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Mit 2 Abbildungen
( Eingegangen am 12. September 1962)

Es wird tber die Synthese von Tris- und Tetrakis-trimethylen-
ferrocen, drei- bzw. vierfach tberbriickter Ferrocene, berichtet,
die durch stufenweise Einfithrung von zwei weiteren Trimethylen-
bricken in das zweifach tberbriickte Bis-trimethylen-ferrocen
gelang.

Als Modellsubstanzen fiir solche mehrfach tberbriickte und
damit hoch substituierte Ferrocene wurden Didthyl-bis-trimethy-
len-ferrocen und als erstes voll substituiertes Ferrocen Dekadthyl-
ferrocen dargestellt.

Die stereochemischen Verhaltnisse bei polysubstituierten
Ferrocenen werden diskutiert; aus der IR-Absorption im Gebiet
der aromatischen C—H-Schwingungen (3090—3040cm~1) lagsen
sich Schlisse auf den Substitutionsgrad ziehen, wie vor allem durch
Vergleich der Polyathyl- mit den entsprechenden Poly-trimethy-
len-ferrocenen gezeigt werden kann.

Die Bestimmung der formalen Oxydationspotentiale durch po-
tentiometrische Titration mit Cr(VI) zeigte, daB alkylierte Ferro-
cene leichter zu Ferriciniumionen oxydierbar sind als Ferrocen.
Bei den tberbrickten Verbindungen ist das Gegenteil festzu-
stellen. ¥Es wird eine mogliche Erklarung fir diese Tatsache ge-
geben.

11, Mitt. (12. Mitt. iiber Ferrocenderivate): K. Schlogl, M. Peterlik und
Helmgard Seiler, Mh. Chem. 93, 1309 (1962).

2 Vorlaufige Mitt.: K. Schidgl und M. Peterlik, Tetrahedron Lett. 1962,
573.
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In der voranstehenden Mitteilung? wurde tiber die Synthese des zwei-
fach Uberbriickten Bis-trimethylen-ferrocens (XI) berichtet, das. aus-
gehend vom Ferrocen, iiber 7 Stufen in einer Gesamtausbeute von 159,
verhdltnisméBig leicht zugénglick wurde. Damit war eine wesentliche
Voraussetzung fir die Darstellung vielfach {iiberbriickter Ferrocene
gegeben. Die schrittweise Einfithrung weiterer Trimethylenbriicken in
XI gelang durch systematische Anwendung der in der vorigen Mitteilung?®
erwahnten Reaktionsfolge: Vilsmeter-Formylierung, Knoevenagel-Kon-
densation, Hydrierung, Cyclisierung der Propionsiuren und schliefilich
Reduktion der Ringketone. Dadurch war os nun moglich, bis zu einem
drei- bzw. vierfach iiberbriickten Ferrocen (XVI, XXI) zu gelangen.

Uber die Synthose dicser Verbindungen und iiber damit zusammen-
hingende synthetische und stereochemische Fragen soll im folgenden
berichtet werden.

Dekadthyl-ferrocen (I)

Obwohl sich an Hand von Kalottenmodellen zeigen lieB, daf eine
vielfache Uberbriickung (bis zu fiinf Trimethylenbriicken), d. h. also eine
weltgehende Substitution des Ferrocens, mdglich sein sollte, schien es
doch wiinschenswert und von Interesse, zuerst als Modellsubstanzen
moglichst hoch substituierte Verbindungen durch systematische Sub-
stitution von Ferrocen darzustellen,

Bisher waren als héchst substituierte Ferrocene nur Polyphenylderivate
bekannt, die jedoch aus Polyphenyl-cyclopentadienen dargestellt worden wa-
ren®. Nesmeyanov und Kochethovat hatten zwar durch Behandlung von
Ferrocen mit Athylen in Gegenwart von AlCI; ein Polyathyl-ferrocen erhal-
ten, das jedoch nicht ndher definiert ist. Die fiir ein vermeintliches
Pentadthano-diferrocen postulierte Struktur® wurde inzwischen widerlegt®.

Ausgehend vom 1,1'-Didthyl-ferrocen, erhielten wir nun durch wieder-
holte  Friedel-Crafts-Acetylierung und nachfolgende Reduktion mit
LiAlH4/AICI3 7 Dekadthyl-ferrocen (1), das erste vollsubstituierte Ferrocen.

Die Diacetyl-polydthyl-ferrocene wurden durch Chromatographie
an Al;O3 und die Polyidthyl-ferrocene nach chromatographischer Ab-
trennung allenfalls noch vorhandener Acetylprodukte durch Destillation

8 P. L. Pauson, J.Amer. Chem. Soc. 76, 2187 (1954); V. Weinmayr,

J. Amer. Chem. Soc. 77, 3012 (1955).
" *A.N. Nesmeyanov und N.S. Kochetkova, Izvest. Akad. Nauk SSSR

1958, 242; Chem. Abstr. 52, 12852 (1958).

5 A. N. Nesmeyanov und N. S. Kochetkova, Dokl. Akad. Nauk SSSR 126,
307 (1959); Chem. Abstr. 53, 21856 (1959).

¢ 8. G. Cottes und H. Rosenberg, Proc. Conference High Temp. Polym.
Fluid Research, Dayton, USA, Mai 1962, 560. — S. I. Goldberg, J. Amer.
Chem. Soc. 84, 3022 (1962).

? K. Schlogl, A. Mohar und M. Peterlik, Mh. Chem. 92, 921 (1961).
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gereinigt. Die niederen Polyithylferrocene sind Ole und weisen mit zu-
nehmender Zahl von Athylgruppen erwartungsgemis abnehmende
Brechungsindices (Didthyl-: n3) = 1,5807; Okta (?)-ithyl-: n} = 1,5460)
und zunehmende Rp-Werte am Dunnschlchi:chroma’oogr.ewmm8 auf (vgl

Abb. 1).
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Abb, 1. Diinnschichtchromatogramme?, Adsorbens: Kieselgel-G ,,Merck®; FlieBmittel: O Hexan,
.Benzol——Athanol (30:1). Substanz-Nr. 1—5: Didthyl- bis Dekaathyl ferrocen (I). Substanz-Nr.
6—10: heteroannulare Ringketone. 5 und7: einfach bzw. zweifach Uberbriickt; 8:XVa,.9: XVD,
10: XX, Substanz-Nr. 11—14:Mono- bis Teirakis-trimethylen-ferrocen. 12:XT, 13:XVI, 14: XXT
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Infolge steigender Symmetrie und Fehlens von Isomeriemdoglichkeiten
(vgl. hierzu Tab. 1, S. 1334) handelt es sich bei den hdchstsubstituierten
Polyiithyl-ferrocenen um kristallisierte Verbindungen (Schmp. 50—230°).
Eine Trennung durch Chromatographie war nicht mehr moglich, und
erst Aufbreiten auf pordsen Tonplatten bei 180—190° (zweckmdBig im
Vak.) fithrte zu einem Produkt vom Schmp. 210—230°. Durch Elementar-
analyse kann das Dekaithyl- vom Oktadthyl- kaum mehr und vom Nona-

8 K. Schlogl, H. Pelousek und A. Mohar, Mh. Chem. 92, 533 (1961).
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dthylferrocen nicht mehr unterschieden werden. Da jedoch im IR-
Spektrum des Endproduktes die fir Fe—H charakteristische Absorption
bei 3040 em~1 (vgl. hierzu die Diskussion auf S. 1335) verschwunden und
auch im NMR-Spektrum?® trotz hoher Verstirkung kein Signal eines
Ringprotons mebr zu beobachten war!® scheint die angenommene
Struktur eines Dekaéthyl-ferrocens (I} gesichert.

Didthyl-bis-trimethylen-ferrocen (X)

Nach der Synthese dieses ersten voll substituierten Ferrocens (I)
wurde als weitere Modellsubstanz fiir ein dreifach iiberbriicktes, also
hexasubstituiertes, Ferrocen das 1,1'-Didthyl-bis-trimethylen-ferrocen (X)
dargestellt, wobei wir von der in der vorigen Mitteilung? beschriebenen
Didthyl-ferrocen-propionsdure (II) ausgingen. Deren Methylester (1IT)
wurde iiber den Aldehyd (IV) und die Acrylsdure (V) in eine Bis-propion-
sdure (V1) iibergefiihrt, wobei es fraglich ist, ob sich beide Propionsdure-
reste in einem Ring oder in beiden Ringen befinden. Aus sterischen
Griinden ist jedoch eher heteroannulare Substitution anzunehmen, und
demgeméB wurden die entsprechenden Verbindungen (IV-—VI) auch
Symmetrisch® formuliert. Da die erwihnte Bis-propionsdure (VI) aber
durch Cyclisierung mit Trifluoressigsdureanhydrid (7’F£4) in die einfach
iiberbriickte Verbindung (VII) ubergefiihrt, und diese nach Reduktion der
CO-Gruppe zu VIIT erneut cyelisiert wurde (IX)?, ist die Frage nach dem
primiren Kintritt der Aldehydgruppe (IV), homo- oder heteroannular zur
CH,CH,COOCH 3-Gruppe, ohne Bedeutung fiir die Synthese der gewiinsch-
ten zweifach iiberbriickten Verbindung (X). Denn sowohl aus der homo-
als auch aus der heteroannularen Bis-propionsdure (VI) muBite ja dasselbe
zweifach {tiberbriickte Didthyl-trimethylen-(a-ketotrimethylen)-ferrocen
(IX) entstehen, das mit LiAlH4/AICIs glatt zur Bis-trimethylenverbin-
dung (X) reduziert werden konnte. Hiervon bleibt aber das Problem der
weiteren Isomerie, ndmlich die Frage nach der Stellung der drei Gruppen
(Athyl, zwei Briicken) zueinander unberiihrt; wahrscheinlich handelt
es sich bei dem nur als Ol erhaltenen, aber destillierbaren X um ein

® Far NMR-Spektren von Ferrocenverbindungen vgl. z. B.: K. L. Rinchart,
jr., A. K. Frerichs, P. A. Kiitle, L. F. Westmnan, D. H. Gustavson, R. L. Pruett
und J. E. McMahon, J. Amer. Chem. Soc. 82, 4111 (1960). — M. Rosenblum,
A. K. Banerjee, N. Danieli und L. K. Herrick, Tetrahedron Lett. 1962, 423.
— G. R. Knox, P. L. Pouson und G. V. D. Tiers, Chem. and Ind. 1959, 10486.

10 Allerdings ist dieser Befund (Fehlen eines Signals um 5,8 1) wegen
Substanzmangels bei dem wungiinstigen Verhiltnis des nachzuweisenden
Protons zu den aliphatischen Methyl- und Methylen-protonen, das z. B. beim
Nonaéthyl-ferrocen 1:45 betrédgt, nicht ganz eindeutig.

Herrn Prof. Dr. B. O. Fischer, Miinchen, der die Aufnahme des NMR-
Spektrums in seinem Institut ermdéglichte, und Herrn Dr. H. Fritz, der sie
ausfihrte und interpretierte, sei auch an dieser Stelle bestens gedankt.



1332 K. Schiégl und M. Peterlik: [Mh. Chem., Bd. 93

Gemisch von Stellungsisomeren, von dener — wie unten ausgefiihrt
werden wird (S. 1333) — acht mdglich sind.

CyHy _CH, CHy CO0 R o g,y
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II: H H VII: X =C0O IX: X=CO
II1: CHgy H VIII: X =CH, X: X =CH:

IV: CHs; CHO
V: H CH=CHCOOH
Vi: H CH,CHCOOH

Tris- und Tetrakis-trimethylen-ferrocen (XVI, XXI)

Da nun durch die beschriebenen Synthesen der Modellsubstanzen
T und X die Méglichkeit einer weitgehenden Substitution des Ferrocen-
kernes experimentell bewiesen war, wurden unter Benutzung der ein-
gangs erwahnten Reaktionsfolge in das zweifach iberbriickte Ferrocen X1
zwei weitere Trimethylenbriicken stufenweise eingefiihrt.

Uber den Aldehyd (XIT) und die Acrylsdure (XIIT) erhielten wir nach
Cyclisierung der Propionsdure (XIV) mit TFEA erwartungsgemdal (vgl.
S.1335) zwei isomere (a-Ketotrimethylen)-bis-trimethylen-ferrocene XV
(a: Schmp. 159—160°; b: Schmp. 185—188°) im Verhéltnis a:b =ca. 4:1.
Nach Reduktion (LiAIH,4/AICI3?) lieferten sie die entsprechenden isomeren
Tris-trimethylen-ferrocene XVI (a: Schmp. 166—-160° und b: Schmp. 150
bis 155°). Diese sind am Diinnschichtchromatogramm (Abb. 1) nicht
unterscheidbar, zeigen aber im Misch-Schmp. deutliche Depression
(115—150°) und weisen auch im IR Unterschiede in dem fiir den Sub-
stitutionstyp charakteristischen Gebiet zwischen 1000 und 900 cm—1 auf.

Wegen Substanzmangels (wahrscheinlich aus sterischen Griinden ver-
liefen die Cyeclisierungsschritte in nur méBigen Ausbeuten) konnte nur
das in groBerer Menge verfiighare Isomere X VIa weiterverarbeitet werden.
Neuerliche Formylierung (XVII), Knoevenogel-Kondensation mit Malon-
siure zur Acrylsiure (XVIII), Reduktion und Cyclisierung der Propion-
siure (XIX) mit TFE A ergaben ein (a-Ketotrimsthylen)-tris-trimethylen-
ferrocen (XX), aus dem schlieBlich nach Reduktion ein schén kristalli-
siertes, diinnschichtchromatographisch einheitliches (Abb. 1) Tetrakis-
trimethylen-ferrocen (XXI) vom Schmp. 159—162° erhalten wurde.

Allerdings lieferte die 17stufige Synthese, ausgehend von 25 g Ferro-
cen, nur ca. 4 mg der vierfach iiberbriickten Verbindung XXI; damit
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erscheint — zumindest gegenwértig — die Darstellung eines fiinffach
itberbriickten Ferrocens ziemlich aussichtslos.

Alle Zwischenprodukte, wie die Aldehyde (XII, XVII), die Acrylsduren
(XIII, XVTIII), die allerdings meist noch als Verunreinigung die entsprechen-
den ungesittigten Malonsduren enthislten, welche sich erst nach Hydrierung
glatt decarboxylieren liefien, die Propionsduren (XIV, XIX) und die cycli-
schen Ketone (XV, XX) sind kristallisiert und wurden durchwegs mit Hilfe
der Dinnschicht-8 bzw. Papierchromatographie™ (wenn es sich um Siuren
handelte) auf ihre Einheitlichkeit tiberprift.

R X R
XI: H XV, CO H XX: X=CO
XJi: CHO XVI: CHs H XX1: X =CH;

XIII: CH=CHCOOH XVIt: CHy CHO
XIV: CHyCH.COOH XVIII: CH: CH=CHCOOH
XIX: CH: CH.CH.COOH

Stereochemie

Bedingt durch die Sandwichstruktur des Ferrocens hat man es bei
der Stereochemie sciner Substitutionsprodukte mit speziellen Verhglt-
nissen zu tun, wie sie bei anderen Verbindungsklassen nicht anzutreffen
sind. In der vorigen Mitteilung? wurden bereits die Moglichkeiten bei
tetrasubstituierten Ferrocenen diskutiert, von denen bei zwei Substitu-
entenpaaren sechs Stellungsisomere méglich sind. Mit zunehmender
Substitution werden die Verbiltnisse z. T. noch komplizierter, wie z. B.
an Hand der bei der Synthese von Dekadthyl-ferrocen (I} auftrotenden
Zwischenprodukte gezeigh werden kann (Tab. 1).

Dunnschichtchromatogramme der Zwischenprodukte bowiesen, daf}
tatsdchlich z. T. sehr komplexe Gemische vorlagen; dies war aber im
Hinblick auf das gewiinschte Endprodukt I, (das, wie schon ein Diacetyl-
oktadthyl-ferrocen, isomerenfrei sein mufite) vom Standpunkt der Syn-
these ohne Bedeutung.

Wie vor allem an Hand von Modellen leicht gezeigt werden kanm,
sind von dem beschriebenen Diidthyl-bis-trimethylen-ferrocen (X) acht
Stellungsisomere mdéglich. Davon sind vier (a, b, e, f) Meso- und vier
(¢, d, g, h) Racomformen. Bei dem gleichfalls hexasubstituierten Diacetyl-

1 Siche z. B.: K. Schlogl und H. Seiler, Mh. Chem. 91, 79 (1960).
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tetradthyl-ferrocen (Tab. 1) sind hingegen dreizehn Isomere mdoglich, da
bei X filnf Moglichkeiten wegen der Uberbriickung wegfallen. Es- ist
daher versténdlich, daBl X ein komplexes Gemisch darstellt und deshalb
nicht kristallin erhalten werden konnte.

Tabelle 1. Isomeriemdglichkeiten bei der Synthese von Dekadthyl-
ferrocen

(M: Mesoform, DL: Racemform)

Ein Didthyl- — sechs Diacetyl-didthyl-(2M, 4DL) — drei Tetragthyl-(2M,
1DL) - dreizehn Diacetyl-tetrasithyl-(5M, 8DL) — drei Hexa#thyl-(2M,
1DL) -+ sechs Diacetyl-hexadthyl-(2M, 4DL) — ein Oktadthyl- — ein Di-
acetyl-oktadthyl- — ein Dekaéthyl-ferrocen (I)

Bei Betrachtung solcher Isomerieméglichkeiten ist jedoch zu beachten,
daB eine gleichméBige Bildung aller moglichen Isomeren keineswegs
zu erwarten ist. Die elektrophile Substitution von Alkylferrocenen wird
durch sterische Verhiltnisse stirker als durch elektronische (induktive
und Resonanz-) Effekte beeinflulit, und damit ist im allgemeinen die 1,3-
(oder B-) gegeniiber der 1,2- (oder «-)Substitution bevorzugt?ls 12,

Fiir ein (durch Trimethylenbriicken) dreifach iberbriicktes Ferrocen
— wenn also in X an Stelle zweier Athylgruppen eine weitere Briicke tritt —
bleiben jedoch nur mehr zwei Moglichkeiten, die den Isomeren a = e
bzw. b == f entsprechen. Es konnen sich also die Briicken in 1,2,3- oder
in 1,2,4-Stellung zueinander befinden.

12 Siche z. B. a) M. Rosenblum und R. B. Woodward, J. Amer. Chem. Soc.
80, 5443 (1958). b) K. L. Rinehart, jr., K. L. Motz und S. Moon, J. Amer.
Chem. Soc. 79, 2749 (1957). ¢) M. Rosenblum und W.G. Howells, J. Amer.
Chem. Soc. 84, 1167 (1962).
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Mit dieser Feststellung ist die Isolierung zweier isomerer dreifach
#iberbriickter Ringketone (XVa und b) im Einklang. Wir neigen
zur Annahme, dafl es sich bei dem in groBerer Menge entstandenen
Keton (XVa) und dem daraus erhaltenen Tris-trimethylen-ferrocen
(XVIa) um 1,24 Isomere (entsprechend Fig. b) handelt. In jedem Fall
mulite aber im vierfach dberbriickten Tetrakis-trimethylen-ferrocen
(XX1) eine sterisch einheitliche Verbindung vorliegen.

Es sei hier darauf hingewiesen, dal wir — vor allem aus Grinden der
Materialersparnis ~— bei der Synthese der drei- und vierfach uberbriicktsn
Verbindung (XVI, XXI) von einem Bis-trimethylen-ferrocen (XI) ausgingen,
das zwar analytisch und dunnschichtchromatographisch einheitlich, aber
nicht durch mehrfaches Umkristallisieren gereinigt worden war und mog-
licherweise ein Gemisch von (viel} 1,3- und (wenig) 1,2-Isomerem darstelite?.
Fur die Synthese von XXI waren ja, wie schon oben betont, die Isomerie-
verhédltnisse ohne Bedeutung. Da fir Ferrocene mit drei Substituenten pro
Ring kein Vergleichsmaterial vorliegt, das dhnlich wie bei homoannular
disubstituierten Ferrocenen eine IR-spektroskopische Zuordnung der Struk-
tur erlauben wiirde!s 12, waren wir bei den dreifach iberbriickten Verbin-
dungen (XV, XVI) nur auf Annahmen angewiesen®?.

IR-Spektren

Die Moglichkeit, 1-Alkyl-2-acetyl-ferrocene von den isomeren 3-
Acetyl-derivaten auf Grund der nur bei den letzteren auftretenden
IR-Absorption um 905 em~* (11,05 p) zu unterscheiden?. 122, ist — wenn
diese Regel bei Dialkyl-acyl-verbindungen iiberhaupt Giiltigkeit besitzt —
hier nur von sehr beschrinkter Anwendbarkeit; bei Diacetyl-bis-tri-
methylen-ferrocenen z. B. (Formel S. 1334, R = CH3CO) liegt ja
bei acht méglichen Isomeren nur in einem Fall (e) keine 1-Alkyl-3-acetyl-
verbindung vor.

Tatsdchlich fand sich auch in den IR-Spektren aller héhersubstitu-
ierten Ferrocenyl-ketone, die in dieser Arbeit beschrieben sind (VII,
IX, XVa und b, XX) eine Bande um 905 cm—1.

Wesentlich aufschluBlreicher fiir den Substitutionsgrad von héoher
substituierten Ferrocenen ist die Lage der Fe—H-Bands, die beim Ferro-
cen selbst um 3090 em~1 liegt. Diese Bande nimmt bei zunehmender
Substitution nicht nur in ihrer Intensitit ab und verschwindet beim
Dekadthyl-ferrocen (I) ganz, sondern verschiebt sich auch in charak-
teristischer Weise nach kleineren Wellenzahlen nnd liegt bei oktasubsti-
tuierten Ferrocenen bei 3040 cm~!. Wie aus der Tab.2 hervorgeht,
zeigen Verbindungen von gleichem Substitutionsgrad (etwa Tris-tri-
methylen-ferrocen. XVI und Hexadthyl-ferrocen) gute Ubereinstimmung

13 NMR-Spektroskopie-hitte wohl zur Lésung mancher stereochemischer
Probleme beitragen koénnen (vgl. z. B.?), doch ist fiir uns zur Zeit eine routine-
méBige Anwendung dieser Technik noch nicht méglich.
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beziiglich der fraglichen Absorption, so dall in gewissem AusmaB eine
Abschiitzung des Substitutionsgrades aus der Lage der Bande zwischen
3090 und 3040 cm~1 méglich sein diirfte.

Tabelle 2. Lage der aromatischen C—H-(Fe—H)-IR-Absorp-
tionshande bel substituierten Ferrocenen

Zabhl der Absorption

_—
Verbindung Substituenten  (em )*

Ferrocen ...... ..o e 0 3090
1,i’-Didthyl-ferrocen ........... ... ... ... .. .. 2 3085
1,1"-Trimethylen-ferrocen................ ... ... 2 3085
Trimethylen-formyl-ferrocenn ................... 3 3080
Tetragthyl-ferrocen ....... .. ... ... o i, 4 3075
Bis-trimethylen-ferrocen (XT)}.................. 4 3075
Didthyl-trimethylen-ferrocen . .................. 4 3075
Trimethylen-(«-ketotrimethylen)-ferrocen ....... 4 3075
Bis-trimethylen-formyl-ferrocen (XII) .......... 5 3070
Hexadthyl-ferrocen ............ ... .. ... ... 6 3065
Tris-trimethylen-ferrocen (XVI) ............... 6 3065
Didthyl-bis-trimethylen-ferrocen (X) ........... 6 3065
Bis-trimethylen-(«-ketotrimethylen)-ferrocen (XV) 6 3060
Tris-trimethylen-formyl-ferrccen (XVII) ........ 7 3050
Octagthyl-ferrocen ......... ... .. ..., 8 3040
Tetrakis-trimethylen-ferrocen (XXI) ........... 8 3040
Tris-trimethylen-(o-ketotrimethylen)-ferrocen (XX) 8 3040

* Tn den meisten Fillen wurden die TR-Spektren in Losung (CCly) aufgenommen. Vergleichs~
messungen zeigten, daBl auch bei Festaufnahmen (KBr) die Lage der f{raglichen Bande praktisch
unveridndert blieb.

Oxydationspotentiale

Die Messung der formalen Oxydationspotentiale Ho' sollte iiber die
Unterschiede der Oxydierbarkeit substituierter Ferrocene zu den ent-
sprechenden Ferricinium-kationen AufschluB geben. Dabei war be-
sonders der Vergleich von Polyéthyl-ferrocenen mit den entspreechenden
iiberbriickten Ferrocenen von Interesse. Wie allgemein bei alkylierten
Ferrocenen war bei ersteren infolge des elektronenliefernden (indulktiven)
Effektes der Athylgruppen im Vergleich mit Ferrocen mit zunehmender
Substitution immer leichtere Oxydierbarkeit zu erwarten, wihrend bei
den iiberbriickten Trimethylen-ferrocenen eher das Gegenteil anzu-
nehmen war, wofiir folgende Uberlegungen maBgebend waren:

“Hinerseits sollte die Abschirmung des Zentralatoms durch eine oder
mehrere Briicken die Oxydation beeinflussen und anderseits kénnte der in-
duktive Effekt des Trimethylen-substituenten im stark polaren Reaktions-
milieu zu einer Grenzstruktur mit positiver Ladung am mittleren C-Atom der

Kette fithren; das kationische C-Atom wiirde dann in Wechselwirkung mit
der Elektronenschale des Eisens treten, wie dies Hill und Richards!* fiir

U g A. Hillund J. H. Richards,J. Amer. Chem. Soc. 83, 3840, 4216 (1961).
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Carbeniumionen des Typs Fe—C+ postulieren. Tatsdchlich zeigen auch Ver-
bindungen wie die beiden Carbinole der Tab. 3, die bekanntlich sehr leicht
Carbenium-kationen bilden, eine deutliche Erhoéhung ihrer Oxydations-
potentiale gegeniiber Ferrocen, was nach der von uns verwendeten Vorzeichen-
gebung geringere Oxydationsbereitschaft bedeutet.

Diese Erwartungen konuten durch Messung der formalen Oxydations-
potentiale nach der Methode von Mason und Rosenblum?®®, die jedoch
etwas modifiziert wurde (vgl. exper. Teil), bestiitigt werden.

Tabelle 3. Formale Oxydationspotentiale E¢ von Ferrocenderi-
vaten, gemessen gegen eine gesdttigte Kalomelelektrode

Ferrocenderivat ( 51%,’) Ferrocenderivat ( 15%’)
Ferrocen ............... 270 1,1"-Bis-(e-hydroxyben-
1,1’-Disithyl-ferrocen ... .. 165 zyl)-ferrocen ......... 360
Tetradthyl-ferrocen ...... 115 Hydroxymethyl-ferrocen . 335
Hexaéthyl-ferrocen ...... 40 o-Naphthyl-ferrocen .. ... 290
Oktadthyl-ferrocen ... .... — 30 o-Thenyl-ferrocen ....... 240
Dekadthyl-ferrocen. ... ... — 50 Diferrocenyl-methan . . ... 235
1,1°-Trimethylen-ferrocen . 270(?) | Benzyl-ferrocen ......... 230
1,1"-Dibenzyl-ferrocen. . .. 220
Monoalkyl-ferrocene ... .. 210-—220
1,1"-Dialkyl-ferrocene ... 165—180

Die Ermittlung der Ey'-Werte erfolgte durch potentiometrische Titra-
tion mit KaCreO; gegen eine geséttigte Kalomelelektrode. Aus der Brutto-
gleichung des Titrationsvorganges: 6 FeR + Cra0.2- + 14 HzO0 = 6 FeR+ +
+ 2 Cr3+ + 21 H50 ergibt sich unter der Annahme, daB die Aktivitéten von
H30% und Ho0 konstant sind:

a§0R+ _ 0,07~
6 8T
per Foprt

Das Potential des Vorganges FcR = FeR+ 4 o~ ist daher in jedem Augen-
blick gleich dem Potential fiir den Ubergang Cr(VI) = Cr(III). Die Ab-
héngigkeit des Potentials von der Aktivitdt wird durch die Nernstsche Glei-
chung wiedergegeben :

a
B By o+ BT, TRt
r reR

Wenn aycg = ap.g+, d.i. nach Zusatz eines halben Aquivalentes der
Cr(VI)-Losung, wird & = Hy'. Das formale Oxydationspotential kann somit
direkt aus demn Kurvenverlauf graphisch ermittelt werden {vgl. Abb. 2).

Wie aus der Tab. 3 hervorgeht, nehmen die Ey'-Werte in der Reihe
der Polyithyl-ferrocene bis zum Dekadthyl-ferrocen (1) stetig ab. Das 1,1’-

18 J. & Mason und M. Rosenblum, J. Amer. Chem. Soc. 82, 4206 (1960).
Zur Bestimrung von Oxydationspotentialen von Ferrocenderivaten vgl. auch
S. P, Gubin und B. G. Perevalova, Dokl. Akad. Nauk SSSR 143, 1351 (1962).
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Trimethylen-ferrocen wird bei der Titration teilweise irreversibel oxydiert,
zeigt aber im Verlauf der Titrationskurve — ein typischer Kurvenverlauf
einer potentiometrischen Titration ist in Abb. 2 wiedergegeben — eiaen
deutlichen Sprung, woraus sich ein (allerdings nicht sehr verlifilicher)
Wert des formalen Oxydationspotentials von 270 mV berechnen 146t.
Das Bis-trimethylen-ferrocen (XIj wurde véllig irreversibel oxydiert,
sodaB kein Wert fiir das Oxydationspotential angegeben werden kann.
Die Oxydationspotentiale der iibrigen in der Tab. 3 angefithrten Ferro-
cenverbindungen entsprechen durchaus den Erwartungen.
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Abhb. 2. Potentiometrische Titration von Athyl-ferrocen. Gesittigte Kalomelelektrode als Bezugs-
elektrode

Der Regierung der Vereinigten Staaten von Amerika haben wir
fiir die groBziigige finanzielle Unterstiitzung unserer Arbeiten bestens
zu danken. Unser Dank gilt ferner der Ethyl Corporation, Baton Rouge,
La., USA, fir die Uberlassung von Ferrocen.

Herrn Doz. Dr. J. Derkosch, Organisch-chemisches Institut, danken
wir fiir die- Aufnahme der TR-Spektren und Herrn Dr. A. Neckel, Institut
fiir Physikalische Chemie der Universitdt Wien, firr Diskunssionen im
Zusammenhang mit den Oxydationspotentialen.

Die Mikroanalysen wurden teils von Herrn H. Bieler im Organisch-
chemischen Tnstitut, teils im Mikrolaboratorium Dr. J. Zak, Physﬂ{ahbch
chemisches Institut, ausgefiihrt.

Experlmenteller Teil

Alle Schmelzpunkte wurden  im Mikroschmelzpunktapparat nach Kofler
bestimmt. Die Destillationen wurden im Kugelrohr vorgenommen; die An-
gaben der Siedepunkte beziehen sich auf die Luftbadtemperatur.

Die Papierchromatogramme wurden nach der-absteigenden Methode-auf
Schleicher-Schiill-Papier 2043 a mit dem Gemisch n-Butanol-—Athanol—
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konz. walr. Armomoniak—Wasser (4:4:1:1) ausgefithrt. Zur Durchfihrung
der Diinnschichtchromatogramme vgl.8. Bei der Saulenchromatographie
wurde durchwegs Aluminiumoxyd nach Brockmann verwendet.

Dekadthyl-ferrocen (I )

Ausgehend vom 1,1°-Didthyl-ferrocen, wurde 1 durch wiederholte Friedel-
Crafts-Acetylierung und anschliefende Reduktion mit LiAlH,/AlCl;, die wie
fir Diacylferrocene beschrieben” ausgefiihrt wurde, dargestellt. Die Acety-
lierung der jeweiligen Polydthyl-ferrocene (insgesamt sechsmal, um maximale
Substitution zu erreichen) fithrten wir wie folgt durch:

In eine Losung von 13,3 g (0,1 Mol) AlICly; und 7,8 g (0,1 Mol) Acetyl-
chlorid in 80ml absol. CHsCly; wurden innerhalb 30 Min. 0,03 Mol des betref-
fenden Polydthyl-ferrocens in 80ml absol. CH2Clz unter Rithren getropft. Die
Mischung wurde 4 Stdn. unter RiickfluBl gekocht, dann mit Eis zersetzt, die
walfr. Phase zweimal mit CHzCls ausgeschiittelt; die vereinigten organ.
Phasen wurden mit NaHCOs-Lisung und Wasser gewaschen, iitber NasSO,
getrocknet und im Vak. abdestilliert. Die Reinigung der rohen Reaktions-
produkte erfolgte durch Chromatographie an Al:Os in Benzol.

Die Ausbeuten. bei den einzelnen Acetylierungs- und Reduktions-schritten
betrugen 70—80% d. Th.

Das nach der letzten Reduktionsstufe erhaltene Produkt schmolz von
50—230°; es wurde durch Aufbreiten auf eine pordse Tonplatte und kurzes
Erhitzen (6—10 Min.) auf 180-—200° bei 10 Torr gereinigt und schmolz dann
von 200-—230° (ger. Zers.)

Dekadthyl-ferrocen: CgoHjzgFe. Ber. C 77,20, H 10,80, Fe 11,97.
Nonadthyl-ferrocen: CogHuseFe. Ber. C 76,66, H 10,57, Fe 12,73.
Gef, € 76,92, H 10,57, Fe 12,35.

1,17-Dicthyt-3( 2 )-( B-carbomethoxydthyl ) -ferrocen (I1I)

Behandlung der Propionsédure (II)! mit dther. Diazomethanlésung lieferte
den Methylester IIT in 819, Ausb. Sdp.g,os 100—110°.

CisH24Fe0s. Ber. C 65,83, H 7,37. Gef. C 65,77, H 7,50.

1,1-Didthyl-3( 2 )- (B-carbomethoxydthyl )-3' ( 2 ) - formyl-ferrocen (IV)

Der Methylester III wurde nach der in der vorigen Mitt.! genauer beschrie-
benen Methode (o) formyliert. Die Reinigung des rohen Aldehydes erfolgte
durch Chromatographie (AlzOs-Benzol) und Destillation.

Sdp.o,; 150—160°. Ausb. 69% d. Th., rotes, viskoses Ol. Im IR-Spektrum
bewiesen Banden bei 1737 und 1677cm-1 das Vorliegen einer Ester- und
einer Aldehydgruppe.

Das Semicarbazon schmolz von 87-—91° (Ather—Petrolither).

CogH27FeN3O3. Ber. N 10,17. Gef. N 10,58.

1,1°-Daathyl-3( 2 ) - (B-carboxydthyl )-3' { 2 ) - ( B-carboxyvinyl ) -ferrocen (V)

1,4 ¢ IV wurden in der friher (vgl. Methode b') beschriebenen Weise mit
Malonséure in Pyridin (unter Zusatz von etwas Piperidin) kondensiert. Dabei
erhielt man 1,3 g (85% d. Th.) einer sauren Fraktion als rotes O, das laut
Papierchromatogramm nebenn der gewiinschten Acrylsdure V (Rp = 0,53)

Monatshefte fir Chemie, Bd. 93/6 85
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noch etwas der entsprechenden ungeséttigten Malonsdure (Rp = 0,18) ent-
hielt.

1,1’-Drdthyl-ferrocen-3,3"( ? ) -bis-propionsiure (VI)

Die Hydrierung von V erfolgte in Athanol unter Verwendung von Pd/C
(109%) (vgl. Methode ¢, vorige Mitt.1!). Das Rohprodukt war wieder mit der
entsprechenden Malonséure (Bp = 0,21) verunreinigt, die aber nach Destilla-
tion (0,1 Torr, 200—220°) decarboxyliert war. Es lag dann nur mehr die reine
Bis-propionsdure (V1) vor. Bp = 0,55,

CooHosFeOys Ber. Aqu.-Gew. 193. Gef. Aqu.-(}ew. 19118,

1,1-Dicthyl-3,3"( 2 )- (o-ketotrimethylen )-4( 7 ) - (B-carboxydthyl ) - ferrocen (VII )}

0,80 g VI wurden, wie friher (vorige Mitt.}, Methode d) beschrieben, mit
TFEA cyclisiert. Das Rohprodukt wurde zur Reinigung destilliert. Sdp. o2
200—220°, Ausb. 0,23 g (309, d. Th.). Ep = 0,74.

CsoHo4FeOs. Ber. Aqu.-Gew. 368. Gef. Aqu.-Gew. 374.
1,77-Didgthyl-3,3" ( 2 )-trimethylen-4( ? ) -carboxydthyl-ferrocen (VIII)

Hydrierung von VII in Risessig mit PtOs als Katalysator (vgl. Methode e,
vorige Mitt.?) ergab VILI in praktisch quantitat. Ausb. als gelbes Ol vom
Sdp.o,05 130—140°. Rp = 0,74.

CooHoeleO2. Ber. Aqu.-Gew. 354. Gef. Aqu.-Gew. 360.

1,1'-Diithyl-3,3"( ? ) -trimethylen-4,4" ( ? ) - (o-ketotrimethylen ) -ferrocen (I1X )

Der Ringschluf von VIII erfolgte mit TFE4 nach Methode d*. Ausb.
509, d. Th. gelbes Ol, Sdp.g.g5 130—140°. Das IR-Spektrum war mit der
postulierten Struktur in vollem Einklang.

1,1"-Deithyl-3,3"-4,4° ( 7 ) -bis-trimethylen-ferrocen (X)

Die Redulktion wurde sowohl katalytisch (PtOg/Eisessig)! als auch mit
LiAl¥4/AIC)s" ausgefihrt. In beiden Fillen erhielt man ca. 809, d. Th. eines
gelben Ols. Sdp.o,1 100—120°.

CooHgeFe. Ber. C 74,49, H §,13. Gef. C 74,35, H 8,02.
1,1'-3,3’- Bis-trimethylen-formyl-ferrocen (X1I)

5,2 g Bis-trimethylen-ferrocen (XI) wurden nach a)! formyliert. Chroma-
tographie an AloQs in Benzol und Kristallisation aus Petroldther lieferte
4,65 g (819% d. Th.) reinen Aldehyd XII vom Schmp. 88-—89°.

C17Hy5FeO. Ber. C 69,37, H 6,16. Gef. C 69,44, H 6,50.

1,17,3,3 - Bis-trimethylen- ( B-carbozyvinyl ) -ferrocen (XI1II)

Knoevenagel-Kondensation von 1,5 g XII mit Malonsdure (nach b)* in
Pyridin unter Zusatz von wenig Piperidin ergab nach 4stdg. Erhitzen am Was-
serbad 1,65g (969 d.Th.) der Acrylsiure XIII vom Schmp. 147—150"
(Zers.), Rp = 0,75.

C19HaoFeOo. Ber. C 67,84, H 5,99. Gef. € 67,61, H 6,19.

16 Alle Aquivalentgewichte wurden durch potentiometrische Titration
mit 0,02 n-NaOH bestimmt.
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1,1,3,3'-Bis-trimethylen- ( 3-carboxydthyl ) -ferrocen (XI1V )
Die Hydrierung von XIII wurde in Eisessig (PtO; als Katalysator) aus-
gefithrt. Ausb. 839, d. Th., Schmp. 85—90° (Athanol-—Wasser). Ry = 0,76.

CiroHgoFeOs. Ber. C 67,43, H 6,55. Gef. C 67,12, H 6,59.
1,17,3,8’-Bis-trimethylen- (o-ketotrimethylen ) -ferrocen (XV )

1,35 g rohes XIV haben wir mit TFEA nach d)! cyclisiert. Das rohe
Keton konnte durch Chromatographie an AlzOz in Benzol in zwei kristalli-
sierte Fraktionen aufgetrennt werden: a) 0,75g (589% d. Th.), Schmp. 159 bis
160° (Benzol—Petrolather); b) 0,17 g (139 d. Th.), Schmp. 185-—188° {Benzol—
Petroléther). Diinnschichtchromatogramme vgl. Abb. 1.

C19HpoFeO. Ber. C 71,22, ¥ 6,29. Gef. a) C 70,79, H 6,60; b) C 70,91, H 6,20.
Tris-trimethylen-ferrocen (X V1I)

Reduktion der beiden Ketone XV a bzw. b mit LiAlH4/AICI;7 ergab in
80 bzw. 879 Ausb. die beiden isorheren Tris-trimethylen-ferrocene XVTI a
bzw. b. Die Reinigung erfolgte nach Chromatographie (Al203-Benzol) dvrch
Kristallisation (Methanol) und Sublimation (0,1 Torr, 130—140°). XVI a:
Schmp. 156—160°, XVIb: Schmp. 150—155° Misch-Schmp. 115—150°.
Dinnschichtchromatogramme vgl. Abb. 1.

CroHao¥Fe. Ber. C 74,48, H 7,24, Gef. a) C 74,71, H 7,53. b) C 74,34, H 7,10.
Tris-trimethylen-formyl-ferrocen (X VII)

Vilsmeier-Formylierung von 0,7 ¢ XVI a ergab in der beschricbenen Weise
(Methode a, vorige Mitt.') den Aldehyd XVII, der nach Chromatographie an
AlgOs, praparativer Dinnschichtchromatographie (Kieselgel-G, Benzol) und
Umkristallisieren aus Petroldther von 109—113° schmelz. Ausb. 0,4 g (529
d. Th.).

CooHa2FeO. Ber. 71,83, H 6,63. Gef. C 71,11, H 6,31.

Das Semicarbazon schmolz von 192-194° (Benzol—TPetrolither).
Co1HasFelN30. Ber. N 10,74. Gef. N 10,30.
Tris-trimethylen- (B-carboxyvinyl )-ferrocen (XVIIT)

0,36 g XVII haben wir mit Malonsdure nach Knoevenagel kondensiert
(vgl. Methode b?). Das Rohprodukt enthielt noch etwas der entsprechenden
ungeséttigten Malonsdure (R = 0,46), die jedoch durch Erhitzen in siedendem
Xylol decarboxyliert werden konnte. Ausb. 0,37 g (919% d. Th.). Schmp. 150
bis 160° (Zers.). By = 0,74.

CooHo, FeOs. Ber. Aqu.—Gew. 376. Gef. Aqu.~(}ew. 375.

Tris-trimethylen- (3-carboxydthyl ) -ferrocen (XIX )

Hydrierung der Acrylssure XVIII (PtOs/Eisessig) lieferte in 859, Ausb. die
Propionséurs vom Schmp. 160° (Zers.). Ry = 0,74.

C2sHgeFeO2. Ber. Aqu.-Gew. 378. Gef. Aqu.-Gew. 380.
Tris-trimethylen- (o-ketotrimethylen }-ferrocen (XX ) ‘

0,28 g XIX wurden in der frither beschiiebenen Weise (vgl. vorige Mitt.!,
Methode d) mit TFEA cyclisiert. Durch Chromatographie an Al;O3 in Benzol

85%
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konnten 20 mg (7%, d. Th.) eiver kristallinen Substanz (Schmp. 180°) isoliert
werden. Diinnschichtchrom. vgl. Abb. 1. Das IR-Spektrum war in vollem
Einklang mit der Struktur.

CaoHoyFeO. Ber. C 73,30, H6,71. Gef. C 73,19, H 6,65.

Tetrakis-trimethylen-ferrocen (XXI)

Die Reduktion des cyclischen Ketons XX erfolgte mit LiAIH4/AlC]l; in
THF? (vgl. auch e)!. Chromatographie an Al;O3 {Petrolather) und prapara-
tive Diinnschichtehromatographie (vgl. Abb. 1) lieferten 4 mg des gut kristalli-
sierenden vierfach iiberbriickten Ferrocens vom Schmp. 1586—162° (Zum IR-
Spektrum vgl. Tab. 2).

CooHseFe. Ber. € 76,26, H 7,56. Gef. C 76,05, H 7,40.

Bestimmung der formalen Ozydationspoteniiale

Etwa 5-1075 Mol des betreffenden Ferrocenderivates wurden in 2 ml
Aceton geldst und nacheinander mit 33 ml Eisessig und 15 ml dest. Wasser
versetzt. Die verwendeten Loésungsmittel wurden vorher durch Dastillation
itber KMnOy4 (Aceton) bzw. CrOs (Eisessig) gereinigt. Die angegebene
Mischung erwies sich besonders bei hoher substituierten Ferrocenen dem
von Mason und Rosenblum'® verwendeten Perchlorsdure—Essigsdure-Gemisch
tiberlegen, da unerwiinschte Oxydation vermieden wird.

Die Titration wurde in Ng-Atmosphére bei 20° unter Verwendung eines
Potentiometers (Typ PHM 22 n der Fa. Radiometer, Kopenhagen) und einer
gesittigten Kalomelelektrode als Bezugselektrode mit 0,015n KyCraOq-
Losung (Eisessig—Wasser 3:1) ausgefihrt.



