
Mehrfach iiberbriickte Ferrocene, 1. Mitt.: 
U b e r  d i e  S y n t h e s e  v o n  B i s - ~ r i m e t h y l e n - f e r r o c e n  1 

(12. Mitt .  fiber Ferroeenderiva~e2) 

Von 

K. Sehlbgl, ~I. Pe ter l ik  und  He lmgard  Seiler 
Aus dem Organiseh-chemisehen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 10. September 1962) 

Ausgehend yon geeigneten Ferrocenderivaten,  gelang auf meh- 
reren ~u die Synthese yon Bis-trimethylen-ferroeen, eines 
zweifaeh heteroannular  i iberbriiekten Ferroeens. Zum Studium 
der Cyclisierung wurde aueh die 1-Aeetyl-ferroeen-l ' -propion- 
s~ture tiber den 1-Aeetyl-ferrocen-l ' -aldehyd dargestell t  und 
der t%ingschluSreaktion unterworfen. 

Aeetylierung des einfach iiberbrfiekten 1,V-Trimethylen- 
ferroeens lieferte isomere Biace~yl-derivate, deren iReduktions- 
produkte,  die isomeren Diiithyl-trimethylen-ferroeene, aueh 
auf unabh~ngigem Weg erhMten werden kormVen. 

Stereoehemisehe Mbgliehkeiten und der Zusammenhang zwi- 
sehen Struktur  und UV- und IR-Spekt ren  werden n~ther disku- 
t iert ,  da besonders letztere in den meisten F~.llen eine Zuordmmg 
der im Rahmen dieser Arbei t  erhMtenen mehrfaeh substituierton, 
isomeren Ferroeene erm6glichten. So handel t  es sich beim Bis- 
tr imethylen-ferrocen sehr wahrseheintieh um dgs 1,3-(~-)Isornere. 

Die Aufgabe,  i iberbr i ick te  Fer roeene  darzuste l len,  d . h .  die be iden  
I~inge im Bis -eye lopentad ienyl -e i sen  heSeroannular  zu verb inden,  sehien 
uns vor  Mlem deshalb  reizvoll ,  well dieses P rob lem der  S a n d w i c h - S t r u k t u r  
des Fer roeens  besondere  lgechnung tr/ igt.  A u g e r d e m  waren  yore  S t n d i u m  
solcher , ,Ansa-Verb indungen"  auch in teress~nte  BeiSr/~ge zur  Stereo-  
ehemie des Ferroeens  zu erhoffen. 

1960 has ten  wit  fiber die Dars te l lung  yon Fer roeen-aey lo inen  be- 
riehSet 3, bei denen die 13berbrfiekung dureh  K e t t e n  yon  4 bis 10 C-Atomen 
erfolgte;  diese Verb indungen  s te l l ten  wei tere  VertreSer einfach fiber- 

1 Vorlgufige Mitt. : K.  SchI6gl und H. Seiler, Tetrahedron Letters 1960/7, 4. 
2 11. MiVt.: K. Schl@l und A. ~lohar, Mh. Chem. 93, 861 (1962). 
s K. Schl6gl nnd H. Seiler, Mh. Chem. 91, 79 (1960). 

83* 



i310 K. SehlSgl, M. Peterlik utld Helmgard Seiler: [Mh. Chem., Bd. 93 

briickter Ferrocene dar, von dencn bereits eil~e gr6gere Zahl bekann t  
ist  4-9. Der Viclfalt der Bracken,  deren L/~nge yon  zwei s bis zehn a C- 
Atomen  reicht und  die auch Hcteroagome, wie Sauerstoff 6, 7 oder Sili- 
c ium 9, enthal ten kSnnen, entspr icht  die Mannigfaltigkeit  der synthe- 
t isehen 1V[ethoden. 

Fiir eine mehrfache Uberbrackung  des Ferrocens - -  ein Problem, das 
uns seit einigen Jahren  besch/~itigt - -  ka m  jedoeh am ehesten eine C3- 
Ke t t e  in Frage, wie sic erstmalig yon  Rinehart und Curby ~ bei der Cycli- 
sierung yon  Ferroeenyl-propions/iure erhalten worden war. Denn diese 
]3racke paBt sich - -  wie auch an Stuart-Modellen leicht demonstr ier t  
werden kann  - -  den Dimensioncn der Ferrocenmolokel so gut  an, dab 
die erwghnte Cyelisierung mit  Trifluoressigs/~ureanhydrid ( T F E A )  in 
7010--8711% Ausbeute  zum 1,Y-(~-Ketotr imethy]en)-ferrocen(XVII)  
fiihrt, das dann  glat t  zur sauerstoff-ffeien Verbindung 1,1'-Trimethylen- 
f e r rocen(XVII I )  reduziert  werden kann  3, 11, 12. I n  dieser sind nach 
Ergebnissen yon  Kernresonanzspektren die beiden Ringe annghernd 
parallel 6, ein Befund, der far  die Einfi ihrung weiterer Bracken  yon  
groger Bedeutung war. 

o 

I 

4 K . L .  Rinehart, j r ,  ~m~t R. J. Curby, jr., J. Amer. Chem. Soe. 79, 3290 
(i957). 

s A.  Liittringhaus und W. Kullick, Angew. Chem. 70, 438 (1958); Makro- 
tool. Chem. 44/46, 669 (1961). 

K. L. Rinehart, jr., A. K.  2~reriehs, B. A.  Kittle, L. 2". Westman, D. H. 
GustaJson, R. L. Pruett und J. E. MeMahon, J. Amer. Chem. Soe. 82, 4111 
(1960). 

7 K.  Sehl6gl und A.  Mohar, Mh. Chem. 92, 219 (1961); E . C .  W~r~slow 
uncl E. W. Brewster, J. Org. Chem. 26, 2982 (1961). 

s M. 2'~,rdi]c, S. Thoma, J. Suchy und P. Elecko, Chem. Zvest~i 15, 45, 789 
(1961). 

9 R. L. Schaa], P. T. Kan  mid C. rr. Lenk, J. Org. Chem. 26, 1790 (1961). 
io E. A.  Hill  und J . H .  Richards, J. Amer. Chem. Soc. 83, 3840, 4216 

(1961). 
ii K .  L. Rinehart, jr., R. J. Curby, jr., D. H. GustaJson, K.  G. Harbison, 

R. E. Bozak und D. E. Bublik, im Druek. Wir danken Herrn Professor 
Rinehart besterts fiir die Bekanntgabe yon Ergebnissen vor deren Ver6ffent- 
lichung. 

i~ K.  Schl6gl, A.  2VIohar und M. Peterlik, Mh. Chem. 92, 921 (1961). 
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Ferrocenyl-buttersiiure hingegen erMdet mit T I V E A  homoannularen 
lgingschlu8 zum 1,2-(~.-Ke~otetramethy]en)-~errocen (I) 4, 11 

Wir w~thlten bei der mehrfachen 13berbriickung zur Einfiihrung 
jeweils einer Trimethylenbriicke in das Ferrocen eine fiinfstufige I%e- 
aktionsfolge, welehe die folgenden, in der Ferrocenchemie bereits friiher 
gut  bew/thrten Reaktionen umfaSt: 

(a) Formylierung nach Vi l sme ier  ~ (Aldehyde IX, XII,  XIX, XXXII) ,  

(b) K n o e v e n a g e l . K o n d e n s a t i o n  mit Malons~ure la (Aeryls~uren XIV, 
xx, XXXlII), 

(c) kat~lytische lZeduktion zu den Propions~uren 14 (XV, xxlI ,  
XXXlVL 

(d) Cyclisierung mit T F E A  lo, 12 (Ringketone VIL xvI, XVII, xxI,  
XXXVI),  

(e) P~eduktion mit LiAtH4/A1CI~ 1~ oder P t / H 2  a zu den Trimethylen- 
~erroeenen (VIII, XVIII ,  XXII ,  XXXVII) .  

Wie in dieser und der folgenden Mitteilung 1~ gezeigt werden wird, 
war es damit mSglieh, his zu einem vierfaeh iiberbriiekten Ferrocen zu 
gelangen. Die .ergiebigste Methode zur Darstellung der zweifaeh iiber- 
briiekten Verbindung, des Bis-trimethylen-ferroeens (VIII), basierg 
jedoeh auf einer in~ramolekularen Fr iede l -Cra f i s -Cye l i s i e rung ,  die in 
e i n e m  Sehritt das zweifaeh tiberbriiekte Keton (VI) liefert (s. unten). 

In der vorliegenden Arbeit sell fiber Synthesen des erwiihnten Bis- 
trimethylen-ferroeens (VIII) und damit, zusammenhiingende Probleme be- 
riehtet werden. Es sei bier naeh4rtieklieh betont, dag methodisehe Fort- 
sehritte, wie die Reduktion yon Ferroeenyl-ketonen mit LiAIH4/A1CI3 ~2 
und die Diinnsehieht ~6- bzw. Papierehromatographie ~, wesentlieh zur 
L6sung vieler synthetiseher und stereoehemiseher Probleme beigetragen 
haben. 

S y n t h e s e n  

Die Synghesen yon VIII  nahmen ihren Ausgang veto bereits er- 
wb;hnten, einfaeh iiberbriiekten 1,1'-Trirnethylenferroeen (XVIII), van der 
Ferroeen-l,l'-bispropionsb;ure (IV) oder der isomeren homoannularen Ver- 
bindung (XV). 

Bei der bereits friiher a besehriebenen Synthese von IV wird in der 
ersten Stufe 1,1'-Diaeetyl-ferroeen (II) mit Di/~thylcarbonat in fliiss. NI-Ia 
mit NaNH~ naeh Claisen zum Bis-ke~oester (III) kondensiert. Da bei dieser 

~3 S. z. B. : G. D. Broadhead, J .  M .  Osgerby und P.  L.  Pauson,  J.  Chem. 
See. [London] 1958, 650. 

14 S. z. B. :  K .  SchlSgl, Mh. Chem. 88, 601 (1957). 
~ K .  Schl6gl und 31. Peterlik,  Mh. Chem. 93, 1328 (1962). 
16 K. Schl6gl, H.  Pelouse]c und A .  2llohar, Mh. Chem. 92, 533 (1961). 
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Reak t ion  erhebl iche Mengen an U r e t h a n  en ts tanden ,  war die Ausbeu te  an  
I I I  nu r  mai]ig (34%). Sie konn te  jedoeh erhebl ieh verbesser t  werden  (90~ 

I I :  R = C O C H 3  X 
I I I :  1% = COCH2C00C2H5 V I :  CO 
I V :  1% = CH~CH2COOH V I I :  CH~ 

V:  R = CH~.CK2COC1 V I I I :  CH~ 

X t 

CO 
CO 
CH~ 

I X :  
X :  

X I :  
X I I  : 

X I I I  : 

X I V  : 
X V :  

/e 

R 
Cull5 
C2H5 
CH2CHgC00CH3 
CH2CH2COOCH3 
CH2CH~CH~OI-I 
Ctt2CH2COOK 
CH2CH~CO0H 

R t 

CHO 
CI-I~0H 
H 

CH0 
CI-IuOH 
CI-I--CHCOOH 
CHeCI-IuCOOH 

C=6 

XVI 

X 1% X R 
XVII : CO H XX: CHu . CI-I~CHCOOH 

XVIII : CH2 H XXI : CO CH,.CH2COOI-I 
XIX : CH2 CI-IO XXII : CH2 CI-I2CI-I2COOH 

als nach  U m s e t z u n g  von Diace~ylferrocen mi t  l-%Tal~I-I2 zum Di-Na-Salz  
das N H s  wei tgehend  verdampfV, du tch  ~ t h e r  ersetzt ,  und somiV die Bi ldung 
yon  U r e t h a n  un te rdr i ick t  wurde. Ka ta ly t i s che  R e d u k t i o n  von  I I I  und  an- 
schliel~ende Verseifung ergaben die gewiinschte Ferrocen-bispropions~ure  (IV). 
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Diese wurde nach ~berfiihrung in ihr Dichlorid (V, PCla!) dnrch 
doppelte intramolekulare l~riedel-Crafts.Reaktion in groBer Verdiinnung 
in einem Schritt zum Diketon (VI) eyelisiert, das sich mit LiA1H4/A1Cls 
glatt zum Bis-trimethylen-ferroeen (VIII) reduzieren lieB. 

V / 
/ 

/ 
/ "  PC13 

/ 
IV( 

~ T F E A  

XXI 

/ 
/ 

XVI 
/ 

/ T F E A  
/ 

XV 

A1C1 s 
->. vi\ 

\ 
\ 

~ \  LiAtKJAtCI~ 

/ /  
/ 

X v I I I  

XXlI  T F E A  VII ~ 

t 
I Pd/H~ 

XX <--- XIX < .... 

VIII  

Die Gesamtausbeute an VIII  - -  bezogen auf Ferroeen - -  betr/~gt in 
dieser siebenstufigen Reaktionsfolge 15~o, und damit ist VII I  zu einer 
verh/~ltnismgBig gut zug//nglichen Verbindung geworden. 

Zur Darstellung der homoannularen Bis-propions/iure (XV) konnte 
der Umstand ausgeniitzt werden, dab in der Ferroeenreihe bei der Vils- 
meier-Formylierung, so wie bei anderen elektr@hilen Subs~dtutionen, 
iiberwiegend der durch eine Alkylgruppe aktivierte Ring angegriffen 
wird, also hom0annulare Substitution eintritt. Athylferroeen ergab z. B. 
einen homoannularen ~-thyl-ferroeenaldehyd (IX); dieser zeigte ebenso 
wie der aus ~-Ferroeenyl-propionsguremethyles*er(XI) gewonnene Alde- 
hyd (XII) und die daraus dutch Reduktion mit LiAtH4 erhaltenen Alko- 
hole (X und XIII)  im IR-Spektrum die fiir einen unsubstituierten I~ing 
eharakteristisehen Absorptionsba,nden bei 1105 und i000 em-I (Rosen- 
blums 9,10 ~z- Rege117). 

Auf Grund der yon anderen Autoren bei der Aeylierung yon Alkyl- 
ferroeenen erhaltenen Befunde, anf die spg~er noeh n/iher einzugehen 
sein wird, liegen wahrscheinlieh Gemische yon viel 1,3-(~1)- und wenig 
1,2-(~)-Isomeren vet, wie aueh z. :B. aus dem relafliv unseharfen Sehmelz- 
punkt  des Semiearbazons yon XI I  hervorgeht. 

I7 a) ~/i. RosenbIum, Chem. and Ind. 1958, 953. b) ~/I. Rosenblum und 
Re B. Woodward, d. Amer. Chem. See. 80, 5443 (1958). c) M. Rosenblum und 
W.G. Howells, J. Amer. Chem. Soc, 84, 1167 (1962). 
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Die aus X I I  fiber die Aerylsgure XIV gewonnene Bis-propionsgure (XV) 
konnte im Gegensatz zur heteroannularen Verbindung (IV) nieht kristallin 
erhalten werden. Beide S/~uren weisen jedoeh am Papierehromatogramm 
die gMehen RF-Werte auf (vgl. exper. Teil). 

Cyelisierung yon XV mit  T F E A  ffihrte nut  zu der einfaeh tiber- 
briiekten Verbindung, dem Keton XVI,  das nach ka~alytiseher I-Iydrie- 
rung (PtO2/Eisessig) eine Trimethylenferrocen-propions~iure (XXII )  
lieferte, die auf einem anderen Weg auch aus 1,1-Trimethylenferroeen 
(XVIII )  fiber den Aldehyd X I X  und die Aeryls~iure X X  zug/inglieh war. 
Dutch Cyelisierung yon X X I I  mit  T F E A  erhielten wir sehlieBlieh das 
Keton VII ,  das katalytiseh oder besser mit  LiA1H4/A1C13 wieder zum 
Bis-trimethylen-ferroeen (VIII)  reduziert werden konnte. 

War  bei der Cyelisierung yon XV auf Grund der Inaktivierung eines 
Ringes dutch die CO-Gruppe in XVI  nut  das tats/~ehlieh entstandene 
einfaeh fiberbriickte Produkt  (XVI) zu erwarten, so w/~re beim Ring- 
sehlu8 der heteroannularen Bis-prol0ions/~ure (IV) mit  T F E A  auch 
Bildung des zweifaeh iiberbriiekten Diketons (VI) mSglieh gewesen, 
das wir sehon ans V dureh Friedel-Crafts-Cyelisierung erhalten batten.  

Tats/~ehlieh entstand aber mit  T F E A  wieder nut  eine einfaeh iiber- 
briiekte, mit  X V I  isomere Verbindung (XXI),  deren I~eduktionsprodukt 
mit  der oben erw/~hnten Trimethylen-ferroeenpropions~ure (XXII )  
identiseh war. 

Dies ist jedoeh im ttinblick auf die sehon 6fter beobachtete l~b inter- 
annulare Inaktivierung eines I~inges im Ferroeen dutch eine CO-Gruppe 
am anderen Ring erklgrlieh. 

An Hand yon Stuart-Modellen l~tBt sieh zeigen, da[t aueh ein homoannu- 
larer Ringsehlul~ einer Ferroeenyl-propions~ure zu einem 1,2-(a-Ke~otri- 
methylen)-ferroeen (analog I) nieht vSItig auszusehlieBen ist. Zum Stltdium 
dieser (sgeriseh beeinflul~ten) MSgliehkei~ einerseits und der oben erwghnten 
(elek~ronisehen) interannularen Inakgivierung anderseits wurde als Modell- 
substanz die 1-Aeegyl-ferroeend'-propions~ure (XXX) auf folgendem Weg 
dargestellt : 

Der Methylester (XXIV) der l-Acetyl-ferroeen-l'-earbonsgure (XXIII)  is 
ergab bei energiseher Reduktion mit LiA1H4 das Glyko] XXV, w~hrend unter 
milderen Bedingungen (vgl. exper. Teil) nm�9 die AeeWlgruppe reduzierg 
wurde (XiXVI). Da XNV sehr Ieieht (z. B. bei Chromagographie ar~ AlcOa) 
zum eyelisehen Nther (XXVII) dehydratisiert wird 7, oxydierten wir das robe 
Glykol (XXV) sofort mit MnO2 zum 1-Aeetyl-ferroeen-l'-aldehyd (XXVIII),  
aus dem dureh Knoevenagelkondensation und ansehlieBende ttydrierung der 
Aeryls~ure (XXIX) die gewiinsehte Aeetyl-ierroeen-propions~ure (XXX) er- 
halten wurde. 

I-Ieteroannulare Cyelisierung von XXX war von vornherein auszusehlieBen, 
da sie zu einem Diketon mit 2 CO-Gruppen an einem Ring hfitte fiihren mfissen; 

is A. N. Nesmeyanov und O. A. Reutov, Dokl. Akad. Nauk SSSR 115, 518 
(1957); W. F, Little und R. Eisenthal, J. Amer. Chem. Soc. 82, 1557 (1960). 
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da nun sowohl naeh TFEA-Behandlung  als aueh naeh Friedel-Cra/ts-Cyeli- 
sierung von XXX keinerlei Neutratprodukte naehzuweisen waren, die einem 
eyelisehen Keton entsproehen h~tten, war aueh --- zumindesg in dem vor- 
liegenden Fall - -  kein homoannularer Ringsehlug eingetreten, der allerdings 
bier zweifeltos noeh dureh den inaktivierenden Einflug der Acetylgruppe im 
anderen ~ing ersehwert sein diirfte. 

R 

X X I I I  : COCtts 
XXIV : COCH~ 
XXV : CHOHCH3 

XXVI : CHOHCI-I3 
XXVII I  : COCHa 

XXIX : COCI-I~ 
XXX : COCHa 

fe Fe o 

g '  XXVII  

COOH 
COOOH3 
CHe0I-I 
COOCH3 
CHO 
CH=CHCOOH 
CH2CH2COOH 

Da auf allen beschriebenen Synthesewegen (vgl. das S chema auf S. 1313 ) 
ein in allen Belangen iden~isches Endprodukf (Bis-trime~hylen-ferrocen 
VIII)  erhalten wurde, ist auch die bis-he~eroannutare i)berbr/iekung in 
VI (und damiC in VIII)  eindeu~ig bewiesen. Trimethylenferroeen (XVIII),  
eines der fiir die Synthese yon V I I I  verwendeten Ausgangsmaterialien, 
ist auf Grund der IR-Befunde ~7 eindeutig heteroannular tiberbriiekt, und 
damii kommt bis-homoannulare iJberbriiekung bei VI nieht in Frage. 
Bei gemiseht homo-heteroannularer Cyclisiernng von V h/~%e ein Di- 
keton mit zwei CO-Gruppen an einem i~ing entstehen miissen, was allen 
bisherigen Befunden widersprieht, ttomoannularer Ringsehlu~ war ja 
aueh auf Grund der bei X X X  erhaltenen Befunde ziemlieh unwahr- 
seheinlieh. 

S g e r e o c h e m i e *  

Bei don erwahnten Synthesen yon V I I I  blieb noeh die Frage nach 
der Stellung der beiden Briieken in dem naeh entsprechender geinigung 
seharf sehmelzenden und diinnschiehtehromatographiseh einheitliehen 

* Die Struktur und Konformation ~iberbr/ickter Ferroeene wurde kfirzlich 
yon M. Rosenblu~z, A.  K. Banerjee, N.  Danidi  und L. K. Herrick, Tetra- 
hedron Letters 1962, 423, eingehender diskutiert. In dieser Arbeit wurde 
auf Grund einer in der vorl~tufigen Mitt. i verwendeten sehematischen Dar- 
stellung des Bis-trimethylen-ferrocens die yon uns angenommene Struktur 
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5Iono- und Diketon (VII  bzw. VI) und dem daraus erhaltenen ebenfalls 
einheitliehen Bis-~rimethylen-ferrocen (VIII)  zu kl/iren. 

A A  A A  A A  

b B c 

A A  AA AA 

B ~ d  8 e  f 

Von einem tetrasubsti tuierten Ferrocen mit zwei Paaren gleieher 
Substituenten (A, A, B, B; davon jeweils A und B in einem Ring) sind 
seehs Stellungsisomere (a--f) m6glieh. Davon sind die beiden 
, ,cis"-Isomeren a und e Mesoformen, die beiden , , trans"-Verbindungen 
b und d sowie die ,,cis"- und , , trans"-~,~'-Isomeren e und I Race- 
mate.  

Rinehart und Motz 19 konnten bei Diaeetylierung yon 1,1'-Dimethyl- 
ferroeen tats/~ehlieh vier Isomere (a - -d ;  A~---CH3, B = COCHa) erhalten und 
charakterisieren. 

Wit haben nun 1,1'-Trimethylen-ferroeen (XVIII )  mit  einem l~ber- 
sehug yon Aeetylehlorid/A1Cla aeetyliert und konnten sowohl dutch 
Chromatographie an A1203 als aueh dureh Diinnsehiehtehromagographie 
(Kieselgel-G) drei Diacetyl-Verbindungen (XXXV) isolieren, die sieh 
in der I~eihenfolge X X X V u  (Sehmp. 139--146~ X X X V b  (Sehmp. 
111--~15 ~ und X X X V e  (Sehmp. 134--136 ~ eluieren lieBen. Die Mengen- 
verh//ltnisse a : b : e betrugen etwa 1 : 40 : 60. 

Die Adsorptionseigensehaften und aueh die Ausbeuten der Isomeren 
spraehen dafiir, dab in X X X V b  das 1,2,1',2'-(~,~')- und in X X X V e  das 
1,3,1'.3'-(~,~')-Isomere, wahrseheinlieh als Gemisehe der eis- und trans- 
Formen (entspreehend a, b bzw. e, d) vorlagen. Rosenblum und 
Woodward 17b hat ten gezeigt, d~g 1-Alkyl-3-aee~yl-ferroeene st.~rker 
Ms die 1,2-Isomeren adsorbiert werden. Augerdem iiberwiegen, wie 
bereits erw~hnt, bei elektrophiler Substitution yon Atkylferroeenen 

falsch interpretiert; dazu kommt noeh, dab von Rosenbtum eine mit diesem 
l~roblem nicht im Zusammenhang stehende Arbeit [Angew. Chem. 72, 38 
(1960)] zitiert wird. Wie aus der damMs 1 yon uns verwendeten Bezeiehnung: 
1,1'-Trimethylen-3,3<trimethylen-ferroeen eindeutig hervorgeht, sehrieben wir 
der fragliehen Verbindung die Struktur zu, wie sie in den Formeln I I I a  in 
Rosenblums bzw. V I - - V I I I  der vorliegenderl Arbeit wiedergegeben ist; vor 
Mlem auf Grund yon Modellbetraehtungert war uns selbstverstgndlieh Mar, 
dab die beiden Trimethylenbriieken in einem nahezu prismatisehen Ferroeen- 
modell nur die jeweils iibereinanderliegenden C-Atome verkn~pfen k6nnen. 

ts K. L. Rinehart, jr., und K. L. Motz, Chem. and Ind. 1957, 1150. 
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sterisehe gegeniiber elektronisehen Einfliissen, sodag die 1,3-(~)-Isomeren 
in gr6fleren Mengen en~stehen 17b, e, 20 

Die Verbindung X X X V a  kennte nur in so geringer Menge isoliert 
werden, dab eine siehere Aussage fiber ihre Struktur kaum mSglieh ist. 
Vielleieht handelt es sieh dabei um ein g,~'-Isomeres (e, f). 

Die Reduktionsprodukte yon X X X V b  und e, die Digthylderivate 
X X X V I I b  und e konnten sehlieBlieh auf folgendem unabhgngigen Weg 
dargestellt werden : 

1,1'-Digthylferrocen (XXXI) wurde fiber den Aldehyd (XXXII)  und 
die Acrylsgure (XXXIII)  in die Digthyl-fcrrocen-propionsgure (XXXIV) 
iibergeffihrt, in der zweifellos eine Mischung der beiden Isomeren (c~ und ~) 
vorlag. Cyelisierung mit T F E A  ergab ein Kefon (XXXVI), das durch 
Chromatographie an A1203 in zwei Isomcre (~engenverhgltnis etwa 7: i )  
a.ufgetrennt werden konnte. 

Das in Hauptmenge erhaltene, an A12Oa st/irker adsorbierte Produkt 
(XXXVIe) war naeh gedukt ion mit XXXVIIe ,  das sehneller wandernde 
Nebenprodukf (b) mig XXXVII  b identisch. Auch diese 5lengenverteilung 
entsprieht durehaus den Erwartungen, wenn man annimmf, dag die 

GHs-~ R 
R 1% X 

XXXI: H XXXV: COCHs CH.z a: 1,2, t ' ,3 ' --  
XXXII:  CHO XXXVI: C2H5 CO b: 1,2,1',2'-- 

XXXlI I :  CH=CHCOOI-I XXXVII:  C2H5 CH:~ c: 1,3,1',3'-- 
XXXIV : CtI2CH2COOt-I 

Formylierung yon Digthylferrocen viel 1,1'-Digthyl-3-formyLferroeen und 
nur wenig des isomeren 1,2-Aldehydes getiefert, und aueh bei der Cycli- 
sierung der Propionsgure (XXXIV) der dektrophile Angriff eher in 
~-Stellung zur Jithylgruppe (XXXVIe) stattgefunden hatte. 

Wenn nun in einem tetrasubstituierten Ferroeen 4 gleiche Substi- 
6uenten vorliegen ( A = B ) ,  dann sind nur mehr 3 Stellungsisomere 
m6glieh, da die cis- und t rans-Produkte  jeweils identiseh werden 
(a = b, c = d; e = f). Bei einer zweifach fiberbriickten Verbindung scklieB- 
lich (VI, VII, VIII) fglR aus sterisehen Grfinden auch noeh das 1,2,1',3'- 
Isomere (e) weg, sodal3 die beiden Brficken nur in 1,2-(~)- oder 1,3-(~)- 
Stellung zueinander stehen k6nnen. 

~o K.  L. Ri)~ehart, jr., K. L. .TVZotz und S. :1foon, J. Amer. Chem. See. 79, 
2749 (1957). 



1318 K. SehlSg], M. Peterlik und He!mgard Seiler: [Mh. Chem., Bd. 93 

Auf Grund der zu erwartenden v orherrsehenden Aeylierung in ~- 
Stellung und der II~-Befunde (s. unten) sind wit zur Annahme bereehtigt, 
dab die relativ seharf sehmelzenden zweifaeh iiberbriiekten Ferroeene 
(VI, VII, VIII) dem 1,3-Substitutionstyp angehSren. Es ist aber wahr- 
seheinlieh, daft aueh die a-Isomeren als Nebenprodukt entstanden sind. 
Sie seheinen sieh abet am Diinnsehiehtehromatogramm nieht yon den 
1,3-Produkten zu unterseheiden. Alle gohprodukte  (VI, VII, VIII) waren 
ehromatographiseh einheitlieh, und die Abtrennung der 1,2-Isomeren 
diirfto erst dureh die weiteren I{einigungsoperationen (Sublimation, 
Kristallisation) gelungen sein. 

UV-  u n d  I R - S p e k t r e n  

In den UV-Spektren der beiden heteroannularen gingketone VI und 
VII  maehte sieh das Fehlen der Coplanarit/~t zwisehen CO-Gruppe und 
Ring deutlieh dutch den starken Abfall der r der CO-Absorptions- 
maxima (urn 225 und 265 m~) gegeniiber solehen Ferroeenyl-earbonyl- 
verbindungen erkennbar, in denen Coplanaritgt m6glieh ist: VergMeh 
yon VII mit 3Iono-aeetyl- bzw. 1,2-(~-Ketotetramethylen)-ferroeen (I) 
und yon VI mit 1,1'-Diaeetyl- bzw. 1,2,1',2'-Bis-(~-Ketotetramethylen)- 
ferroeen (siehe Tab. 1). Diese Erseheinung war aueh sehon friiher beim 
einfaeh tiberbriiekten 1,1'-(~-Ketotrimethylen)-ferroeen (XVII) (Ver- 
gleieh mit Aeetylferroeen bzw. mit I) beobaehtet worden n. 

Bei 1-Alkyl-3-aeetyl-ferroeenen sind in den UV-Spektren die CO- 
Maxima gegenfiber Aeetylferroeen naeh gT6geren Wellent&ngen ver- 
sehoben, ws bei den 1-Alkyl-2-aeetyl-derivaten eine solehe Ver- 
sehiebung nieht auftri t t  tTb. Wie aus der Tab. 1 hervorgeht, k6nnen im 
Falle der isomeren Diaeetyl-trimethylen-ferroeene (XXXV) diesbeziiglieh 
keine Sehliisse auf die Struktur gezogen werden. Allerdings ist ja der 
Vergleieh von iiberbriiekten Diaeetyl-Verbindungen mit Monoaeetyl-alkyl- 
Ierroeenen problematiseh. 

Fiir den Substituti0nstyp homoannular disubstituierter Ferroeene ist 
das Ii%-Gebiet zwisehen 1000 und 900 em-1 (i0 --11 ~x) eharakteristiseh tT, 2% 
So kSnnen bei den Alkyl-aeetyl-ferroeenen die ~- von den ~-Isomeren 
dureh eine Bande bei 905 em -1 (11,05 ~z) untersehieden werden, die nur 
bei ersteren auftr i t t ;  beiden Isomeren ist eine Bande am 920 em -1 
(10,86 ~z) gemeinsam 17b. Bei homoannnlaren Dialkyl-ferroeenen besitzt 
naeh Rinehart, Motz und Moon ~~ das ~-Isomere ein Dublett  (917 und 
944 era-l), w/ihrend ~.-Isomere Banden um 950 em -1 aufweisen. 

Die Anwendung dieser Befunde auf die IR-Spektren der in dieser 
Arbeit erwghnten Verbindungen erlaubte in den meisten Fs die Zu- 
ordnung der Struktur:  So bes~Ben die zweifaeh tiberbriiekten Ketone VI 
und VII  Banden bei 905 und 925 em -1 (VI) bzw. 905 und 930 em -1 (VII), 
die aueh beim ])iacetyl-trimethylen-ferroeen XXXVe auftraten; Bis- 
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t r imethylen-fer rocen  (VIII)  aries ein Dub le t t  bei 911 und  936 cm - t  auf. 

Allo diese Verb indungen  entspreehen somit  dem 1,3-(,~)-Substitutions~yp. 

Dem isomeren Diaeetyl- t r imethylen-ferroeen X X X V b  fehlt die Bande bei 

905 cm -~, was mi t  der postul ier ten 1,2-(~)-Struktur in E ink lang  ist. 

Tabelle 1. U V - A b s o r p t i o n s m a x i m a  v o n  A e e t y l - f e r r o e e n e n  u n d  
cycl .  F e r r o c e n y l - k e t o n e n *  

Keton kma x (mg) Sma x Lit. 

Acetyl-ferrocen ................................. 226 16 500 ~0 

269 6 5O0 
1,2-(c~-Ketotetramethylen)-ferrocen (I) ............. 226 17 600 n 

270 7 500 
1,1<(a-Ketefrime~hylen)-ferrocen (XVII) . . . . . . . . . . .  225 t2 240 n 

265 3 840 
1, l'-Trimethylen-3,3'- (~-ke~o~rimethylen)-ferroeen 

(VII) ....................................... 223 12 i00 

260 5 000 
1,V*Diacetyl-ferrocen (II) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  223 24 000 

262 14 620 
1,2,1',2'-Bis-(c~-ketotetramethylen)-ferroeen(2Isomere) 227 22 700 n. 

268 17 400 
232 I9 400 

'269 17 400 
1,!~,3~,3-Bis-(~-ketotrimethylen)-ferroeen (VI) . . . . . . .  230 9 120 

275 5 310 
1-Xthyl-2-acetyLferrocen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  225 18 600 17 

268 7 100 
1-Xthyl-3-aeetyI-ferrocen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  230 15 100 17 b 

272 6 500 
Diaeetyl-trimefhylen-ferroeen (XXXV b) . . . . . . . . . .  221 22 000 

262 14 000 
Diacetyl-trimethylen-ferrocen (XXXV c) . . . . . . . . . .  224 20 000 

262 12 000 

* Die 8pektren wurcten mi~ dem Beckman-Spektrophotometer, I~[odell DU, in :~thanol (96%) 
aufgenommem 

Es sei jodoch darauf  hingowiesen, d~tl auch hier ein Vergleich von 
Ringketonen,  wie VI oder VII ,  mi t  Acetyl-Mkyl-ferrocenen trotz der 
gu ten  i Jbe re ins t immung  n ich t  unbed ing t  beweiskrgft, ig sein mul3. 

SchlieBlich ergab aber auch e in  direkter Vorgleich des It~-Spek~rums 
yon  Bis- t r imethylen-ferrocen (VIII} mi t  den Spektren 21 der yon Rinehart 

u n d  Motz 1~ erhal tenen Dimethyl-digthyl-ferrocene im Gebie~ yon 1000 bis 
900 cm -1 eine wesentlich grd•ere Ahnlichkoit  mi t  dem 1,3,1 ' ,3 ' -Isomeren 

21 Herrn Professor Rinehart danken wir bestens fCtr die l~berlassung der 
IR-Spektren.  
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als mi t  der .1,2,1' ,2 '-Verbindung, so dag di~ S t ruk tur  yon V I I I  im Sinne 
eines 1,1' ,3,3'-Bis-trime~hylen-ferroeens als gesiehert erseheint.*. 

Experimenteller Teil 

Alle Schmelzpunkte wurden im Mikrosehmelziounktapparat naeh Ko]ler 
besVimmt. Die Destillationen wurden im Kugelrohr vorgenommen; die An. 
gaben der Siedepunkte beziehen sich auf die Luftbadtemperatur.  

Die Papierchromatogramme wurden nach tier absteigenden Methode auf 
Schleicher-Schfil]-Papier 2043 a mit  dem Gemisch Bu tano l - -~ thano l~konz .  
w~13r. Ammoniak--Wasser  (4 : 4 : 1 : 1) ausgeffihrt 3. Zur Durehffihrung der 
Dfinnsehieh tchromatogramme vgl. 1% Zur Chromatographie wurde Aluminium- 
oxyd nach Brockmann (A1203-B) oder Woelm-sauer (A1203-WS) bzw. neu- 
tral (A]uO3-WN), jeweils Aktivit~tsstufe I, verwendet. 

E i n f f i h r u n g  e i n e r  T r i m e t h y l e n b r f i c k e  

a) Formylierung nach Vilsmeier" 

Eine Misehung yon 3,06 g (0,02 Mol) POC13 und 2,70 g (0,02 Mol) frisch 
destilliertem N-Methyl-formanilid wurde 1 Stde. bei Zimmertemp. gerfihrt, und 
hierauf innerhalb 15 ~[in. 0,01 Mol ** des Ferrocenderivates, gel5st in 20 ml ab- 
sol. CH2C12, zugetropft. Es wurde noeh so lange geriihrt, bis eine homogene 
LSsung vorlag, und dann 72 Stdn. bei Zimmertemp. im Dunkeln stehenge- 
lassen. Zur Aufarbeitung wurde auf Eis gegossen, naeh 1 Stde. e~was Na- 
Dithionit zugegeben, und die w~grige Phase noch zweimal mit  Ctt2C12 ausge- 
schfittelt. Die vereinigten organ. Phasen wurden sorgf~ltig mit  w~13r. NaHCO3- 
L6sung und Wasser gewasehen und fiber Na2SO4 getroelmet. Den Abdampf- 
rfickstand haben wir durch Kugelrohrdestillation (0,5 Torr) yon fibersehfissi- 
gem N-Methy]formanilid bzw. N-Methylanilin befreit und schlieglich den 
Aldehyd durch Chromatographie an Al~O3-B oder Destillation gereinigt. 

b) Knoevenagel-Kondensation 

Eine L6sung von 0,01 5~o1"* des Aldehydes (a) ~md 2,1 g (0,02 Mol) Malon- 
s~ure in 30 ml absol. Pyridin wurde mit  0,1 ml Piperidin versetzt und 2 Stdn. 

* Anmerkung w/~hrend der Korrektur:  I-terr Dr. G. Spiteller hat  die 
Massenspektren der ein- und zweifaeh iiberbriiekten Verbindungen X V I I I  
und  VI I I  bei der Atlas-MeB- und Analysenteehnik GmbIt . ,  Bremen, mi~ 
einem CI-I 4-Massensloektrometer dieser Firma aufgenommen, woffir auch 
an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

Neben den Molekulargewiehtsspitzen (226 bei X V I I I  bzw. 266 bei VIII)  
t ra ten bei beiden Verbindungen u .a .  folgende eharakteristisehe Spitzen auf: 
56 (Fe+), 121 (C5tt5Fe+), 134 (CH2C5HaFe +) und  148 (CH2CH~C5HeFe+). 
Bei VI I I  waren aul3erdem nech eine Spitze bei 251 [Abspaltung einer CH3- 
Gruppe : vgl. hierzu F. L. Mohler, E. G. Bloom, J.  H. Lengel und C. E. Wise, 
J. Amer. Chem. Soe. 71, 337 (1949)] und  eine bei 238 (Abspa]tung zweier 
CH2-Gruppen) zu beobachten. Beirn Fer rocen  selbst sind die wichtigsten 
Bruchstiieke Fe + und C5HsFe + [vgl. L. Friedman, A.  P. Irsa und G. Wilkin- 
son, J. Amer. Chem. Soc. 77, 3689 (1955)]. 

** Die Mengen der Ferroeenderivate wurden fallweise variiert, die 3/iol- 
verh~ltnisse jedoeh immer beibehalten und  die aliquoten LSsungsmittel- 
mengen verwendet. 
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am Wasserbad erhitzt.  Das Pyridin  wurde im Vak. verdampft ,  der Riiekstand 
15 Min. bei 10 Tort  im sied. Wasserbad behandelt  und in J~thanol gel6st, die 
Misehung mit  konz. ttC1 vorsiehtig anges~iuert, mid die Aerylsgure dureh Ver- 
dfinnen mit  Wasser ausgefNlt. Meistens enthielt  sie laut  Papierehromato-  
gramm noeh weehselnde Mengen der entspreehenden unges~ittigten Malons~ure. 

c) Hydrierung 
Eine L6sung der Acrylsfiure (b) (0,01 ~[ol* in 30 ml )~thanol) wurde naeh 

Zusatz yon cm 0,1 g 10proz. Pd/C solange in einer H2-AtmosphSre gesehiittelt ,  
bis die bereehnete Menge H2 aufgenommen war. Fi l t r ieren vom Katalysa~or 
und Abdampfen des 24thanols im Vak. Iieferten die be~reffende Propions~ure, 
die zur Reinigung aus ~-thanol--~Vasser umkristal l is ier t  bzw., wenn noch 
Malons/iure vorha.nden war (Papierchromatogramm !), bei 0,1 Torr desti l l iert  
wurde. 
d) Cyclisierung 

0,001 Mol* der Propions~ure (c) v~ rde  Mlm~hlieh in 3- -5  ml eiskaltes 
TFEA (ev. unter  Verwendung yon etwas CC14 als LSsungsmittel ) eingetragen 
und fiber Naeht  bei 0 ~ aufbewahrt .  Zur Aufarbeitung wurde die meist  grfine 
L6sung auf Eis gegossen, i Stde. gerfihrt und sehliefllich mehrfach mit  CIt~CI,~ 
extrahiert .  Die vereinigten CH2Cl~-LSsungen haben wir mit  NaI-ICOs und 
Wasser gut  gewasehen und getroeknet.  Chromatographie des Abdampf-  
rfiekstandes an A1203-B lieferte das gewfinseht.e eyclisehe Keton. 

e) ReduCtion 
~blieherweise wurden die g ingketone  mit  LiA1H4/A1Cla in ~ the r  oder 

Tetrahydrofuran (THF) in der frfiher f/ir Diaeylferroeene besehriebenen Weise 
reduziert  ~2 und gaben dabei in ausgezeiehneten Ausbeuten die sauerstoff- 
freien Trimethylen-Verbindungen, die dutch Chromatographie (AlcOa-B, 
Benzol--Petrol/ i ther) ,  Sublimation bzw. Destil lation bei 0,1 Tort und Kristatli-  
sat ion aus Alkohol - -Wasser  gereinigt wurden. 

Lagen j edoeh  noeh weitere, dureh LiA1Ha reduzierbare Gruppen vor, wie 
etwa bei den (~-Keto-trimethylen)-ferrocen-propions~iuren (XVI, XX[) ,  dann 
wurde die Redukt ion kata lyt iseh unter  Verwendung yon PrO2 als Ka ta lysa to r  
in Eisessig vorgenommen. Nach Aufnahme der bereehneten Menge It2 wurde 
vom Kata lysa to r  abfil triert ,  der Eisessig weitgehend im Vak. verdampft ,  der  
t~fiekstand in ~ the r  aufgenommen und mit  NaHCOa-L6sung gewasehen. Die 
l%eaktionsprodukge wurden dureh Umkristallisieren gereinigt. 

Ferrocen- l ,l "-bis- ( ~-lcetopropions~ure~thylester ) ( l I1) 
Zu einer gerfihrten L6sung yon NaNH~ (dargestellt  aus 4,7 g Na ~md 

200 ml flfiss. NHs) wurden 13,3 g (0,049 Mol) 1, l ' -Diacetyl-ferroeen portionen- 
weise zugegeben. Naeh lstdg.  Rfihren wurde absol. Nther (200 ml) zugeffig~ 
und die Ha.uptmenge des NH3 durch vorsiehtiges Erw/irmen auf 20--30 ~ 
entfernt.  SehlieBlich wurde noeh kurz zum Sieden erhitzt  und dann Di/ithyl- 
carbonat  (48,0g = 0,407 Mo]) in 100ml absol. )~ther zugetropft.  Naeh 
2stdg. Rfihren unter  RfiekfluB und weiteren 2 Stdn. bei Zimmer~emp. haben 
wit  das abgeschiedene Na-Salz abgesaugt,  mit  Ather  gewasehen, die Mutter- 
lauge abgedampft  und im Vak. veto fibersehfissigen Di/~thylearbonat befreit.  
Zur Gewinnung des freien Ketoesters wurde das Na-Salz gemeinsam mi t  
dem Abdampfrf iekstand unter  Nther vorsichtig mi~ eiskMter ln -HCi  zer- 
sebzt, der J~ther mi t  ~rasser gewasehen, getroeknet und abgedampft .  Ausb. 

* Vgl. Note ** auf  S. 1320. 
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18,2 g (90~o d. Th.) eines viskosen, roten 01es, in dem laut D~nnsehiehtehro- 
matogramm nur  mehr sehr wenig Diaeetylferroeen enthalten war. 

Ferrocen- l ,l '-bis-propionsi~ure ( I V )  
18,2 g des rohen Bis-ketoesters (III) wurden in Eisessig (200 ml) unter 

Verwendung yon PrO2 (0,5 g) Ms Katalysator hydriert. Naeh 3 Tagen war 
die bereehnete FIenge H2 aufgenommen, wobei yon Zeit zu Zeit friseher 
Katalysator  zugesetzt wurde (insgesamt 1,0 g). ~Jbliehe Aufarbeitung lieferte 
den rohen Ester, den wir dutch 4stdg. Koehen in einer Misehung aus 110 ml 
Xthanol un4  100 ml t n-NaOH (2,2 3[quiv.) verseiften. Nach ctem Abdampfell 
des )[thanols im Vak. und Verdi innen-mit  Wasser wurden niehtverseifte 
Anteile ausge~thert, die w~tgr. Phase vorsiehtig mit  konz. I-tC1 anges/~uert 
und  mit  Xther extrahiert. Naeh Troeknen und  Abdampfen der Xtherl6sung 
verblieben 12,5 g (782/0 d. Th. bezogen auf Diaeetylferroeen) reine Bis-pro- 
pionsS~ure (IV) yore Sehmp. 142--145 ~ R F = 0,38. Sie war in jeder tIin- 
sieht mit  dem friiher besehriebenen 3 Produkt  identiseh. 

_Ferrocen-l,l'-bis-propionsi~ure-diehlorid ( V ) 
8,4 g gut gepulverte Diearbons/~ure IV wurden in 150 ml PC13 eingetragen, 

die Misehung 2,5 Stdn. bei Zimmertemp. geriihrt, und  hierauf das ~bersehfis- 
s i te  PCI3 im Vak. bei 20 ~ abgedampft. Den B~iekstand haben wir in absol. 
CH2C12 gelSst, yon der Phosphors~ure abdekantiert  und die LSsung fiir 
die weitere Umsetzung verwendet. 

1,1',3',3-Bis-( c~-l~etotrimethylen )-ferrocen ( V I ) 
Eine L5sung des eben besehriebeaen S~ureehlorides V (aus 8,4 g IV) 

in  170 ml absol. CI-I~C12 wurde unter  heftigem l~fihren und unter Eisktih- 
lung zu einer Suspension yon 14,0 g (0,105 Mol) A1Cls in 1 I Ct-I2C12 lang- 
sam zugetropft. Naeh 1,5 Stdn. wurde die Kiihlung entfernt, und  die Zugabe 
bei SiecIetemp. des CH2C12 fortgesetzt, was noeh ca. t,5 Stdn. in Ansprueh 
nahm. SehlieBlieh wurde noeh 3 Stdn. unter  l~iiekflug geriihrt, ansehliegend 
die Misehung auf Eis gegossen und nach 1 Stde. wie iiblieh aufgearbeitet 
(Zusatz yon Na-Dithionit,  2maliges Ausseh~tteln der w~gr. Phase mit  CHsC12, 
Waschen der organ. Phasen mit  NaHCOa-L6sung und Wasser, Troeknen 
iiber NasSO4). Den Abdampfriiekstand haben wir in Benzol aufgenommen, 
yon unlSsliehen I-Iarzen abfiltriert und an AlsOa-B chromatographiert. 
Hierbei erhiel~ man  das gew~insehte Diketon VI, das naeh Umkristaltisieren 
aus Benzol--Petrol~ther yon 206--210 ~ sehmolz. Ausb. 2,8 g (37% d. Th.). 

C16H14FeO2. Bet. C 65,29, t~ 4,80. Gel. C 65,50, H 1,65. 

1,1',3,3'-Bis-trimethylen-]errocen ( V I I I )  
VI (2,8 g) wurde, wie oben unter e) angefiihrt, mit  LiA1H4/A1C13 in TH2 '  re- 

duziert. Ausb. 1,75 g (69% d. Th.) eines dfiansehiehtehromatographiseh ein- 
heitlieher~ Produktes, das naeh Sublimation (80--100 ~ 0,3 Torr) und  Um- 
kristMlisieren aus Methanol--Wasser yon 88--91 ~ sehmolz. 

C16I-IlsFe. Ber. C 72,20, H 6,82. Gel. C 72,51, t t  6,92. 

1-z{thyl-3 ( ? )-/ormyl-]errocen (IX_) 
Formylierung yon 1,1 g (0,005 Mol) _;~thyl-ferroeen (vgl. a) lieferte naeh 

Destillation (0,2 Torr, 90--1!0  ~ 0,7 g (58~ d. Th.) Aldehyd als rotes 01, 
alas im IR  bei 1683 era -1 starke CO-Absorption zeigte. 

C13I-I14FeO. Ber. C 64,44, H 5,82. Gef. C 64,12, I-I 5,67. 
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1-Athyl-3 ( ?)-hydroxymethyl@rrocen ( X )  
lstdg. Erhitzen einer /~ther. L6sung vo,1 0,6 g IX  mit 0,t g LiAII-I4 lie- 

fer~e nach fiblicher Aufarbeitung 0,58 g (96(}~) d. Th.) eines gelben 01s, das 
sich bei 0,2 Torr und 130--140 ~ destfllieren lieB. IR :  Keine CO-Absorption, 
starke OH-Bande und scharfe Banden bei 1105 und 1000 cm -1. 

C13HlsFeO. Ber. C 63,91, I~I 6,60. Gel. C 63,65, H 6,69. 

~- J~errocenyl-propions(~ure-methylester ( X I  ) 
5,0 g ~-Ferroeenyl-propions/~ure 1~ wurden in /~her. LSsung mit Diazo- 

methan 'methyl ier t .  Dabei erhielt man den Me~hyles~er vom Sdp.0.5 t20 
bis 125 ~ Ausb. 4,9 g (92% d. Th.). Schmp. (Petrolg~ther) 36--38 ~ 

Q4HlsFe02.  Ber. C 61,75, /4 5,92. Gel. C 61,62, H 5,73. 

1- F ormyl-3 ( ? ) - ( ~ -carbomethoxy.i~thyl ) - /errocen ( X I I ) 
Die Formylierung yon XI  (4,7 g) erfolgte wie unter  a) beschrieben. Der 

Aldehyd wurde dureh Chromatographie an A1203-B (Benzol) und anschlie- 
13ends KugelrohrdestiIlation (Sdp.0,5 160--170 ~ gereini8~. 

Ausb. 3,4 g (65% d. Th.) eines roten Ols. II~-Banden bei 174i, 1685, 1105 
und 1000 em -I beweisen das Vorl/egen sines homoannularen Aldehyd-esters. 

Das Semicarbazon sehmolz von 45--50 ~ (~ther--Petrol~ther).  

C16H19FeN303. Ber. N 11,80. Gef. N 11,70. 

1-Hydroxymethyl.3 ( ?)-(y-hydroxypropyl )-[errocen ( X I I [  ) 
Reduktion von X I I  mit  LiA1H4 in sied. ~ ther  ergab in praktiseh quanti tat .  

Ausb. das Diot XI I I ,  das sieh bei 0,5 Tort und 180--t90 ~ destiltieren [ieB. 
Das IR-Spektrum war mit  der Struk~ur in vollem Einklang. Seharfe Banden 
bei 1105 und 1000 em -1 bewiesen homoannulare Substitution. 

.l- ( ~-Carboxy-vinyl ) -3 ( ?)- ( ~-carboxy.d:thyl ) -/errocen ( X I  V) 

2,5 g des Aldehydes X I I  wurden mit  Malons~ure, wie under b)beschrie- 
ben, kondensiert. Naeh Abdestillieren des Pyridins im Vak. wurde der/~iiek- 
s~and in CHC13 aufgenommen und der ChloroformI6sung die S&ure mit  
l n-NaOH entzogen. Dabei tra~ g]eidhzeitig Verseifung der Ester~'uppe sin. 
Aus der alkal. L6sung w~rde die  Diearbons~ure mit  konz. HC1 ausgsfallt. 
Ausb. 1,76g (65~o d. Th.). Schmp. (Methanol--Wasser) 147--150 ~ R F = 0,35. 

C~6tt~sFe04. Ber. Xqu.-Gew, 164. Gel. Aqu.-Gew, 169 "2s. 

Ferrocen-J ,3 ( ? )-bis-propio'~us.O, ure ( X V ) 

Hydrierung yon XIV in Xthanol (Pd/C) gab in fast quanti tat .  Ausb. 
die Bis-propions~ture XV, die nieht zur Kristallisation gebracht werden 
konnte. R/~ = 0,38. 

ClsHlsFeO4. Ber. J~qu.-Gew. 165. Gel. Xqu.-Gew. 170. 

l",l- ( c~- K etotrime@ len )-3 ( ? )- ( ~-carboxy-iithyl )-/errocen ( X V ] ) 

0,4 g XV wurden mit  T F E A  - -  wie unter d) b e s c h r i o b e n -  cyclisiert. 
Dabei erhielten wir 0,3 g (80 % d. Th.) eines papierchromatographiseh ein- 
heitlichen roten 01s. R2~ =- 0,56. 

C~aH~Fe03. Ber. Aqu.-Gew. 156. Gel. Xqu.-Gew. 160. 

~ Alle JXquivalentgewiehte wurden din'oh potentiome~r. Titration mi~ 
0,02 n-NaOH bestimmt. 
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1,1"-Trimethylen-3 ( ?)-/ormyl-ferrocen ( X I X  ) 

0,6 g t , l ' -Tr imethylen-fet roee~ 3 wurden 9ach a) formyliert.  Der Aldehyd 
konnte dureh Chromatogcaphie (Al~O3-B, Benzol) gereinigt werden. :Rotes, 
di innschiehtchromatographisch einheit!iehes 01. Ausb. 0,4 g (60% d. Th.). 

C14H14FeO. Bet. C 66,12, H 5,55. Gel. C 66,03, I-I 5,75. 

1,1'-Trimethylen-3 ( ? ) - (  ~-carboxy-vinyl )-Jerroeen ( X X ) 

0,4 g des Aldehydes X I X  wurden mi t  Malons~ure kondensiert  (vgl. b). 
Ausb. 0,11 g (23% d. Th.). Schmp. (Methanol--Wasser)  150--155 ~ R/~ = 0,70. 

C16H16FeO~. Bet. ~qu.-Gew. 296. Gel. ~qu.-Gew. 300. 

1,1< ( a-Ketotrimethylen )-3 ( ? )- ( ~-carboxy-(tthyl )-ferrocen ( X X I ) 

Cyclisie-ung yon 0,4 g Ferrocen- l , l ' -b is-propiensi iure  (IV) mit  T F E A ,  
wie unter  d) besehriebcn, lieferte 0,3 g (80% d. Th.) der Ketotr imethylen-pro-  
pions~ure als rotes 01, das papierehromatographisch einheitlieh war ~md 
denselben R/~-Wert (0,56) wie die isomere Verbindung XVI  aufwies. 

C16H16Fe03. Ber. :4_qu.-Gew. 156. Gef. ~[qu.-Gew. 163. 

1,1'- Trimethylen-3 ( ? ) - ( ~-carboxy-dthyl ) -]errocen ( X X I  I ) 

Diese Propions~ure erhielten w i r  dureh katalyt ische Redukt ion (Pd/C, 
A_thanol) der AcrylsS~ure X X  oder durch 1-Iydrierung (Pro2, Eisessig) der 
Ketotr imethylen-ferrecen-propiens~uren XVI  oder XXI .  Die S~ure fiel als 
gelbes, nicht kristallisierendes 01 an. Die Ausbeuten lagen zwisehen 70 und 
90% d. Th. R F = 0,71. 

C16HlsFe02. Ber. fi, qu.-Gew. 298. Gef, ~qu.-Gew. 300. 

1,1".Trimethylen-3,3"-(~-]cetotrimethylen ).]erroeen (V11) 

0,30 g der Trimethylen-ferrocen-propions&ure X X I I  w',~rden mat 5~FEA 
naeh der unter  d) besehriebenen Methode eyelisiert. Dabei  erhielten wir 
naeh Chromatographie des t~ohproduktes an A1203-B (Benzol) 0,20 g (71% 
d. Th.) einet raseh kristall isierenden Substanz, die zur weiteren Reinig~ng 
aus Methanol - -Wasse t  umktistal l is ier t  wurde. Sehmp. 110--113 ~ 

C16H16FeO. Bet. C 68,55, I-I 5,76. Gef. C 68,15, t-I 5,83. 

Redukt ion dieses Ringketons mi t  LiA1H4/A1CI3 (e) oder katalyt iseh miV 
PtO2/tt2 in Eisessig lieferte in fast quanti ta t iven Ausbeuten Bis-trimethylen- 
]errocen ( V I I I ) ,  das mit  dem oben besehriebenen Produkt  in jeder Hin- 
sieht identiseh war. 

1-A cetyl, l "-carbomethoxy- / erroeen ( X X I V ) 

Yerestetung yon 3,6 g Aeetyl-ierroeenearbons~ure, die naeh Little und 
Eisenthal ~8 dargestell t  wurde, mit  gther. DiazomethanlSsung liefette naeh 
tiblieher Aufarbei tung 3,15 g (82 ~ d. Th.) des Methylesters. Sehmp. (Benzol- 
Petrolfither) 101--  102 ~ Nesmeyctnov und Reutov ~s geben als Sehmp. 92--94 ~ an. 

C14I-I14FeO3. Ber. C 58,73, H 4,93. Gef. C 58,93, H 4,87. 

1-( c~- H ydroxy(~thyl )- l'.hydroxymethyl-]errocen ( X X  V ) 

Eine LSsung yon 1,7 g (0,006 Mol) X X I V  in 50 ml absol. T H F  wurde 
zu einer sled. Suspension yon 0,46 g (0,012 iV[ol) LiAIH4 in 50 mt absol. T H F  
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getropft.  Nach lstdg. Erhitzen uIlter RfickfluB wurde vorsiehtig mit  Wasser 
zersetzt, vom abgeschiedenen anorg. Niederseh/ag abfi l tr iert  und mi t  T H E  
naehgewasehen. Abdampfen dos LSsungsmittels bei 10 Torr und 25 ~ lieferte 
1,5 g eines gelben 01s, das roh wei~erverarbeitet wurde. Das II%Spektrum 
zeigte das u intramo!ekl~lar assoziierter O]-I-Gm~ppen an. 

1-(a-Hydroxydthyl)-l'-carbomethoxy-ferrocen ( X X V I )  
Eine Lbsung yon 3,15 g (0,011 Mol) X X I V  in 70 ml absol. ]~ther wurde 

bei Zimmertemp. zu einer Suspension von 0,42g (0,01i Mol)LiA1H4 in 
50 ml absol. ~gher getropft.. Naeh lst, dg. R/ihren bei Zimmer~emp. wurde 
wie unter  XXV besehrieben aufgearbeitet.  Das I tohprodukt  lieferge naeh 
Chromatographie an AI203-WN (Benzol--steigende 51engen Nther) 0 ,56  
( t6% d. Th.) eines raseher wandernden gelbela ~)ls, das im II~ Banden bei 
1720 em -1 (Ester-CO) trod 3500 cm -1 (broil, intramolekular  assoziierte 
OH-Grtippe) aufwie~. 

C14H16FeO3. Bet. C 58,32, H 5,59. (]ef. C 58,49, H 5,39. 

Als langsamer wandernde, verwasehene Bande konntcn bei weitarer 
Chromatographie 2,2g (83~ d. Th.) allmS~hlieh kristallisierendes 1j'-(ct- 
Methyl-dimethylenoxy)-ferrocen (XXVII)  erhalten werden. Ein Tell wurde 
dureh pr~iparative DiinnsehiehVehromatographie (Kieselgel-G, Benzol) 
welter gereinigt. Sehmp. 55--59 ~ Im !g -Spek t rum fehlgen OH- odor Est.er- 
Banden. 

C13H~4FeO. Ber. C 64,44, H 5,82. Gel. C 64,03, H 5,95. 

1-AcetyL l'-/ormyl-]errocen ( X X V l l I )  
Eine Lbsung yon 1,5 g rohem Diol X X V  in 15 ml CHCta wurde mit  3,0 g 

akt iv ier tem Mn0223 versetzt und unter gelegentlichem Sehiitteln 3 Tage bei 
Zimmertemp. aufkewahrt.  Es wurde veto MnO2 abfiltriert ,  gut mit  CIKC13 
gewaschen, und der Abdampfr / iekstand aus Be1~zol--Potrel/ither umkris~alli- 
siert. Dureh Chromat.ographie der Mutter!auge an AieOa-B (13enzol) wurde 
weiterer Aldehyd gewennen. @esamt-Ausb. 0,95g (640/o d. Th.). Schmp. 
90--93 ~ . 

C~aHI~FeO~. Be.r. C 60,93, H 4,72. Gef. C 60,61, H 4,70. 
Das Bis-Semicarbazon schmolz bei 243 ~ 

C15HlsFeN602. Ber. N 22,70. Gel. N 22,63. 

1-Acetyl-l'-(~-carbozy-vinyl)-ferroeen ( X X I X )  
0,5 g Aldehyd X X V I I I  wurden mit, MMons~iure, wie unter b) besehrieben, 

umgese~zt.. Das l~ohprodukt wurde in C212Cla aufgenommen und mit  1 n- 
NaOIK 3ram ausgesehtigtelt. Aus der Mkal. LSsung konngen dutch Ans~iu~rn 
mi t  konz. HC1 0,37 g (640~ d. Th.) tier gewiinsehten SSmre ausgefgllt werden, 
die bereits rain war. Sehmp. 158 -160 ~ (Zers.), R r = 0,49. 

CI~tt~4FeOa. Ber. 32qu.-Gew. 298. Gel. 24qu.-Gew. 300. 

1-Acetyl-l'-(~-carboxy-Othyl)-jerrocen ( X X X )  
Die Propions~ture wurde dutch kata ly t .  Redukt ion yon X X I X  mit  Pd/C 

in Nthanol in prakt isch quant i ta t .  Ausb. erhalten. Sehmp~ (CH2C12--Petrol- 
~ther) 65--70 ~ R F = 0,50. 

C~sH~6FeOa. Ber. Nqu.-Gew. 300. Gel. Kqu.-Gew. 304. 

~ J. Attenburrow, A. F. B. Cameron, J. H. Chapman, R. ~/1. Evans, B. A. 
Hems, A. B. ,4. Jansen und T. Walker, J. Chem. See. [London] 1952, 1094. 
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l,l"-Did~thyl-3 ( ? )-]ormyl-Jerrocen ( X X X [ I  ) 

7,3g l , l ' -Di~thyl-ferroeen wurden nach der unter  a) beschriebenen 
Methode formyliert~. Die Reinigung des Aldehydes erfolgte durch Chromato- 
graphie an A12Os-B (Benzol) und Destillation. Sdp.l.5 150--160 ~ Ausb. 
5,7 g (70% d. Th.). Im  IR-Spek tmm trat  eine starke CO-Bande bei 1675 
cm -1 auf. 

Semicarbazon. Schmp. (~thanol--Wasser)  116--120 ~ 

C16H21FeN30~ Ber. N 12,84. Gel. N 12,87. 

1,1'-Diathyl-3( ?)-(~-carboxy-vinyl)-ferroeen ( X X X I I I )  

Kondensat~ion von 5,3 g Aldehyd X X X I I  mit  Malonsgure (vgl. b) er- 
gaben 5,8 g (95% d. Th.) eii~es roten 01s, das laut Papierchromatogramm 
noeh etwas mit  der entsprechenden Malonsgure verunreinigt war. R F = 
= 0,28 bzw. 0,71 (XXXIII). 

I , l  < Diathyl-3 ( ? )- ( ~-earboxy-athyl ) -]err ocen ( X X X I V ) 

X X X I I I  ]ieferte naeh Hydrierung (Pd/C, ~_thanol) eine Propions~ure, 
die ebenfalls noch ein wenig der entspreehenden ~Ma]0ns~iure enthielt. R F = 
= 0,25 bzw. 0,60. Nach DeStillation (0,05 To~r, 120--i30 ~ erhielt man 
jedoch die papierchromatographiseh einheitliche S~ure X X X I V  yore R F = 
= 0,60. Ausb. 86% d. Th. 

C17H22FeO2. Ber. ~qu.-Gew. 314. Gel. ~qu.-Gew. 314. 

1,1'.Didthyl-(c~-k, etotrimethylen)-ferrocen ( X X X V I )  

Dureh Cyclisierung yon 2,3 g X X X I  V mit T F E A  in der unter d) be- 
schriebenen Weise erhielt man  das I~ingketon XXXVI,  das dureh Destil- 
ta~ion (0,05 Torr, 140--150 ~ gereinigt wurde. Ausb. 0,95 g (44% d. Th.). 
Davon wurden 0,85 g an AI~O3-WS (Benzol--A-ther 4: 1) ehromatographiert 
und  folgende Frakt ionen erhalten: 

X X X V I a :  0,015 g gelbes 01, verworfen. 
X X X V I b :  0,080 g orange 01. 
XXXVI  e :  0,550 g orange 01. 

Die Frakt ionen b und e wurden erneut destilliert (Sdp.0.05 140--150~ 
ihre IR-Spektren sine[ /~hnlich, unterseheiden sich aber deutlich im Gebiet 
zwisehen 1000 und  900 em-L 

Reduktion der beiden Frakt ionen b und e mit  LiA1H4/A1Cla (vgl. e) 
lieferte die entspreehenden sauers~offfreien .l,l"-Dii~thyl-trimethylen-]erroeefle 
( X X X V I I  b ur e) 

Sie wurden durch Destil]ation (Sdp.0.0.5 90--100 ~ gereinigt und waren 
diinnschiehtehromatographiseh einheitlieh. Die IR-Spektren unterschieden 
sich ebenfalls nu t  im Gebiet yon 1000--900 cm-L 

ClvH~Fe. Ber. C 72,30, t t  7,85. Gel. X X X V I I  b:  C 72,01, H 7,60. 
X X X V I I  e: C 72,11, I-I 7,93. 

1,1< Diacetyl-trimethylen-/errocen ( X X X  V a, b, c) 

Eine L6sung yon 0,95 g (0,0042 Mol) 1,1'-Trimethylen-ferroeen a in 40 ml 
absol. CHIC12 wurde wahrend 30 Min. unter Rfihren bei Zimmertemp. zu 
einer L6sung von 0,98 g (0,0126 Mol) Acetylchlorid und  1,73 g (0,013 Mol) 
A1C13 in 25 ml absol. CHIC12 getropft. Nach 4stdg. Riihren bei Zimmertemp. 
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wurde noeh I Stde. unter R/iekflul3 crhitzt, hierauf gekfihlt und auf Eis 
gegossen. Die wggrige Phase haben wir abgetrennt trod noeh 2real mit 
CH2C12 ausgesehOttelt. Die vereinigten organ. Phasen lieferten naeh dem 
Wasehen mit NaHOOa-LSsung und Wasser und naeh dem Troeknen ein 
Rohgemiseh, das an A12Oa-WS mit Benzol--32ther (4:1) ehromatographiert 
wurde. Naeh wenig unumgesetztem Ausgangsmaterial und Spuren eines 
Monoaeetylproduktes erhielt elan die folgenden drei Fraktionen, die jeweils 
aus Petrolfither umkristallisiert wurden. 

a: 0,009g, Sehmp. 139--146~ b: 0,32g, Sehmp. 111--115~ e: 0,50g, 
Sehmp. 134--136 ~ 

Dieselben Fraktionen konnten aueh dureh Dtirmsehiehtehromatographie 
an Kieselgel-G mit Benzol erha!ten werden.' 

C17H18FeO2. Bet. C 65,79, H 5,85. Gel. a:  C 65,90, H 5,46. 
b: C 65,53, H 6,01. 
e: C 65,59, H 5,92. 

l~eduktion der Fraktionen b und e mit LiA1H4/A1Cla oder PtO~/H2 in 
Eisessig lieferte DigthyI-verbindungen, die sieh bei 90-- t00 ~ (0,05 Torr) 
destillieren liegen und naeh ihren IR-Spektren mit. X X X V I I b  bzw. e identiseh 
waren. 

Der l~egierung der Vereinigten Staaten  von Amerika haben  wir fiir 
Iinal~zielle Unters t i i tzung bestens zu danken. Unser Dank  gilt ferner 
der E thy l  Corporation, Ba ton  l~ouge (La.), USA, fiir die Uberlassung 
yon  Ferroeen. 

Die Aufnahme der I g - S p e k t r e n  verdanken wir Herrn Doz. Dr. J.  Der- 
lcosch. 

Die Mikroanalysen wurden teils yon Herrn  H. Bieler im Organiseh- 
ehemisehen Ins t i tu t ,  teils im Mikrolaboratorium Dr. J.  Zal~, Physikal.-  
chem. Inst .  der Universit//t  Wien, ausgefiihrt. 


