
Darstellung yon Alkylferrocenen aus Acylferroeenen durch 
Reduktion mit Lithiumalanat-Aluminiumchlorid 
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Mit  1 A b b i l d u n g  

(Eingegangen am 9. J u n i  1961) 

Alkylferroeene lassen sieh in glatter Reaktion aus den ent- 
spreehenden Aeylferroeenen dureh Reduktior/ mit LiAIH4-AICI3 
gewinnen. 

In allen untersuehten F/~llen, die vom l%rroeenaldehyd bis 
zum l,l<Dibenzoylferroeen sieben Mono- und fiinf Diaeylferro- 
eene umfassen (Tab. I), waren die Ausbeuten an den en~sprechen- 
den Alkyl-(Aralkyl)-ferroeenen, die dureh ihre R/-Werte und -- 
soweit 61ig -- aueh dutch ihre Breehungsindiees (Tab. i) eharak- 
terisiert wurden, prak~iseh quantitativ. 

Wie ferner gezeigt wurde, kSnnen unter den gewfihlten Be- 
dingungen aueh Ferroeenyl-earbinole und -~ther, soweit sie die 

/ 
Gruppierung Fe--C--O-- enthalten, zu Alkyl-(Aralkyl)-ferro- 

\ 
eenen reduzier~ werden. 

Alkyl fe r roeene  (II)  s ind  du rch  Friede l -Cra/ t s -Alky l ierung  yon  Fe r roeen  2 
oder  d u r e h  R e d u k t i o n  yon  Aey l fe r roeenen  (I) zug~nglieh.  Me thy l f e r roeen  
k o n n t e  a u e h  d u r e h  energisehe LiA1H4-I~edukt ion yon  F e r r o e e n e a r b o n s ~ u r e  
bzw. i h r e m  Me thy t e s t e r  oder  aus  d e m  quart~iren Salz F e -  CH2N(CHs)3+J  - 

7. Mi t t . :  K .  Schl6gl, H.  Pelousek und A .  Mohar ,  5ih.  Chem. 92, 533 
(1961). 

.z Siehe u. a. : A .  N .  Nesmayctnov u n d  N-. S.  Kochetkova, 
a) Dokl .  Akad .  N a u k  SSSIs 114, 800 (1957); Chem. Abs t r .  52, 3794e (1958). 
b) Ib id .  1tt9, 543 (1956); - -  Chem. Zbt.  !957, 7020. 
c) Izves t .  Akad .  N a u k  SSSR, O~del. K h i m .  N a u k  1958, 242;  - -  Chem.  

Abs t r .  52, 12852c (1958). 
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erhal~en werden a. Die direkte Alkylierung fiihrt erwartungsgemgl3 zu Ge- 
misehen und liefert somit meist nur sehleehte Ausbeuten an definier~en Pro- 
dukten 2. Die Friedel-CraJts-Aeylierung hingegen zghlt za den prgparativ 
ergiebigsten Reaktionen der Ferroeenehemie a, und damit stellen Mono- und 
Diaeyl-ferroeene (I a, I b) sehr leieht zuggngliche Ausgungsprodukte f/ir die 
entspreehenden Alkylferroeene [II a, I I  b) dar. 

Die l~edukgion der XeLone (I) erfolgLe bisher en~weder katalygiseh s oder 
naeh Clemmensen 5b, ~, wobei nicht in jedem FM1 beide Methoden anwendbar 
sind 5b. Die Clemmensen-Redukt ion fiihrt gelegentlieh zu Nebenprodukten 
und die Ausbeuten sind nieht immer befriedigend. Die Hydrierung liefert 
wohl reinere Produkte, ist aber oft zeitraubend und erfordert relativ grol~e 
Katalysatormengen. 

I m  Zuge der Darstel lung yon Thienylmethyl-ferroeenen (II, R = g- 
Thienyl) aus Thenoyl-ferroeenen (I, R ~ g-Thienyl),  fiber die in anderem 
Zusammenhang  berichtet  werden wird, versagten beide l~eduktions- 
methoden,  und  nur  Redukt ion  mi~ Na t r ium in  Xthanol  7 ergab halbwegs 

befriedigende Ergebnisse. 

~ -- --CO �9 ~ --CO �9 g - -Ct t2R ~CH2R --CO - - C H - - C H  a 
\ \ 

-: - - I t  - -CO �9 R ~ H  --CHeR - -CH 2 - - C H - - C H  a 

I a I b I I  a I I  b I I I  IV 

Die yon B r o w n  und  White  s bzw. N y s t r o m  und  Berger 9 vorgesehlagene 

Redukt ionsmethode  ffir Aryl-ketone un te r  Verwendung yon LiA1K4--A1Cla 
sehien aus den un t en  genann ten  Grfinden zur t~eduktion yon Aeylferroeenen 

sehr geeignet u n d  ergab im Fall  der Th ieny lverb indungen  ts:bs~ehlich quant i -  
t a t ive  Ausbeu~en an  deli gewiinschten lgeduktionsproduk~en I I  ( g  = Thie- 

3 A .  N .  Nesmeyanov, E .G.  Perevalova, L. S. Shilovtseva und Z. A .  Begno- 
raviehute, Dokl. Akad. Nauk SSSR 121, 117 (1958); Chem. Abstr. 53, 323g 
(1959). 

4 Siehe z .B. :  K.  Schl6gl, 0sterr. Chemiker-Ztg. 59, 93 (1958); P . L .  
Pauson in: H. Zeiss: Organometa]l. Chem. 346, 365, New York 1960. 

5 Siehe z. B.: 
a) K.  SchlSgl and H.  Seller, Mh. Chem. 91, 79 (1960); 
b) M. Vogel, M.  1?auschundH. Rosenberg, J. Org. Chem. 22, 1016 (1957) ; 
e) M .  1?osenblum und R. B.  Woodward, J. Amer. Chem. Soc. 80, 5443 

(1958); 
d) K.  L. Rinehart, jr., K .  L. Motz und S. Moon, ibid. 79; 2749 (1957). 

6 A .  N .  Nesmeyanov ~md N.  A .  Volkenau, Dokl. Akad. Nauk SSSR 107, 
262 (1956); Chem. Abstr. 50, 15519h (1956). 

7 a) M.  Bausch, M .  Vogel and H. Rosenberg, J: Org. Chem. 22, 903 (1957); 
b) K.  SchlSgl und A, Mohar, Mh. Chem. 92, 219 (1961). 

s B.  1?.Brown find A.  M.  S. White, J. Chem. Soc. [London] 1957, 3755~ 
9 17. F.  Nystrom und C. 17. A .  Berger, J. Amer. Chem. Soe. 80, 2896 (1958). 
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nyl). Dieses Verfahren war zwar sehon an einem Ferroeenderivat  ange- 
wendet  worden (Diferroeenylketon -+ Diferroeenylmethan) 1~ doeh war 
die glatte Redukt ion  hier wie in unserem Fall n ieht / iberrasehend,  da es 
sieh dabei um Ketone handelt,  die auf Grund der Ergebrfisse der ge- 
nannten  Autoren  8, g fiir die neue I%eduktionsmethode besonders  pr~t- 
destiniert erseheinen. 

Naeh Brown und White erfolgt ngmlieh die Bildung des Kohlenwasser- 
stoffes dutch /~eduktion eines intermedii~ren Carbenium-Kations und ver- 
l~iuft deshalb um so glatter, je stS~rker elektronenliefernde ~este die CO- 
Gruppe flankieren. Aeetophenon liefert unter den Standardbedingungen 
nur 25~o ~thylbenzol 9 (oder Styrol)s; wird aber der Phenylresg in o- oder 
p-Stellung dureh elek~ronenliefernde Gruppen substituiert (2,4-Dimethyl- 9, 
4-Methoxy-aeetophenon s, 9), dann gibt die Reduktion ebenso wie beim Benzo- 
phenon hohe Ausbeuten. 

Da der Ferroeenylrest  gegeniiber dem Phenylrest  stgrker elektronen- 
liefernd ist und somit die Bildung yon Carbeniumionen des Typs  F e - - C + <  
sehr begiinstigt ist ~b, 11, waren die Voraussetzungen fiir eine Reduzier- 
barkeit  yon  Aeylferroeenen mi~ LiAII-I4--A1CI~ gegeben. 

Tatsi~ehlieh gelang in allen untersuehten Fgllen yon Mono- und Di- 
aeylferroeenen (I) sowie beim iiberbriiekten Keton  ( I I I )  eine quant i ta t ive  
Redukt ion  zu den entspreehenden Alkyl-(Aralkyl-)ferroeenen (II) (Tab. 1). 
Die Diketone (Ib) erfordern zwar etwas energisehere Bedingungen, doeh 
ist der Untersehied gegenfiber den Monoaeylderiva~en (Ia) nu t  graduell, 
abet  nieht prinzipiell. I n  vier nntersuehten Fi~llen [Fe .  Ct t20K,  F e .  
�9 CI-IOI-I. CH3, F e .  CI-IOH �9 C6H5 und F o ( C H O t t .  C6~-I5)2] erhielten wir 
aueh aus den Carbino]en die entspreehenden , ,Kohlenwasserstoffe" Me- 
thyl-, ~ thyl- ,  Benzyl- und Dibenzyl-ferroeen. Die katalytisehe Hydro-  
genolyse yon Ferroeenyl-earbinolen hingegen verlguft, wie sehon friiher 
festgestellt wurde 7b, nur  bei tertidiren Carbinolen glatt. Ferner sind 

I 
aueh _~ther, Sofern sie die Gruppierung F e - - C m O  - enthalten, mit  

I 
LiAltI4--A1Cla glat~ reduzierbar. So lieferte der eyelisehe ~ the r  IV 7 b 1,1'- 
Di/~thylferroeen, w~hrend Diferroeenyldimethyl~ther (Fe. CIt2OCHz" Fe) 
Methylferrocen ergab. 

Nach 2Vesmeyanov 12 soll LiAlI-I4-tleduktion yon Dibenzoylferroeen 
Dibenzylferroeen ergeben. Es gelang uns jedoeh niehg, diesen Befund zu 
best~tigen, sondern wir erhielten nut das erwartete Glykol Fe (CHOI-I. C6H5)2. 
Naeh dem Zitat in den Chem. Abstr} 2 wurde aber das LiA1H4 aus LiH dar- 

lo K . L .  Rinehart, i t . ,  A .  ~.  Ellis,  C .J .  Miche]da und P.  A .  Kittle, J. Amer. 
Chem. Soe. 82, 4112 (1960), 

11 2(. Wel iky  und E.  S. Gould, J. Amer. Chem. Soe. 79, 2742 (1957); 
J. H.  Richards und E. A .  Hill ,  ibid. 81, 3484 (1959); D. S. Tri]an und /~. 
Bacs#ai, Tetrahedr0n Letters 1960/1, i. 

12 A .  32. Nesmeyanov, E.  G. Perevalova und Z. A .  Beinoravichute, Dokl. 
Akad. Nauk SSSI~ 112, 439 (1957); Chem. Abstr. 51, 13855f (1957). 
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gestetlt. Wenn hierzu, wie iiblich, A1C13 verwendet wurde und damit das 
LiAII-I4 mit A1Cla vorum'einigg war, dann w~re eine Erkl~rung fiir die Er- 
gebnisse des russisehen Autors (siehe aueh die oben erwahnte Darstellung 
yon Methylferroeen aus Fe �9 COOCHa 3) gefunden. 

Bemerkenswert ist noeh die Reduktion yon FerroeenMdehyd zum Me- 
t, hylferroeen (Tab. 1), da beim BenzMdehyd die Reduktion auf der Stufe des 
BenzylMkohols stehenbleibt a. Erst  substituierte BenzMdehyde, wie 4-Meth- 
oxy- und 4-Dimethylamino-benzMdehyd, liefern die entspreehenden To- 
luole s. 
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Abb. 1. R c W e r t e  yon Alkyl-(AralkyI)-ferrocenen. Adserbens :  Kieselgel-G; Laufmi t t e I :  n - l l e x a n :  
Laufs t recke  ca. 8era ;  Laufze i t :  ca. 20 5Iia. 

Es steht somit jetzt eine Reduktionsme'&ode zur Verfiigung, die 
Alkyl- und ArMkyl-ferrocene zu sehr leicht zug~nglichen Verbindungett 
macht. Die Vorteile liegen vor Mlem darin, dab auch bei gr6geren An- 
sgtzen in kurzer Zeit (manehmal in nut  wenigen Minuten) sehr reine Pro- 
dukte in ausgezeichneten Ausbeuten erhMten werden. ZusammerL mit  
der F r i e d e l - C r a / t s - S y n t h e s e  yon Acylferrocenen 4 und der Oxyd~tion yon 
Alkyl- (und HydroxyMkyl)- zu Acyl-ferroeenen mit MnOe l~ schein~ nun 
dieses Teilgebie~ der Ferroeenehemie voll erschlossen zu sein. 

Die genannten Ergebnisse stellen ferner einen weiteren sehr sehlii~sigen 
experimentellen Beweis far die elektronenliefernde Natur  des Ferroeen- 
restes dar. 

Nittets Diinnsehiehtehromatographie 1 lassen sieh die raseher wandern- 
den Alkylferroeene yon den Aeylferroeenen glatt  trennen und damit  gut 
nachweisen. Es ist somit leieht mSglieh, den Zeitpunkt zu ermitteln, an 
dem die Reduktion beendet isL. Abb. 1 zeigt in graphiseher Darstellung 
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die R~-Wertc der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Alkylferrocene. 
Als LSsungsmittel wurde n-I-Iexan, als Adsorbens Kieselgel G (,,Merck") 
verwendet. Mit dem genanaten L6sungsmittel erzielt man seharfe 
Flecken ohne SchwanzbildungL 

In  der Tab. 1 sind auch die Brechungsindices der 51igen Alkylferroeene 
enthalten. Diese Zusammenste!lung soll zeigen, dag die nD-Werte er- 
wartungsgem~t8 rnit zunehmender Zahl der C-Atome der Alkylsubs~i- 
tuenten, d. h. also mit steigendem ,,Kohlenwasserstoffcharakter", regel- 
m/~Big abnehmen und dag man damit aus dem Breehungsindex eines un- 
bekannten n-Alkylferroeens die Gr6Be der Alkyh'este gut absch~tzen kann. 

Tabellel. A e y l f e r r o c e n e  und  ihre R e d u k t i o n s p r o d u k t e  

A c y l f e r r o c e n e  

Forme! i E 

I a  

Ia 
Ia 
Ia 
Ia 
Ia 
Ib 
Ib 
Ib 
Ib 
Ib 

III 

K 
CH3 

C2H5 
n-CsH7 
n-C4H9 

C6H5 
CHs 

C2K5 
n-C3H7 
n-C4I~I 9 

C6H5 

d a r g e -  
s t e l l t  
n a c h  

13 

14 

7 b  

15 

7 a  

5 0  

6 

6 

15 

7 a  

16 

N r .  

1 
2 
3 
4 ,  

51 
g 
7 
8 
9 

t0 
11 
12 

FormeI 

II a 
II a 
II a 
II a 
II a 
II a 
II b 
II b 
!I b 
II b 
II b 

Trirne~hylenferrocen 

A l k y l f e r r o c e n e  

H 
CHa 

C2H5 
n-CsH7 
n-C4H~ 

C6H5 
CHa 

C2H5 
n-Call7 
n-C4H9 

C6H5 

Schmp. ~ C 

- -  35 
1,6007 
1,5900 - -  
1,5795 
t,5711 

- -  74--75 
1,5807 
1,5603 ! - -  
1,5530 
1,5428 

- -  103- -105  
] 

105--106 

Literatur 

3 

5 C, 6, 14 

7 b  

2 b  

15 

7 a  

5 b ,  6 

8 

6 

15 

7f~ 

5& 

Fiir die finanzielle Unterstti~czung diescr Arbeit haben wir der ge- 
gierung der Vereinigten Staaten yon Nordamerika bestens zu danken. 

Experimenteller Teil 

Die Sehmelzpunkte wurden im Mikroschmelzpunk~sapparat nach Kofler 
bestimmt. 

Die Mono. und Diacyl-]errocene ( I )  warden in iiblicher Weise nach Friedel- 
Cra]ts aus Ferroeen, den entspreehenden S~.ureehloriden und A1Cls in Me- 
thylenchlorid dargestell~. Bei den Monoketonen (Ia) wurde der Komplex 
•COC1/AIC13 zum Ferrocen zugegeben (Molverh~l~nis t:1); die Diketone 

18 K. Schldgl, 5~h. Chem. 88, 60i (1957); G. D. Broadhead, J. M. Osgerby 
und P. L. Pauson, J. Chem. Soe. [London] 1958, 650. 

14 F. S. Arimoto und A. U. Haven, ~r., J. Amer. Chem. Soc. 77, 6295 (1955). 
15 Unver6ffentlichte Versuehe yon H. Pelousek. 
16 K. L. Rinehart, it. und R. J. Curby, ~r., J. Amer. Chem. Soc. 79, 3290 

(1957). 
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(Ib) stellten wir analog der Vorsehrif~ yon Rosenblum trod Woodward (Di- 
acetylferrocen 5 c) dar. Die Ausbeuten lagen z. T. erheblich fiber den Literatur- 
angaben (z. B. Ib ,  R ~ C2H5, Lit.-Ausb. G: 40% d. Th., eigene Ausb. : 70%). 

Das bisher nieht besehriebene Mono-butyroyl-ferroeen (Is, R = n-CaNT) 
erhielten wir aus Ferroeen und Butters~urechlorid in 90~o Ausb. Sehmp. : 
30--32 ~ C. 

CziH18:FeO. Ber. C 65,66, H 6,30. Gel. C 65,43, H 6,51. 

t ~ e d u k t i o n  der  M o n o a e y l f e r r o c e n e  ( I a - ~ I I a )  

Eine Suspension yon 0,38 g (0,01 Mol)LiA1H4 in 20 ml absol. )[ther wurde 
unter Kfihlung portionenweise mit  1,33 g (0,01 Mol) gepulvertem A1Cla versetzt. 
Zu dieser Misehung tropfte man unter I~fihren bei Zimmertemp. die L6sung 
des Aeylferroeens (0,01 Mol) in 20--30 ml absol. Xther, wobei lebhafte Re- 
aktion zu bemerken war. Naeh 5-- iOMin.  Rfihren wurde mit  Eiswasser 
zersetzt, die Xthersehieht abgetrennt, die w/~Br. Sehieht noeh einmal aus- 
ge/~thert und sehlieBlieh warden die vereinigten XtherlSsungen mit  NattCOa- 
L6sung und Wasser gewasehen und fiber Natriumsulfat getroekneg. Zur 
t~einigung warden die Alkylferroeene Nr. 1 his 5 (Tab. 1) im Kugelrohr im 
Wasserstrahlvak. destilliert, 6 und 12 warden dareh Kristallisation aus 
Xthanol bzw. Methanol-Wasser gereinigt. Die Siede- bzw. Sehmelzpunkte 
s t immten mit  den Literatarangaben darehwegs fiberein. 

Die R e d u k t i o n  der  D i k e t o n e  ( I b )  und  des F e r r o e e n a l d e h y d s  
erfolgte /~hnlieh wie bei den Monoketonen besehrieben. Es warde hier eine 
Misehung yon Keton und A1Cla (in/~quimolarem Verh~tltnis) in absol. Tetra- 
hydrofaran zum Komplex aus LiA1H4 mad A1C13 (je zwei 1Kol pro Mol Di- 
keton, je i Mol beim Aldehyd) zugetropf~. Reaktionszeit 10--20 Min. Auf- 
arbeitung wie bei den Monoalkylferroeenen besehrieben. Die l~einigung 
erfolgte dareh Destillation im Kugelrohr bei 0,4 mm (Nr. 7 bis 10) bzw. 
dareh Kristallisation (Nr. 11). 

Die I~eduktion der Carbinole und A_ther erfolgge ganz analog. (Carbinole 
wie ffir die Monokegone, Xther wie bei den Diketonen besehrieben.) 


