doch lagen die Ausbeuten
beim Ferrocenyl-dthinyl-carbinol (I a) wesentlich hoher (709,) als bei
der Methylverbindung, dem terf. Carbinol (I b) (169%,). Neben sterischen
Grinden ist dies wahrscheinlich vor allem auf die héhere Reaktionsbe-
reitschaft der Aldehyd-C=0-Gruppe im Vergleich zur Carbonyl-gruppe
im Acetylferrocen zuriickzufithren. (BinfluBl der elektronenliefernden
Methylgruppe!).

3 F. R. H. Jones und J. T. McCombie, J. Chem. Soc. [London] 1942, 733,

4 A. Vaitiekunas, R. E. Miller und F. F. Nord, J. Org. Chem. 16, 1603
(1951).
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Das IR-Spektrum von I a zeigte klar ausgepriigt die vier verschieden-
artig gebundenen H-Atome: O—H bei 3600, C=C—H 3300, Fc—H 3090
und C—H (aliph.) bei 2880 cm~1. AufBlerdem lag noch die fiir ein mono-
substituiertes Ferrocen charakteristische Bande bei 1106 em~1 vor
(9,10 p-Regel)s.

Der nédchste Schritt, die Darstellung einfacher Glykole vom Typ IT
(n = 1) stieB zundchst auf Schwierigkeiten, da sich Fe - CHO weder mit
Acetylen-di-magnesiumbromid, noch mit Ia (als Na-Balz in flissigem
Ammoniak) zur Reaktion bringen lieB; diese hitte zum Diferrocenyl-
glykol IT & fuhren sollen. Das stand im Gegensatz zur Darstellung des
entsprechenden 1,4-Diphenyl-but-2-in-diols-(1,4) (I1I), die auf analogem
Weg aus Benzaldehyd glatt verlduft. Ebensowenig gelang die Darstel-
fung des Glykols I b aus Acetyl-ferrocen.

CGH5CHOH - C= C . CHOHCGH{,.
' I

Die CO-Gruppe im Ferrocenaldehyd ist bei Carbonyl-additionsreak-
tionen deutlich weniger reaktions{ahig als im Benzaldehyd ; das geht u. a.
aus der Reaktionstrigheit gegenitber NaHSO0;, aus der Labilitit eines
cyclischen Acetals und aus dem Fehlschlagen des Versuches einer Benzoin-
kondensation hervor”.

Nach den IR-Befunden? sollte allerdings die Carbonyl-gruppe in Fe—CHO
stérker als im Benzaldehyd polarisiert sein. Der elektronenliefernde Ferro-
cenyl-rest (vgl. die glatt verlaufenden elektrophilen Substitutionen im Ferro-
cenkern) scheint jedoch den elektrophilen Charakter des (positiven) Carbonyl-
C-Atoms zu schwichen und erschwert damit den Angriff eines nucleophilen
Teilchens, womit die verminderte Reaktivitit des Ferrocenaldehyds ihre Er-
klgrung finden konnte.

Auf Grund der oben zitierten Krgebnisse? versuchten wir, Ta (als
Na-Salz in fliissigem Ammoniak) mit Benzaldehyd umzusetzen, aber
anch hierbei konnte das gewiinschte Glykol ITe nicht erhalten werden.
Ebenso erfolglos blieb die Reaktion von Methyl-#thinyl-carbinol
(CH3CHOH - C=CH) mit Fc¢ - CHO, wihrend jedoch Phenyl-acetylen mit
Ferrocenaldehyd zum Carbinol IV umgesetzt werden konnte.

Fe-CHOH -C = C - CgHj;
Iv

* M. Rosenblum, Chem. and Ind. 1958, 953; J. Amer. Chem. Soc. 81,
4530 (1959). M. Rosenblum und R. B. Woodward, J. Amer. Chem. Soc. 80,
5443 (1958).

§ M. G. Dupont, C.r. acad. sci. Paris 150, 1121 (1910).

? Q. D. Broadhead, J. M. Osgerby und P. L. Pauson, J. Chem. Soc. [Lon-
don] 1958, 650.
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Wir nahmen daher an, daB die negativen Resultate auf Loslichkeitseffekte
zuriickzufithren wiren. Es konnten nimlich die Di-Natrium-salze der
Carbinole T a oder CH3CHOH. - C=CH bereits zu schwer 1oslich sein, so
daB (im Zusammenhang mit anderen Effekten) unter den angewandten
Bedingungen keine Umsetzung zu erreichen war. Abhilfe war jedoch von
den Li-Salzen zu erhoffen, da diese sicherlich l6slicher sind und nach
Literaturangaben?®? bei der Umsetzung mit Carbonylverbindungen bessere
Ergebnisse liefern.

Tatsichlich fihrte die Reaktion von Methyl-dthinyl-carbinol mit
Ferrocen-aldehyd nnd von T a mit Benzaldehyd (beide Athinylverbindun-
gen als Lithiumsalze in fliissigem Ammoniak) zu befriedigenden Ausbeuten
an den gewiinschten Giykolen ITd und IIe.

Das Diferrocenyl-acetylenglykol II a konnte nun ebenfalls iber die
Lithiumsalze (von Ia und aus Di-Li-acetylid) mit Fe- CHO gewonnen
werden. Di-Li-acetylid ist aus Phenyl-Li und Acetylen leicht zugénglich 8,
scheint aber nicht haufig fur die Darstellung von Acetylenglykolen vom
Typ I eingesetzt worden zu sein®, obgleich es gegeniiber 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 Loslichkeit
gut vom Glykol (IT a) abgetrennt werden konnte. Mit Fc - COCHj jedoch
entstand in Tetrahydrofuran das Carbinol (I b) als Hauptprodukt, und
zwar in besseren Ausbeuten als bei der oben erwihnten Umsetzung von
Fc - COCH3 mit Na- (oder Li-) Acetylid. Das erwartete Glykol (IIDb)
konnte nicht isoliert werden.

In Ather hingegen entstand ein tiefrot gefarbtes Produkt, das nach dem IR-
Spektrum keine OH- oder CO-Gruppen besitzt. Da die Isolierung dieser
Verbindung, die wahrscheinlich ein ungeséttigtes konjugiertes System (Farbe,
Hydrierung!) enthilt, nicht einfach ist und sie auBerdem nur in geringen
Mengen anfillt, sind ndhere Untersuchungen noch nicht abgeschlosssn. Es
handelt sich hierbei vielleicht um das Produkt einer (anionotropen) Umla-
gerung, wie sie in der Gruppe ungesittigter Carbinole 6fter auftritt®. Uber
die fragliche Substanz soll im Zusammenhang mit anderen derartigen Reak-
tionen an Ferrocenylalkenyl-carbinolen zu einem spiteren Zeitpunkt berich-
tet werden.

Im Fall unsymmetrischer Glykole (II, R’ # Fc¢) sind zwei Racemate
moglich, wihrend die symmetrischen Verbindungen (IT a, IT e und IIf)
Mischungen von Racem- und Mesoform darstellen. Es zeigen deshalb alle
rohen Glykole ein groBeres Schmelzintervall, wihrend die Analysen er-
wartungsgemiB die richtigen Werte ergaben. Bis jetzt gelang nur bei IT ¢

$ H. Gilman und A. H. Haubein, J. Amer. Chem. Soc. 67, 1420 (1945).
9 Siche z. B.: H. H. Inhoffen, H. Pommer und H.-G. Meth, Ann. Chem.
565, 45 (1949).
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(durch Auskochen mit Ather, nicht aber durch Chromatographie) die
Trennung in die beiden (ziemlich) scharf schmelzenden Racemate. Bei
IT a konnte nur eine, ndmlich die hoherschmelzende Form, die wir in
Analogie zur Diphenyl-verbindung III als Racemat ansprechen, halbwegs
rein erhalten werden. Bei 11 d wurde keine Trennung versucht.

Ozxydative Kupplung : Dadurch waren aus den Carbinolen I Diacetylen-
glykole (II, n = 2) zuginglich. Die tiblichen Bedingungen dieser Reak-
tion (Oxydation in wilriger Losung?) allerdings waren infolge der Fervo-
cengruppierung auszuschliefen. Die neuere Modifikation der Kupplungs-
reaktion unter Verwendung von Cu(I)-acetat in Pyridin/Ather® jedoch
lieferte die gewiinschten Glykole IT e und IT f (aus I a bzw. I b) in glatter
Reaktion. Wie schon oben erwidhnt, waren auch hier infolge der Aus-
bildung eines zweiten Asymmetriezentrums zwei Stereoisomere zu er-
warten; LI hatte tatséichlich als Rohprodukt ein Schmelzintervall von
25°, wihrend IT e unter Zers. schmolz, so daB das Vorliegen von zwel For-
men nicht festgestellt werden konnte.

Die Athinylgruppe der Carbinole (I) bot ferner die Moglichkeit (etwa in
Analogie zum Phenyl-dthinyl-carbinol '), durch Carboxylierung zu v-Hydroxy-
acetylencarbonséuren (ausgehend von Ia etwa zu V) zu gelangen. Vielfache

Fc¢ - CHOH - C = CCOCH
V,‘

Bemithungen, die Alkalisalze (Li oder Na) oder auch die Grignardverbindung
von Ia mit Trockeneis im offenen GefaB oder im Autoklaven zu carboxy-
lieren, filhrten immer nur in sehr geringen Ausbeuten (max. 69,) zu der
Sdure V, die infolge ihrer Labilitét nicht weiter untersucht werden konnte.
Dies ist in Ubereinstimmung mit Befunden von Vaitiekunas und Nord!2, die,
ausgehend vom Thienyl-athinyl-carbinol, ebenfalls keine direkte Carboxy-
lierung erreichen konnten. Sie umgingen die Schwierigkeit durch Umsetzung
des Na-Salzes des Carbinols mit Chlorkohlensiiureester. Vorlinfige dies-
beziigliche Versuche gaben in unserem Fall jedoch auch keine besseren
Resultate als die direkte Carboxylierung.

Die Hydrierung von Ia fihrte unter rascher Aufnahme von zwei
Mol Hy zum gesittigten Carbinol VIa, das auch aus Fe- CHO und
CoHsMgBr (sowie durch LiAlHj-Reduktion von Propionylferrocen) zu-
ginglich war. Hydrierung von I b jedoch (Pd/C in Athanol) lieferte nach
rascher Aufnahme von zwei Mol und deutlich langsamerer Aufnabme
eines dritten Mols Hy die OH-freie Verbindung sec.-Butyl-ferrocen
[Fe- CH(CH3)CI5]. Dasselbe Alkylferrocen erhielt man auch durch Hydro-
genolyse von Ferrocenyl-methylithyl-carbinol (VI b), das seinerseits aus

0 @. Eglinton und 4. R. Galbraith, J. Chem. Soc. [London] 1959, 889.

1 E.RB.H. Jones, T. Y. Shen und M. C. Whiting, J. Chem. Soc. [London]
1950, 236.

12 4. Vaitiekunas und F. F. Nord, J. Amer. Chem. Soc. 76, 2737 (1954).
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Acetylferrocen und Athylmagnesiumbromid dargestellt werden konnte.
Diese hydrogenolytische 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 kénnen's. In unserem Fall war
aber erst beim fert. Carbinol (VI b) eine solche Hydrogenolyse zu beob-
achten; es besteht also bei solchen Hydrierungen zwischen der Benzol-
und Ferrocenreihe ein deutlicher Unterschied der Reaktionsgeschwindig-
keiten. Erwartungsgemi gab auch I f bei der Hydrierung eine OH-freie
Verbindung, ndmlich 2,7-Diferrocenyl-n-octan (VII), wihrend aus den
sekundéren Verbindungen Il a und Il e die gesittigten Glykole VIII a
und VIII b entsfanden.

CH,
R |
Fec-COH - C,H; (Fe-CH - CH,CH,—), Fec - CHOH(CH,),CHOH - Fe
VI VII VIIT
a: R=H a:n =2
b: R = CHjy b: n=4

Zum weiteren Studium dieser Hydrogenolyse-reaktion wurde das bis-
her nicht beschriebene Diferrocenyl-carbinol (X) durch LiATHz-Reduk-
tion aus dem Keton (IX) dargestellt. Letzteres war kiirzlich von Goldbergi4
in 0,5proz. Ausbeute aus Ferrocen und Oxalylehlorid erhalten worden.
Reaktion von Ferrocen mit Phosgen unter Friedel-Crafts-Bedingungen
erhéhte die Ausbeute auf 129, Hydrierung des Carbinols (X) unter den
iiblichen Bedingungen (Athanol, Pd/C) gab — allerdings nur in 33proz.
Ausbeute, und das ist wahrscheinlich auf die Schwerloslichkeit des Re-
duktionsproduktes in Athanol zuriickzufiihren — Diferrocenyl-methan
(XI), das chromatographisch glatt von unveréindertem Carbinol abge-
trennt werden konnte. X1 ist analog der Darstellung von Benzyl-ferrocen 1%
auch aus dem Diferrocenyl-keton (IX) durch Reduktion mit Na/Athanol

LiAIH
Fe-0O0-Fe — %, Fe-CHOH - Fo Fo - CH - Fe
|
N * OC,H,
N / XIr
Na/C,H;0H \_ /pajH,
N
Fc - CH, - Fe
XTI

13 W. H. Hartung und R. Simonoff, Organic Reactions 7, 263 (1953).
14 8t I. Qoldberg, J. Org. Chem. 25, 482 (1960).
15 M. Rausch, M. Vogel und H. Rosenberg, J. Org. Chem. 22, 903 (1957).
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erhiltlich. Wurde X einige Zeit mit wifr. Athanol unter Zusatz von
19, Bisessig erhitzt, dann entstand der Athylather (XIT); das ist in Ein-
klang mit Befunden von Weliky und Gould, die schon beim Ferrocenyl-
phenyl-carbinol leichte Atherbildung [wahrscheinlich tiber das Kation
(FeCHC¢H;)+] festgestellt hattens.

Dehydratisierung: Bei Versuchen, die geséittigten Carbincle VIa und
VIb durch Chromatographie an saurem Aluminiumoxyd (,,WOELM™,
Aktivitdts-Stufe I) in Benzol als Losungsmittel zu reinigen, entstanden
Produkte, die nach ihrem IR-Spektrum keine OH-Gruppe mehr, dafiir
aber eine C=C-Bindung aufwiesen (XIIT a, XIII b). Bei der Hydrierung
wurde in beiden Fallen pro Mol ein Mol Hy aufgenommen; von VI b aus-
gehend erhielt man dabei dasselbe sec.- Butyl-ferrocen, das schon bei der Hy-
drierung (und Hydrogenolyse) von Methyl-athinyl-ferrocenyl-carbinol (I b)
entstanden war, wihrend die von VI a abgeleitete Verbindung (XIII a)
n-Propyl-ferrocen lieferte, das auf eindeutigem Weg auch aus Propionyl-
ferrocen durch Hydrierung (PtOs/Eisessig) zuginglich war. Bei X[l a
handelte es sich demnach um Propenyl-ferrocen, bei XIIT1b entsprechend
um sec.-Butenyl-ferrocen.

R

|
Fe-C=CH - CH,
XIIT
a: R=H
b: R = CHgs

Da u. W. diese schonende Methode zur Dehydratisierung in der Benzol-
chemie keine Parallele besitzt und anderseits auch in der Ferrocenreihe
zur Dehydratisierung von Carbinolen bisher nur ziemlich drastische Ver-
fahren herangezogen worden waren (AlxOz bei 200°17, Erhitzen mit
KHS04%), schien sie hinreichend interessant, um auf weitere Beispiele
ausgedehnt zu werden. Zusammen mit der Hydrierung bzw. der oben
erwihnten Hydrogenolyse mulite sie die Synthese von mehreren, bisher
nicht oder nur schwer zuginglichen Alkenyl- und Alkyl-ferrocenen er-
moglichen.

Fir préaparative Zwecke erwies es sich als zeit- und materialsparender,
die Dehydratisierung durch kurzes (15—30 Min.) Schiitteln einer Benzol-
l6sung des Carbinols (oder Glykols) mit einem 5—10fachen UberschuB
an (saurem) Aluminiumoxyd bei Zimmertemp. vorzunehmen. Auch kur-
zes Erwirmen ist mdoglich, doch ist dabei, wie unten gezeigt wird, z. T.
auch mit anderem Reaktionsverlauf zu rechnen.

¥ N. Weliky und E. 8. Gould, J. Amer. Chem. Soc. 79, 2742 (1957).

17 F. 8. Arimoto und A. C. Haven jr., J. Amer. Chem. Soc. 77, 6295
(1955).

18 R. Riemschneider und D. Helm, Chem. Ber. 89, 155 (1956).
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Aus Terrocenyl-methyl-carbinol, dem LiAlH-Reduktionsprodukt
von Acetylferrocen, erhielt man bei Zimmertemp. in 509, Ausbeute
Vinyl-ferrocen (Fe-CH=CHj3). (Unter gleichen Bedingungen entstand
aus Phenyl-methyl-carbinol kein Styrol, bzw. aus Phenyl-ithyl-carbinol
kein Propenylbenzol). KEs scheint — was die Einfachheit der Synthese
dieser interessanten Verbindung betrifft — die neue Darstellung den
bisher beschriebenen (Pyrolyse des Carbinols oder seines Acetates mit
AlyO3 bei 200° in Ausbeuten von 21 bzw. 569,17 oder Behandlung von
Fe - CHoCHoN(CHg)stJ— mit OH~-, Ausbeute: 39,1%) iiberlegen zu sein.

Zweifellos ist die leichte Dehydratisierbarkeit von Ferrocenyl-carbi-
nolen auf die grofie Bildungstendenz und Stabilitit von Ferrocenyl-
carbeniumionen des Typs Fe- G < 18,20 zuriickzufiihren, die als Zwischen-
stufen bei einer nach dem K 1-Mechanismus erfolgenden Dehydratisie-
rung zu postulieren sind. Hinen Beweis dafiir sehen wir auch in der Bil-
dung von polymeren Ferrocenen des Typs (—Fo—CHo—Fo—CHo—)y,
die bei der Behandlung von Fe- CHoOH 212 mit (saurem) AlaOj in Benzol in
der Wirme (sicherlich durch elektrophile Substitution iiber das Kation
Fc - CHy') entstanden. Bei Zimmertemp. jedoch {iberwiegt elektro-
philer Angriff von Fe - CHg™ am Sauerstoff des unverinderten Alkohols
(Fe - CH20H) und es resultierte in guten Ausbeuten der Ather XIV, der
schon frither unter Bedingungen dargestellt worden war, bei denen Bil-
dung von Fe- CHy* anzunehmen ist?L.

Fe - CHzOCHz - Fe.
' X1V

Ahnliche Ergebnisse erhielten wir bei der AlsOs-Behandlung der hetero-
annularen Glykole XV a und XV b, der Reduktionsprodukte von 1,1'-
Diacetyl- bzw. Dibenzoyl-ferrocen. Es greift hier das intermediir auf-
tretende Carbeniumion inéramolekular am rdumlich benachbarten Sauer-
stoff der intakten OH-Gruppe an und es bilden sich die beiden cyclischen
(iiberbriickten) Ather XVIa und b. Einen einfachen Ring dieser Art
(1,1’-Dimethylenoxy-ferrocen) haben kiirzlich Rinehart und Mitarbeiter 22
durch Dehydratisierung von 1,1'-Di-hydroxymethyl-ferrocen mit Tosyl-
chlorid in siedendem Benzol erhalten. Auch aus den beiden Glykolen
(XV) konnten auf analoge Weise die cyclischen Ather (XVI) erhalten
werden. Wurde XV a mit Al;Osz in Benzol in der Warme behandelt,

18 D. Lednicer und Ch. R. Hauser, J. Org. Chem. 24, 43 (1959).

20 7. H. Richards und E. A. Hill, J. Amer. Chem. Soc. 81, 3484 (1959);
D. 8. Trifan und R. Bacskai, Tetrahedron Letters 1960/1, 1.

21 g} K. Schlogl, Mh. Chem. 88, 601 (1957); b) Ch. R. Hauser und C. E.
Cain, J. Org. Chem. 23, 2006 (1958).

22 K. L. Rinehart jr., A. K. Frerichs, P, A. Kittle, L. F. Westman, D. H.
Gustafson, R. L. Pruett und J. E. McMahon, J. Amer. Chem. Soc. 82, 4111
(1960).
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dann trat in merklichem Maf} auch Bis-dehydratisierung ein und dber
das (instabile) Divinyl-ferrocen, das nicht isoliert wurde, erhielt man
durch Hydrierung ca. 269, 1,1’-Didthylferrocen.

,CHOH - R JCH—R

/ ..
e F¢ 0 pe = Oy Fe = Te
\CHOH - R NCH—R ‘ =
XV XVI —
a: R = CHj a: R = CHjs
b R=CGH5 b: R_—‘CGHS

Aus dem Glykol VIIL b schlieBlich lied sich iiber das Hexadien XVII
das 1,6-Diferrocenyl-hexan (XVIIT) gewinnen. Beide Verbindungen
stellen destillable, sehr viskose Ole dar. Dehydratisierung von VIII a
sollte das 1,4-Diferrocenyl-butadien (XIX) ergeben, doch scheint hier
Polymerisation einzutreten, da kein definiectes Produkt isoliert werden
konnte. XIX liefl sich jedoch nach der eleganten Methode von Nagyler23
und Whiting aus dem Acetylenglykol 1T a durch LiAlHy-Behandlung als
ein unter Zers. schmelzendes Produkt gewinnen, das bei Hydrierung unter
Aufnahme der berechneten Menge Hyin 1,4-Diferrocenyl-butan (XX) iiber-
ging.

(Fe- CH=CHCH,—), Fe(CH,)n Fe (Fe - CH=CH—),
. XVIIT: n =6
XVII <X 04 XIX
Die vorliegenden Untersuchungen sollen — vor allem im Hinblick

auf die partielle Hydrierung von Ferrocenyl-acetylen-carbinolen (und
Glykolen) und deren anionotrope Umlagerung? — weitergefiihrt werden.
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fir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit bestens zu danken. Unser
Dank gilt ferner der Ethyl Corporation, Baton Ronge (La) USA, fiir die
grofiziigige Uberlassung von Ferrocen.

Die Aufnahme der IR-Spektren verdanken wir Herrn Dr. J. Derkosch.

Die Mikroanalysen wurden teils von Herrn H. Bieler im Organisch-
chemischen Institut, teils im Mikrolaboratorium Dr.J. Zak ausgefithrt.

Experimenteller Teil
Ferrocenyl-athinyl-carbinol (Ia)

Zu einer in iiblicher Weise?2 (aus 1,0 g [0,043-g-Atom] Na) bereiteten
Lésung von Na-Acetylid in fliss. Ammoniak {80 ml) wurden 8,55 g (0,04 Mol)
Ferrocen-aldehyd, gelést in 70 ml abscl. Ather, wihrend 30 Min. unter Rithren

3 P. Nayler und M. C. Whiting, J. Chem. Soc. [London] 1954, 4006.
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zugetropft. Nach weiterem 2stdg. Rithren war die Hauptmenge des Ammo-
niaks verdampft, es wurde hierauf mit 100 ml Ather verd. und vorsichtig
mit Wasser behandelt. Die waBrige Phase wurde noch zweimal ausgeéthert.
Nach dem Waschen (Schwefelsdure, Wasser, verd. Sodalésung) und Trocknen
der vereinigten Atherlésungen haben wir das Lésungsmittel im Vak. abge-
dampft, wobei 7,5 g eines bald erstarrenden Ols zuriickblieben. Das Carbinol
lieB sich im Kugelrohr bei 0,5 mm und 100—110° (Luftbadtemp.) destillieren.
Zur weiteren Reinigung wurde aus Benzol-Petroldther umkristallisiert.
6,7g (709% d. Th.), Schmp.* 81—83°.

Ci3H1sFeO. Ber. € 65,04, H 5,03, Gef. C 65,18, H 5,05.

Ferrocenyl-methyl-dthinyl-carbinol (16)

Die Darstellung des tert. Carbinols erfolgte wie bei Ia angegeben, nur
wurde an Stelle von Ferrocen-aldehyd Acetyl-ferrocen eingesetzt. Zur Iso-
lierung wurde das Rohprodukt an Aluminiumoxyd (Brockmann) in Benzol
chromatographiert. Dabei konnte man neben einem nicht naher identifizierten
Ol Acetyl-ferrocen abtrennen. Mit Benzol-Ather (3:1) als Elutionsgemisch
erhielten wir schlieBlich das gewiinschte Produkt, das als gelbe Bande wan-
derte, in einer Ausb. von 16%, d. Th. Aus wenig Petroldther Schmp. 46—49°.

C1sH;4FeO. Ber. C 66,17, H 5,55. Gef. C 66,21, H 5,92.

1- Ferrocenyl-3-phenyl-prop-2-inot-(1) (IV)

1,53 g (0,015 Mol) Phenylacetylen wurden 30 Min. mit NaNH; (aus
0,46 g Na = 0,02 g-Atom) in 100 ml fliss. Aromoniak umgesetzt ; hierauf wurde
eine Lésung von 2,14 g (0,01 Mol) Fe - CHO in 50 ml absol. Ather unter
Riihren zugetropft und nach Zugabe von weiteren 100 ml Ammoniak so lange
geriithrt, bis die Hauptmenge des Ammoniaks verdampft war (ca. 5 Stdn.).
Die Aunfarbeitung erfolgte wie bei Ia beschrieben. Das rote dlige Rohprodukt
(3,0 g) wurde mit Ather-Petroldther versetzt, worauf im Kiihlschrank 1,9 g
(619, d. Th.) einer gelben Substanz (IV) auskristallisierten. Nadeln. Schmp.
73—175°.

Ci9H16FeO. Ber. C 72,15, H 5,06. Gef. C 72,35, H 5,19.

1- Ferrocenyl-4-phenylbut-2-indiol-(1,4) (Ilc)

Aus 1,4g (0,0058 Mol) Ta wurde durch Umsetzung mit LiNHy (aus
0,20 g Li, d.s. 0,029 g-Atom) in 100 ml fliiss. Ammoniak das Li-Salz dar-
gestellt. In diese Lésung tropften wir unter Riihren eine Lésung von 0,8 ml
(0,008 Mol) Benzaldehyd in Ather. Nach 3stdg. Riihren wurde wie iblich (siehe
bei 1a) aufgearbeitet. Der Riickstand (1,15 g O1) kristallisierte sehr langsam
aus Benzol-Petrolither. Ausb. 1,0 g (509, d. Th.), Schmp. 100—116° (Isomeren-
gemisch!). Durch Umkristallisieren aus wiBrigem Methanol wurden zwel
Fraktionen erhalten, die von 126—130° (schwerer l6slich, Lanzetten) und
107—110° (amorph, leichter 18slich) schmolzen. Ebenso konnten durch Aus-
kochen der Rohsubstanz mit Ather zwei Fraktionen (schwerer und leichter
loslich) vom Schmp. 127—131° bzw. 108—112° erhalten werden.

Hoherschmelzende Fraktion:
Oz0H15FeOs2. Ber. C 69,37, H 5,49. Gef. C 69,50, H 5,62.
Das tieferschmelzende Isomere ergab ganz dhnliche Analysenwerte.

T w Alle Schmelzpunkte dieser Arbeit wurden im Mikroschmelzpunkts-
apparat nach Kofler bestimmt.
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1,4-Diferrocenyl-but-2-indiol-(1,4) (Ila)

a) Aus Di-Li-acetylid: Zu 50 ml mit Acetylen gesittigtem absol. Ather wur-
den innerhalb 30 Min. unter Rithren 13 ml einer &ther. Losung von Li-Phenyl
(entsprechend 0,07 g Li, d.s. 0,01 g-Atom) zugetropft, hierauf noch weitere
30 ml absol. Ather zugegeben und schlieBlich noch 2 Stdn. Acetylen einge-
leitet, wobei eine milchig-weile Suspension entstand. AnschlieBend tropften
wir 1,07 g Fec - CHO (0,005 Mol) in absol. Ather (40 ml) zu. Nach 24stdg.
Erhitzen unter RickfluB wurde mit Fiswasser zersetzt, mehrfach ausge-
dthert, die vereinigten Atherausziige mit Wasser gowaschen und nach dem
Trocknen abgedampft. Der Abdampfriickstand lieB sich aus Benzol-Petrol-
ather umbkristallisieren. 0,6 g (449, d.Th.) vom Schmp. 96—120°. Nach
mehrfachem Umkristallisieren aus Benzol-Petroldther und Auskochen mit
Ather lieB sich eine hoherschmelzende Fraktion vom Schmp. 150—154° iso-
lieren. Die Mutterlauge enthielt neben dem tieferschmelzenden Isomeren
{Schmp. 128—135°) noch etwas Carbinol (Ia), das nicht ganz rein erhalten
werden konnte.

b) Aus Ia: Das Li-Salz von ILa wurde wie unter Ilc¢ beschrieben darge-
stellt und in der iiblichen Weise mit Fc - CHO in fliiss. Ammoniak-Ather
zur Reaktion gebracht. Dabei erhielt man 389, d.Th. eines Isomeren-
gemisches von Ila, das dieselben Eigenschaften aufwies, wie das unter a)
beschriebene Produkt.

CasHoaFes0p. Ber. C 63,44, H 4,84. Gef. C 63,28, H 5;18.

1- Ferrocenyl-4-methylbut-2-indiol-(1,4) (I1d)

Aus 1,40 g (0,02 Mol) But-1.inol-(3) wurde mit LiNHs (aus 0,28 g Li,
d. s. 0,04 g-Atom) in fliiss. Ammoniak das Li-Salz dargestellt und dieses dann
in iiblicher Weise mit 1,6 g (0,0075 Mol) Fe - CHO umgesetzt. Nach 5 Stdn.
wurde in der beschriebenen Weise aufgearbeitet. Dabei erhielt man 0,96 g
(459, d. Th. bezogen auf Fe - CHO) eines Produktes, das, aus Benzol-Petrol-
dther umkristallisiert, von 114—132° schmolz (Gemisch von Stereoisomeren!).

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

Umsetzung von Di-Li-acetylid mit Acetylferrocen

a) In Ather: Die Umsetzung erfolgte, wie beim Diferrocenyl-butindiol (ITa)
unter a) beschrieben, und auch die Molverhéltnisse waren dieselben. Das
rohe Reaktionsprodukt wurde an Aluminiumoxyd (Brockmann) chromato-
graphiert. Mit Benzol wurde ein Gemisch von Diphenyl (aus Phenyl-Li ent-
standen) und Spuren Ferrocen (als Verunreinigung im Acetylferrocen ent-
halten) abgetrennt. Mit Benzol-Ather (3:1) erhielt man zwei weitere Banden;
das Produkt, das in der schneller wandernden enthalten war, konnte durch
Behandlung mit Benzol-Ather zur Kristallisation gebracht und dann durch
Auskochen mit Ather weiter gereinigt werden. Der schwer l6sliche Anteil
(0,25 g) bestand aus tiefroten, metallisch glinzenden Kristallen, die von
110—119° schmolzen. In der #éther. Mutterlauge befand sich das leichter 16s-
liche Acetylferrocen. Uber die Substanz vom Schmp. 110—119° soll zu einem
spéteren Zeitpunkt berichtet werden.

b) In Tewrahydrofuran (THFEF ): Wurde unter sonst gleichen Reaktions-
bedingungen THF an Stelle von Ather als Loésungsmittel verwendet, dann
erhielt man als einzig isolierbares Produkt Ferrocenyl-methyl-athinyl-carbi-
nol (Ib) in einer Ausb. von 209, d. Th.
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1,6-Diferrocenyl-hexa-2,4-dvindiol-(1,6 ) (Ile)

Zur oxydativen Kupplung wurden 1,2 g des Carbinols Ia mit 3,0 g wasser-
freiem Cu(II)-Acetat in 120 ml Loésungsmittel (30 ml absol. Pyridin, 30 ml
Methanol und 60 ml Ather) 3 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Es wurde vom
Niederschlag abgesaugt, gut mit Ather gewaschen und das Filtrat im Vak.
verdampft. Den Rickstand haben wir mit n HCI behandelt und erschopfend
mit Ather ausgeschiittelt. Nach Waschen der Atherlésung mit n HCI,
NaHCOs-Losung und Wasser wurde im Vak. verdampft und der feste Rick-
stand aus 80proz. Athanol umkristallisiert. Dabei erhielt man 0,9 g (75%
d. Th.) braunes Pulver, das sich bis 200° ochne zu schmelzen allmihlich zer-
setzte.

CogHaoFeaOs. Ber. C 65,31, H 4,64. Gef. C 65,02, H 5,00.

2,7-Diferrocenyl-octa-3,5-diindiol- (2,7 ) (IIf)

Die oxydative Kupplung von lb, ausgefiihrt wie bei Ile beschrieben,
ergab ein gelbes Ol (629, d. Th.), das aus Benzol-Petrolither kristallisierte
und von 85—110° schmolz (Isomerengemisch!). Aus Cyclohexan: Schmp.
90—125°.

CosHosFes0s. Ber. C 66,44, H 5,18. Gef. C 66,15, H 5,31.

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

Zu einer Lésung von Na-Amid (aus 0,5 g Na, d.s. 0,22 g-Atom) in 100ml
flizsss. Ammoniak wurden 1,63 g des Carbinols Ia (0,0067 Mol) zugegeben,
um das Na-Salz zu erhalten. Hierauf wurde solange geriihrt, bis der Ammoniak
weitgehend verdampft war und dann das Na-Salz mit gepulvertern Trocken-
eis (ca. 100 g) gut vermischt und in einem Dewargefé lber Nacht aufbewahrt.
Nach Uberschichten mit Ather wurde mit 2n HSOy vorsichtig angeséuert
und die Atherschicht im Scheidetrichter abgetrennt. Der Atherphase wurde
mit eiskalter NazCOgz-Losung die Sdure entzogen und nach Ansduern wieder
in Ather aufgenomamen. Nach Waschen mit Wasser wurde vorsichtig bei
Zimmertemp. im Vak. verdampft, wobei 0,13.g (6,69 d.Th.) einer Saure
zuriickblieben, die schon nach kurzem Lagern (selbst bei 0°) in Ather un-
1oslich war. :

Ferrocenyl-dthyl-carbinol (VIa)

a) Durch Hydrierung von Ia. Dabei wurden in Athanol mit Pd/C (33proz.)
als Katalysator innerhalb 10 Min. 86 com Hy aufgenommen (ber. fiir 0,9 g 1a,
d. s. 0,0037 Mol:90 ccm). Bei weiterer Hydrierung war keine Ho-Aufnahme
mehr festzustellen. Nach Abfiltrieren vom Katalysator und Verdampfen des
Loésungsmittels, im Vak. blieb ein gelbes Ol zuriick, das sich im Kugelrohr
(0,4 mm, 80—90° Luftbadtemp.) destillieren lieB. n%%’ = 1,6110.

C15H1gFeO. Ber. C 63,96, H 6,60. Gef. C 63,81, H 6,72.

b) Aus Athylmagnesiumbromid und Ferrocen-aldehyd. Umsetzung von
Athylmagnesiumbromid (aus 0,24 g Mg, d.s. 0,01 g-Atom) in dther. Losung
mit 2,0 g (0,0098 Mol) Fc - CHO (1 Stde. Riihren bei Zimmertemp.) lieferte
nach iiblicher Aufarbeitung 2,0 g (89% d. Th.) rohes Carbinol, das durch
Destillation gereinigt wurde und nach Brechungsindex und IR-Spektrum mit
dem unter a) beschriebenen Produkt identisch war.
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¢) Durch LrAlH s-Redulktion von Propionyl-ferrocen. Reduktion von Pro-
pionyl-ferrocen? mit einem geringen UberschiuB von LiAlH, in absol. Ather
(30 Min. Erhitzen unter RuckfluB, wobei die Farbe schon in der Kilte von
rot nach gelb umgeschlagen war) fiihrte nach Zersetzen mit einem Minimum
Wasser, Abfiltrieren vom anorg. Niederschlag und Abdampfen des Filtrates
in fast quantitat. Ausb. zum Carbinol (VIa), das die bereits erwihnten
Eigenschaften aufwies.

Isobutyl-ferrocen

a) Durch Hydrierung und Hydrogenolyse von I'h. Bei der Hydrierung von
0,254 g (0,001 Mol) Ib in Athanol mit Pd/C wurden 2 Mol Wasserstoff
(48 com) in 10 Min. aufgenommen, wihrend nach weiteren 90 Min. die
Hydrierung bei 70 cem zum Stillstand kam. Ubliche Aufarbeitung ergab
0,23 g (95% d. Th.) eines Ols, das bei 0,2 mm von 50—70° (Luftbad) {iber-
ging. n%) = 1,5825.

CisHigFe. Ber. C 69,45, H 7,49. Gef. C 69,10, H 7,82.

b) Hydrogenolyse von VIb. Ferrocenyl-methyl-dthyl-carbinol (VIb) wurde
durch Umsetzung von Acetylferrocen mit einem geringen Uberschuf Athyl-
magnesiumbromid in dther. Losung (1stdg. Erhitzen) erhalten. Zur Abtren-
nung von Ausgangsmaterial wurde an Aluminiumoxyd (Brockmann) chromato-
graphiert und zuerst Benzol, dann Benzol-Ather (3:1) als Lésungsmittel ver-
wendet, wobei Acetylferrocen etwas rascher wanderte. Kugelrohrdestillation
bei 0,3 mm und 80—100° (Luftbad) ergab ein Ol vom n3%} = 1,5907 in 50proz.
Ausb. Im IR-Spektrum lag keine CO-, aber eine starke OH-Bande vor.

Bei der Hydrierung wurde in 2 Stdn. die berechnete Menge Hy aufge-
nommen und Isobutylferrocen erhalten, das mit dem nach a) gewonnenen
Produkt identisch war (IR, n3)).

¢) Schlieflich gab auch Hydrierung des unten beschriebenen Isobutenyl-
ferrocens (XIITh) in quantitat. Ausb. Isobutyl-ferrocen.

2,7-Diferrocenyl-n-octan (VII)

Auch bei Hydrierung von I1f (Athanol, Pd/C) wurde die fiir zwei Drei-
fachbindungen berechnete Menge Wasserstoff rasch, hingegen weit langsamer
die zur Hydrogenolyse von zwei OH-Gruppen benétigte Menge aufgenommen.
Bei der Destillation (0,5 mom, 180—200° Luftbadtemp.) ging das gewiinschte
Produkt in einer Ausb. von 619, d. Th. als viskoses Ol {iber, das im IR keine
OH-Banden zeigte.

CogHsaFez. Ber. C 69,74, H 7,11. Gef. C 69,93, H 6,89.

1,4-Diferrocenyl-butandiol-(1,4) (VIIia)

Bei der Hydrierung von ITa in Athanol mit Pd/C war in 15 Min. die
fiir eine Dreifachbindung berechnete Hs-Menge aufgenommen, worauf die
Hydrierung zum Stillstand kam. Das Rohprodukt schmolz von 108-—120°
(Isomerengemisch, Ausb. 809% d. Th.); mehrfaches Umkristallisieren aus
Ather-Petrolither erhéhte den Schmp. auf 125 -135°.

CogHogFe202. Ber. C 62,92, H 5,72. Gef. C 62,72, H 5,87.

% K. L. Rinehart jr., R. J. Curby jr. und P. E. Sokol, J. Amer. Chem.
Soc. 79, 3420 (1957).
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1,6-Diferrocenyl-hexandiol-(1,6 ) (VIIIb)

Das gesiittigte Glykol wurde durch Hydrierung von IIe in Athanol
(Pd/C) in fast theoret. Ausb. erhalten. Mehrfaches Umbkristallisieren aus
Benzol-Petroléther lieferte ein Produkt vom Schmp. 145—149°.

CogH3oFes02. Ber. C 64,12, H 6,22. Gef. C 63,85, H 6,38.

Diferrocenyl-keton (IX)

In eine Mischung von 9,3 g (0,05 Mol) Ferrocen und 6,67 g (0,05 Mol)
AlClz in 150 ml absol. Methylenchlorid wurde unter Kiithlen mit Eis und
Rihren 1% Stdn. Phosgen eingeleitet, wobei die Farbe von gelbgriin nach
blau umschlug. Es wurde noch 1 Stde. unter Rithren zum Sieden erhitzt,
hierauf auf Fis gegossen, nach einigen Stdn. die w#fBrige Phase abgetrennt
und noch zweimal mit CHzClz gewaschen. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit Wasser und NaoCOgz-Losung gewaschen, tber NagSO4
getrocknet und im Vak. abgedampft. Das dunkelrote Rohprodukt (6,3 g)
filtrierten wir iber eine AlsOgz-Sdule unter Verwendung von Benzol als
Losungsmittel; dabei konnten 3,3 g Ferrocen riickgewonnen werden. Das
restliche Produkt (1,65 g) lieB sich gut aus Benzol umbkristallisieren, wobei
schone orangerote Nadeln erhalten wurden. 1,2g (129 Gesamtausb.,
199, d. Th. bezogen auf nicht zuriickgewonnenes Ferrocen). Schmp. 211
bis 212° (Lit.1* 206—207°).

Ca1HigFe20. Ber. C 63,37, H 4,56, Gef. C 63,17, H 4,71.

Diferrocenyl-carbinol (X )

Dieses wurde durch LiAlHs-Reduktion von 0,5 g IX in 50 ml absol. THI
gewonnen, wobei mit einem grdBeren Uberschufl von LiAlHy (0,5 g) 2 Stdn.
am Wasserbad erhitzt wurde. Die iibliche Aufarbeitung ergab 0,37 g (74%
d. Th.) Rohprodukt, das nach Umbkristallisieren aus Benzol-Ather von
166—167° schmolz.

Co1HzoFes0. Ber. C 63,05, H 5,04. Gef. C 62,56, H 5,34,

Diferrocenyl-methan (XI)

a) Durch Hydrogenolyse des Carbinols (X ). Bei der katalytischen Reduk-
tion von X in Athanol mit Pd/C als Katalysator fand eine langsame Auf-
nahme von Hj statt, die bei etwa ein Drittel der ber. Menge aufhérte. Es
hatte sich ein Niederschlag abgeschieden, der zusammen mit dem Katalysator
abfiltriert wurde und von diesem durch Auskochen mit Athanol getrennt wer-
den konnte. Zusammen mit dem aus dem Filtrat durch Abdampfen im Vak.
erhaltenen Produkt wurde er in Benzol an AlsO3 chromatographiert. Dabei
erhielt man den Kohlenwasserstoff (XI) als rasch wandernde gelbe Bande
in einer Ausb. von 309 d. Th. Aus Athanol Schmp. 143—149°.

Co1HgoFes. Ber. C 65,67, H 5,25. Gef. C 65,23, H 5,40.

b) Durch NajAlkohol-Reduktion von I1X. 0,79 g (0,002 Mol) Keton (IX)
wurden in 50 ml absol. Athanol in der Hitze gelost und rasch 2,3 g Na in
kleinen Stiickchen zugegeben. Nach weiterem kurzen Erhitzen (20 Min.)
wurde gekiihlt, worauf nicht umgesetztes Keton (0,3 g) auskristallisierte.
Das Filtrat wurde eingeengt und mit wenig Wasser versetzt, worauf nach
einigem Stehen im Eisschrank ein Gemisch von Keton und Diferrocenyl-
methan ausfiel, das durch Chromatographie an AlaOz glatt getrennt werden
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konnte. Ausb. an reinem XI vom Schmp. 142—149° 0,2 g (269 d. Th.
Gesamtausb., 409, bezogen auf nicht zuriickgewonnenes Keton).

Diferrocenylcarbinyl-dthylather (X111 )

0,30 g des Carbinols wurden mit einer Mischung aus 20 ml 2proz. Essig-
sdure und 20 ml Athanol 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Ein-
engen und Verdiinnen mit Wasser wurde ausgeéithert, der Ather mit Wasser
und NaHCO;z-Lésung gewaschen, iiber NagS804 getrocknet und abgedampft.
Beim Verreiben des Riickstandes (0,3 g Ol) mit Petrolither fiel eine Substanz
vom Schmp. 100—157° aus. Das Rohprodukt wurde in Benzol an AlyOj
{Brockmann) chromatographiert, wobei der gewiinschte Ather als schneller
wandernde Bande (0,14g, d. s. 439, d. Th.) von unumgesetztem Carbinol ab-
getrennt werden konnte. Zur weiteren Reinigung wurde aus Ather umkristaili-
siert. Schmp. 122—128°, Sintern ab 115°.

CasHggFe20. Ber. C 64,52, H 5,65. Gef. C 64,66, H 5,70.

Propenyl-ferrocen (XIIIa)

Wurde 1,0 g Ferrocenyl-dthyl-carbinol (VIa) in Benzol an Aluminium-
oxyd (,, WOELM, sauer, Akt.-Stufe I) chromatographiert, dann erhielt man
aus einer rasch wandernden gelben Bande 0,75 g (819, d. Th.) eines Ols, das
sich bei 0,4 mm und 80—90° (Luftbadtemp.) destillieren lieB, dann erstarrte
und bei 25° schmolz. Das IR-Spektrum war im Einklang mit der Struktur
eines Propenyl-ferrocens (XIIIa).

CigHisFe. Ber. C 69,05, H 6,24. Gef. C 69,31, H 6,12.

n-Propyl-ferrocen

a) Hydrierung von XIIa gab (in Athanol mit Pd/C) in kurzer Zeit nach
Aufnahme der ber. Menge Hy 859 d. Th. eines beweglichen Ols, das bei
10 mm und 100—120° (Luftbadtemp.) destilliert wurde. n2DO = 1,5880.

b) Hydrierung von Propionylferrocen® (in Eisessig, PtOs als Katalysator)
ergab ein Produkt, das mit dem unter a) beschriebenen identisch war.

Ci1sHi¢Fe. Ber. C 68,45, H 7,07. Qef. C 67,98, H 7,02.

Isobutenyl-ferrocen (XIIIb)

Dieses Alken wurde analog der Darstellung von Propenyl-ferrocen durch
Chromatographie von Ferrocenyl-methyl-athyl-carbinol (VIb) an saurem
Aluminiumoxyd in 80proz. Ausb. erhalten. Es lieB sich im Kugelrohr
(0,4 mm, 80—100°) destillieren und erstarrte hierauf zu einer Kristallmasse,
die von 30—35° schmolz. Hydrierung siche beim Isobutylferrocen, S. 231.

C14H3eFe. Ber. C 70,03, H 6,72. CGef. C 70,01, H 6,51.

Vanyl-ferrocen

Eine Lésung von 1,0 g Ferrocenyl-methyl-carbinol” in 25 ml absol.
Benzol wurde mit 5,0 g saurem AlsOz und 20 mg p-Benzochinon 15 Min. bei
Zimmertemp. geschiittelt. Dann wurde vom Aluminiumoxyd abgesaugt, gut
mit Ather gewaschen und bei 20° im Vak. zur Trockene verdampft. Der
kristalline Riickstand lie sich im Kugelrohr (0,2 mm, 80—85°) destillieren
und lieferte dabei 0,46 g (50% d. Th.) Vinyl-ferrocen vom Schmp. 45—48°
(Lit.17 Schmp. 48-—49°).
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Dehydratisierung von Hydroxymethyl-ferrocen

a) In der Warme: Wurden 0,5 g Fc - CHoOH?'2 in 15 ml Benzol mit 5,0 g
Al;O3 (sauer) 1 Stde. am Wasserbad erhitzt und, wie oben beschrieben, auf-
gearbeitet, dann erhielt man 0,5 g eines orangegelben viskosen Riickstandes,
der in Alkohol und Ather unléslich, in Benzol jedoch glatt lslich war. Beim
Versuch einer Destillation gingen bei 0,2 mm bis 200° ca. 50 mg dber. Im
IR war die Substanz eindeutig als Ferrocenderivat erkennbar (Banden bei
3080, 1650—1750 und 1107 cm™1), aliphatische CH-Bindungen waren klar
nachweisbar, OH- oder Athergruppen lagen nicht vor. Die wahrscheinlichste
Struktur ist also: (—Fe—CHaFc—CHo—)n-

b} Bei Zimmertemp.: Der gleiche Ansatz [wie a)] ergab bel Y4stdg. Schiit-
teln bei 20° nach ublicher Aufarbeitung 0,45 g eines Riickstandes, der nach
zweimaliger Kristallisation aus Benzol-Petroldther von 134—136° schmolz
und keine Depression im Mischschmp. mit dem Diferrocenyl-dimethylather
(XIV)y22 zeigte. Ausb. 0,35g (739% d. Th.).

1.7~ ( o, 2" - Dimethyldimethylenoxy ) -ferrocen (XVIa)

0,8 g Glykol XVa®* (0,0029 Mol), 8,0 g AlsO3 (sauer) und 20 ml absol.
Benzol gaben nach 30 Min. Schitteln bei Zimmertemp. 0,6 g eines kristallinen
Produktes, das sich bei 0,2 mm und 70—80° (Luftbadtemp.) destillieren liel3.
Aush. 0,35g (47% d.Th.). Nach 2maligem Umkristallisieren aus wenig
Petroldther oder aus wibrigem Methanol schmolz der Ather von 102—103°.

Ci14Hi¢FeO. Ber. C 65,65, H 6,29. Gef. C 65,57, H 6,40.

Derselbe Ansatz gab bei 14stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad 0,5 g einer
Substanz, die bei der Hydrierung 25%, der fiir zwei C=C-Bindungen (Divinyl-
ferrocen) berechneten Menge Hy aufnahm. Durch sorgfiltige Destillation bet
0,2 mm (90—100°) lieB sich daraus ein orange gefarbtes Ol gewinnen, das
durch Vergleich mit einem authentischen Praparat (IR-Spektrum, n2)
= 1,5765) als 1,1’- Didthyl-ferrocen identifiziert wurde. Ab 70° war noch wenig
des cyelischen Athers (XVIa) iibergegangen. Wurde versucht, den Rickstand
ohne vorherige Hydrierung zu destillieren, dann entstand viel polymeres,
unlésliches Produkt (Polydivinyl-ferrocen). Auch nach mehrtégigem Lagern
nahm der Riickstand bei der Hydrierung keinen Hz mehr auf.

1,1’ (0,0’ - Diphenyldimethylenoxy ) -ferrocen (XVIb)

a) Mit AlaOs: Analog XVIa wurde aus dem Glykol XVb1 die Diphenyl-
verbindung XVIb erhalten. Der kristalline, schwerlosliche Ruckstand wurde
zur Reinigung aus viel Athanol—Benzol umkristallisiert. 0,57 g (756% d. Th.),
Schmp. 197—198°.

C24H20FeO. Ber. C 75,80, H 5,30. Gef. C 76,18, H 4,88.

b} Mit p-Toluolsulfochiorid: Umsetzung des Glykols XVb in Benzol mit
der ber. Menge p-Toluolsulfochlorid (30 Min. unter RickfluB8 kochen) ergab
nach der Aufarbeitung (Kihlen, Verdiinnen mit Benzol, Schiitteln mit verd.
NaC03-Losung und Absaugen vom ausgefallenen Reaktionsprodukt) 709,
.des eycl. Athers, der sich mit dem unter a) beschriebenen Produkt als identisch
erwies (IR, Misch-schmp.).

2% 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-Diferrocenyl-n-hexan (XVIII)

0,28 g Glykol VIIIb wurden in benzol. Lésung 30 Min. mit 3 g saurem
AlsO3 am Wasserbad erhitzt. Nach dem . Abfiltrieren und Waschen des
AlxO3 verdampften wir das Filtrat imm Vak. und chromatographierten den
Riuckstand an AleOz (Brockmann). Mit Benzol erhielt man dabei nach wenig
Vorlauf 80mg eines gelben viskosen Ols, in dem nach dem TR-Spektrum das
Hexadien (XVII) vorlag. Hydrierung dieses Produktes (Athanol, Pd/C) gab
unter Aufnahme der ber. Ho-Menge das geséttigte Produkt XVIII, das sich
im Kugelrohr (0,3 mm, 190—200°) destillieren lieB.

CegHaoFes. Ber. C 68,75, H 6,66. Gef. C 68,49, H 6,82.

1,4-Diferrocenyl-butadien (XIX)

Eine Suspension von 120 mg IIa (Schmp. 140—154°) in 50 ml absol.
Ather wurde mit 0,5 g LiAlH4 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Es wurde mit
wenig Wasser zersetzt, vom anorg. Niederschlag abfiltriert, gut mit Ather
gewaschen und das Filtrat im Vak. abgedampft. Es blichen 100 mg (909,
d. Th.) rote Kristalle zurick, die sich bis 230° allmihlich dunkel firhten
und dann verkohlten. Das IR-Spektrum war mit der Struktur (XIX) in
Einklang.

CogHasFes. Ber. C 68,29, H 5,25. Gef. C 68,10, H. 5,41.

1,4-Diferrocenyl-n-butan (XX )

Hydrierung von XIX in Cyclohexan unter Verwendung von 33proz. Pd/C
als Katalysator lieferte in fast theoret. Ausb. die ges#ttigte Verbindung (XX)
in Form gelber Kristalle, die roh von 85 bis 109° schmolzen. Mehrfaches
Umbkristalligieren aus Petroldther erhohte den Schmp. auf 105—111° (Sintern
ab 97°).
CgqHzeFes. Ber. C 67,65, H 6,15. Gef. C 67,16, H 6,12.
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