
Mehriach iiberbriickte Ferrocene, 2. ,~litt.': 
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f e r r o e e n  2 

(13. Mitt. fiber Ferroeenderivate~) 

Von 

K. Schliigl und M. Peterlik 
Aus dem Organisch-cheraischen Ins t i tu t  der Universit/~t Wiell 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 12. September 1962) 

Es wird fiber die Synthese yon Tris- und Tetrakis-triraethylen- 
ferroeen, drei- bzw. vierfaeh fiberbrfiekter Ferrocene, berichtet, 
die dutch stufenweise Einfiihrung yen zwei weReren Trime~hylen- 
brfieken in das zweifach fiberbrfiekte Bis-triraethylen-ferroeen 
gMang. 

Als Modellsubstanzen ffir sotche raehrfaeh fiberbrfickte und 
darait hoch substRuierte Ferroeene wurden Di~ithyl-bis-trimethy- 
len-ferrocen und Ms erstes voll substituiertes Ferreeen Deka~ithyl- 
ferroeen dargestellt~ 

Die stereoaheraisehen VerhiiRnisse bei polysubstRuierten 
Ferroeenen werden diskutiert;  aus der IR-Absorption ira Gebiet 
der aroraatischen C-- tLSchwingungen (3090--3040cm -1) lassen 
sich Sehlfisse auf den SubstRutionsgrad ziehen, wie vor allem durch 
Vergleieh der Poly~hyl- mR den entspreehenden Poly-trimethy- 
len-ferroeenen gezeigt werden kann. 

I)ie Bestiraraung der forraalen OxydationspotentiMe dureh po- 
tentioraetrische Titration rait Cr(VI) zeigte, dab alkylierte Ferro- 
eene leiehter zu Ferriciniuraioner~ oxydierbar sind als Ferroeen. 
Bei den iiberbriiekten Verbindungen ist des Gegenteil festzu- 
stellen. Es wird eine ra6gliche Erklarung fiir diese Tatsaehe ge- 
geben. 

i i. Mitt. (12. Mitt. fiber Ferroeenderivate): K. SchlSgl, M. Peterlik rald 
I-Ielmgard Seller, Mh. Chem. 93, 1309 (1962). 

2 Vorl~iufige Mitt.: K. SchlSgl und M. Peterli~, Tetrahedron Lett. 1962, 
573. 
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In  der voranstehenden Mitteilung ~ wurOe fiber die Synthese dos zwei- 
fach iiberbrfickten Bis-trimethylen-ferrocens (XI) berichtet, das, aus- 
gehend veto Ferrocen, fiber 7 Stufen in einer Gesamtausbeute yon 15% 
verh/iltnismggig leicht zug/inglieh wurde. Damit  war eine wesentliche 
Voraussetzung fiir die Darstel]ung vielfaeh fiberbrfickter Ferrocene 
gegeben. Die sehrittweise Einfiihrung weiterer Trimethylenbrficken in 
X I  gelang dureh systematische Anwendung der in der vorigen Mitteilung ~ 
erw//hnten Reaktionsfolge : Vi l smeier -Formyl ierung ,  Knoevenage l -Kon-  

densation, Hydrierung, Cyclisierung der Propions~uron und sehlieglich 
Reduktion der Ringketone. Dadureh war es nun mSglich, bis zu einem 
drei- bzw. vieriaeh fiborbriickten Ferroeen (XVI, XXI)  zu gelangen. 

~be r  die Synthese dieser Verbindungen und fiber damit  zusammen- 
hi~ngende synthetische und stereochemische Fragen sell im folgenden 
beriehtet werden. 

D e k a / ~ t h y t - f e r r o c e n  ( I )  

Obwohl sieh an Hand yon Kalottenmodellen zeigen liel?, dab eine 
vielfaehe (~berbriickung (his zu ffi~f Trimethylenbrfieken), d. h. also eine 
weitgehende Substitution des Ferrocens, mSglieh sein sollte, sehien es 
doeh wfinsehenswert und yon Interesse, zuerst als Modellsubstanzen 
m6gliehst hoeh substituierte Verbindungen dutch systematische Sub- 
stitution yon Ferroeen darzustellen. 

Bisher waren als hSehst subsgituierte Ferrocene nur Polyphenylderivate 
bekannt, die jedoeh aus Potyphenyl-eyelopentadienen dargestellt worden wa- 
ren 3. Nesmeyanov und Kochet/cova 4 batten zwar durch Behandhmg yon 
Ferroeen mit ~thylen in Gegenwart yon A1Cla sin Poly~tthyl-ferroeen erhal- 
~en, das jedoeh nieht n/~her definiert ist. Die f~r ein vermeintliehes 
Penta~thano-diferroeen postulier~ Struktur 5 wurde inzwisehen widerlegt% 

Ausgehend veto 1,1'-Di/~thyl-ferroeen, erhielten wit nun dutch wieder- 
holte Friede l .Cra f t s -Aee ty l i erung  und naehfolgende Reduktion mit  
LiA1H4/AIC137 Dekagthyl-ferrocen (I), das erste volIsubstituierte Ferroeen. 

Die Diaeetyl-poly//thyl-ferroeene wurden dureh Chromatographie 
an Al~O3 und die Polys naeh ehromatographischer Ab- 
trennung allenfalls noeh vorhandener Aeetylprodukte dutch Destillation 

a P . L .  Pauson, J. Amer. Chem. See. 76, 2187 (1954); V. Weinmayr,  
J. Amer. Chem. Soc. 77, 30i2 (1955). 

4 A .  N .  Nesmeyanov und N.  S. Kochetlcova, Izvest,. Akad. Nauk SSS~ 
1958, 242; Chem. Abstr. 52, 12852 (1958). 

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

6 S. G. Cottis und H. Rosenberg, Prec. Conference High Temp. Polym, 
Fluid Research, Dayton, USA, 5~ai 1962, 560. - -  S. I .  Goldberg, J. Amer. 
Chem. See. 84, 3022 (1962). 

K.  SchlSgl, A.,ltlol~ax und ,~I. Peterlif,:, 3~h. Chem. 92, 921 (1961). 
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gereinigt. Die niederen Poly/ithylferroeene sind 01e und weisen mit  zu- 
nehmender  Zahl yon  Athylgrupl0en erwartungsgemg, B ~bnehmende 
Breehungsindiees (Di/~thyl-: n ~  = 1,5807; Okta(?) -g thyl - :  n 2~ = 1,5460) 
und  zunehmende Re-Wer te  am Di innsehichtchromatogramm s auf (vgl. 
Abb. 1). 
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Abb. 1. Diinnschichtchromatogramme s, Adsorbens: Xi'eselgel-G ,,~ferck" ; :F]ieBmiLtel: O tIexan,  
�9 Benzol- -~thanol  (30:1). Subs~anz-Nr. 1 - -5 :  Di~ithyl- his Dekaiithyl-ferrocen (I). Substanz-Nr. 
6--10:  heteroannulare l~ingketone. 5 u n d 7 :  einfach bzw. zweifach iiberbrtickt; 8 :XVa , , 9 :XVb ,  
10 :XX.  Substanz-Nr. l l - - 1 4 : M o n o - b i s  TeLrakis-trimethylen-ferrocen. 12:XI ,  1 3 : X u  1 4 : X X I  

R 

R /7 

I, R ~ C~H5 

Infolge steigender Symmetr ie  und  Fehlens yon Isomeriem6glichkeiten 
(vgl. hierzu Tab. 1, S. 1334) handel t  es sich bei den hSchstsubsti tuierten 
Poly~thyl-ferrocenen um kristallisierte Verbindungen (Schmp. 50--230~ 
Eine Trennung durch Chromatographie war n ich t  mehr  mSglich, und  
erst Aufbrei ten auf por5sen Tonpla t ten  bei 180--190 ~ (zweckms im 
Vak.) fiihrte zu einem Produk t  yore Schmp. 210--230 ~ Durch  Elementar-  
analyse kann  d~s Dekas yore Okta//thyl- k~um mehr und  yore Non~- 

8 K .  S c h l S g l ,  H ,  P e l o u s e k  und A .  M o h a r ,  Mh. Chem. 92, 533 (i961). 
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//thylferroeen nieht mehr untersehieden werden. Da jedoeh im IR- 
Spektrum des Endproduktes die f/ir F e - - H  ehargkteristisehe Absorption 
bei 3040 em -~ (vgl. hierzu die Diskussion auf S. 1335) versehwunden und 
aueh im NMR-Spektrum s ~rotz hoher Verst/~rkung kein SignM eines 
Ringprotons mehr zu beobaehten war ~~ seheint die angenommene 
Struk~ur eines Dekagthyl-ferroeens (I) gesichert. 

D i / ~ t h y l - b i s - t r i m e t h y l e l ~ - f e r r o c e ~  (X) 

Nach der Synthese dieses ersten roll substituierten Ferrocens (I) 
wurde Ms wei~ere Modellsubstanz ffir sin dreifach fiberbriicktes, Mso 
hexasubs~ituiertes, Ferrocen das 1,1'-Di~thyl-bis-trimethylen-ferrocen (X) 
dargestell~, wobei wir v o n d e r  in der vorigen Mitteilung 1 beschriebenen 
Digthyl-ferrocen-propions~ure (II) ~usgingen. Deren Methylester (III) 
wurde fiber den Aldehyd (IV) und die Acryls~ure (V) in eine Bis-propion- 
s~ure (VI) fibergeffihrt, wobei es fraglich ist, ob sich beide Propions/~ure- 
reste in e i n e m  Ring oder in beiden Ringen befinden. Aus sterischen 
Grfinden ist jedoch eher hetero~nnulare Substitution ~nzunehmen, und 
demgem~!3 wurden die entspreehenden Verbindungen (IV--VI) aueh 
,,symmetrisch" formuliert.. D~ die erwghnte Bis-propions~ure (VI) aber 
durch Cyclisierung mit Trifluoressigs~ureanhydrid ( T F E A )  in die einfaeh 
fiberbrfickte Verbindung (VII) fibergefiihrt, und diese nach l~eduktion der 
CO-Gruppe zu VIII  erneut eyc]isiert wurde (IX)1, ist die Frage nach dem 
prim/iren Eintr i t t  der Aldehydgruppe (IV), homo- oder heteroannulsr zur 
CH2CH2COOCH3-Gruppe, ohne Bedeutung ffir die Synthese der gewfinsch- 
ten zweifach iiberbriickten Verbindung (X). Denn sowohl aus der homo- 
als a ueh aus der heteroannularen Bis-propions~ure (VI) mul]te ja. dasselbe 
zweifaeh iiberbrfickte Di/~thyLtrimethylen-(~-ketotrimethylen)-ferrocen 
(IX) entstehen, das mit LiA1H4/A1C13 glair zur Bis-trimethylenverbin- 
dung (X) reduziert werden konnte. Hiervon bleibt aber das Problem der 
weiteren Isomerie, n-/~mlich die Frage nach der Stellung der drei Gruppen 
(Athyl, zwei Brficken) zueinander nnberfihrt; w~hrscheinlich handelt 
es sieh bei dem nur als O1 erhaltenen, abet destillierbaren X um Mn 

9 F/ir NMR-Spekt.ren yon Ferrocenverbindungen vgl. z. B.: K. L. Rinehart, 
jr., A.  K,  Frerichs, P. A. Kirtle, L. 2'. Westrnan, D. H. Gustavson, R. L. lPruet~ 
und J. E. McMahon, J. Amer. Chem. Soc. 82, 4:111 (1960). - -  M, Rosenblum, 
A. K.  Baner]ee, N.  Danieli und L. K.  Herric/s, Tetrahedron Le~t. 1962, 423. 
- -  G. R. Knox, P. L. Pauson und G. V. D. Tiers, Chem. and Ind. 1959, 1046. 

10 Allerdings ist dieser Befund (Fehlen eines Signals um 5,8 z) wegert 
Substanzmangels bei dem ung4mstigen Verh~iltnis des naehzuweisenden 
Protons zu den aliphatischen Methyl- und Methylen-protonen, das z. B. beim 
Nona~thyl-ferrocen 1:45 betrfigt, nich~ ganz eindeutig. 

Herrn Prof. Dr. E. O. Fischer, Mfinchen, der die Aufnahme des NMR- 
Spektrums in seinem Institut erm6gliehte, und Herr.n Dr. H..Fritz, der sie 
ausfiihrte und interpretierte, sei auch an dieser Stelle bestens geda.nkt,. 
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Gemisch von Stellungsisomeren, yon denen - -  wie unten ausgefiihrt 
werden wird (S. 1333) - -  aeh~ mSglich sind. 

II :  t t  t t  VII: X = C O  IX: X = C O  
I I I :  CH3 H VIII: X = C H ~  X: X = C t t 2  
IV: CHs CH0 
V : H CH~CHC00H 

VI : H CHeCH2C00H 

Tr i s -  u n d  T e t r a k i s - t r i m e t h y l e n - f e r r o c e n  ( X V I ,  X X I )  

Da nun durch die besehriebenen Synthesen der Modellsubstanzen 
I und X die MSglichkeit einer weitgehenden Substitution des Ferrocen- 
kernes experimentell bewiesen war, wurden unter Benutzung der ein- 
gangs erwihnten Reaktionsfolge in das zweifach iiberbriickte Ferrocen XI 
zwei weitere Trimethylenbriicken stnfenweise eingefiihrr 

~ber  den Aldehyd (XII) und die Aeryls/~ure (XIII) erhielten wir naeh 
Cyelisierung der Propionss (XIV) mit TFEA erwartungsgems (vgl. 
S. 1335) zwei isomere (~-Ketotrimethylen)-bis-trimethylen-ferrocene XV 
(~: Schmp. 159--160 ~ ; b : Schmp. 185--188 ~ ira Verh/~ltnis a :b  = ca. 4:1. 
Nach Reduktion (LiA1H4/A1Cis 7) lieferten sie die entsprechenden isomeren 
Tris-trimethylen-forroeene XVI (a : Schmp. 156--i60 ~ und b : Schmp. i50 
bis 155~ Diese sind am Diinnschiehtchromatogramm (Abb. 1) nicht 
unterscheidbsx, zeigen aber im Misch-Schmp. deutliche Depression 
(115--150 ~ und weisen ~uch im Ii~ Unterschiede in dem iiir den Snb- 
stitutionstyp chamkteristischen Gebiet zwischen 1000 und 900 cm - i  auf. 

Wegen Substanzmangels (wahrscheinlich aus sterischen Griinden ver- 
liefen die Cyclisierungsschritte in nut  m/~gigen Ausbeuten) konnte nur 
d~s in gr6Berer Menge verfiigb~re Isomere XVI a weiterverarbeitet werden. 
Neuerliche Formylierung (XVII), Knoevenagel-Kondensation mit M~lon- 
s~ure zur Acryls~ure (XVIII), Reduktion und Cyclisiertmg der Propion- 
s~ure (XIX) mit TFEA ergaben ein (~.Ketotrimethylen)-tris-trimethylen- 
ferrocen (XX), aus dera schlieBlich n~ch Reduktion ein sch6n kristulli- 
siertes, diinnschichtchromatographisch einheitliches (Abb. 1) Tetr~kis- 
trimethylen-ferrocen (XX!) veto Schmp. 159--162 ~ erhMten wurde. 

Allerdings lieferte die 17stufige Synthese, ausgehend yon 25 g Ferro- 
cen, nur ca. 4 mg der vierfach iiberbriickten Verbindung XXI;  damit 
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erseheint - -  zumindest gegenwgrtig - -  die Darstellung eines ftinffaoh 
iiberbriiekten FQrroeens ziemlieh aussiehtslos. 

Alle Zwisehenprodukte, wie die Aldehyde (XII, XVII),  die Aeryls/iuren 
(XIII ,  NiVIII), die aIlerdings meist noeh als Verunreinigung die entspreehen- 
don ungesgtt~gten Malonsg~lren enthielten, welche sieh erst naeh Hydrierung 
glatt deearboxylieren liel?en~ die PropionsS~uren (XIV, XIX) und die eyeli- 
sehen Ketone (XV, XX) sind kris~Mlisiert und wllrden durehwegs mitHilfe 
der D/innsehieht-s bzw. Papierehromatographie ~1 (wenn es sieh um S/~uren 
handelte) auf ihre EinheitlichkeiV iiberpriift. 

R X R 
XI :  H XV: CO H XX: X = C O  

X I I :  CHO XVI: CH~, H XXI:  X = C H 2  
XIII: CH=CHC00H XV[I: CH~ CHO 
XIV: CH2CH~C00H XVIII: CH.~ CH=CHC00H 

XIX: CH~ CH~CH2COOI-I 

S t e r e o e h e m i e  

Bedingt dutch die Sandwiehs~ruktur des Ferroeens hat man es bei 
der Stereoehemie seiner Substitutionsprodukte mit  speziellen Verh/~it- 
nissen zu tun, wie sie bei anderen Verbindungsklassen nieht anzutreffen 
sind. In  der vorigen 5Iitteilung 1 wurden bereits dis M6gliehkeiten bei 
tetrasubsti tuierten Ferroeenen diskutiert, yon denen bei zwei Substitu- 
entenpaaren seehs Stellungsisomere mSglieh sind. Mit zunehmender 
Substitution werden die Verhgltnisse z. T. noeh komplizierter, wie z. B. 
an Hand der bei der Synthese yon Deka//thyl-ferroeen (I) auftretenden 
Zwisehenprodukte gezeig~ werden kann (Tab. 1). 

Dtinnsehiehtehromatograrnme der Zwisehenprodukte bewiesen, da.f3 
tats~ehlieh z. T. sehr komplexe Gemisehe vorlagen; dies war aber im 
Hinbliek auf das gewiinsehte Endprodukt  I, (das, wie sehon eit~ Diaeetyl- 
okta/ithyl-ferroeen, isomerenfrei sein mul3te) vom Standpnnkt  der Syn- 
these ohne Bedeutung. 

Wie vet  a.llem an Hand  yon Modellen leieht gezeigt werden kann, 
sind yon dem besehriebenen Digthyl-bis-trimethylen-ferroeen (X) aeht 
Stellungsisomere mSglieh. Davon sind vier (a, b, e, f) Meso- und vier 
(e, d, g, h) lgaeemformen. Bei dem gleiehfalls hexasubstituierten Diaeefyl- 

n Siehe z. B.: K. SchliJgl und H. Seller, Mh. Chem. 91, 79 (1960). 
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tetraathyl-ferroeen (Tab. 1) s ind hingegen dreizehn Isomere m6glieh, d~ 
bei X fiinf M6glichkeiten wegen der ~berbrfickung wegfallen. Es, ist 
daher verst~ndlich, d~B X ein komplexes Gemisch darstellt und deshalb 
nieht krist~llin erhalten werden konnte. 

Tabelle 1. I s o m e r i e m 6 g l i e h k e i t e n  bei der S y n t h e s e  yon  Deka.~thyl -  
f e r roeen  

(M: Mesoform, DL: R~eemform) 

Ein  Di~thyt- --> seehs Diacetyl-di~thyl-(2M, 4DL) --> drei  Tetra~thyl-(2M, 
1DL) --> d r e i z e h n  Diaeetyl-tetra~thyl-(5M, 8DL) -~ drei Hexa~thyl-(2M, 
1DL) --> sechs Diacetyl-hexa~thyl-(2M, 4DL) -> ein Okta~thyl- -> ein Di- 
acetyl-okta~thyl- --> ein Deka~thyl-ferrocen (I) 

Bei Betrachtung solcher Isomeriem6gliohkeiten ist jedoch zu beachten, 
dal~ eine gleichm~Bige Bildung ~ller m6gliehen Isomeren keineswegs 
zu erwarten ist. Die elektrophile Substitution von Alkylferroeenen wird 
dureh sterisohe Verh//ltnisse starker als dureh elektronische (induktive 
und t~esonanz-) Effakt~ beeinflultt, und dumit ist ira ~llgemeinen die 1,3- 
(eder ~-) gegenfiber der 1,2- (oder ~-)Substitutien bevorzugt 1, 1~ 

Fiir ein (dutch Trimethylenbriioken) dreif~eh iiberbrtiektes Ferrooen 
- -  wenn also in X an Stelle zweier J thylgruppen eine weitere Brfieke tritt  - -  
bleiben jedoeh nur mehr zwoi MSgliehkeiten, die den Isomeren a = e 
bzw. b ~- f entspreehen. Es k6nnen sieh also die Brfieken in 1,2,3- eder 
in 1,2,4-Stellung zueinander befinden. 

1~. Siehe z. B.  ~) 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. See. 79, 2749 (1957). c) M .  Rosenblum und W. G. Howells,  J.  Amer. 
Chem. See. 84, 1167 (1962). 
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Mit dieser Feststellung ist die Isolierung zweier isomerer dreifaeh 
iiberbriiekter l~ingketone (XVa und b) im Einklang. Wir neigen 
zur Annahme, dab es sich bei dem in grSl?erer Menge entstandenen 
Keton (XVa) und dem daraus erhaltenen Tris-trimethy!en-ferroeen 
(XVIa) um 1,2,4-Isomere (entspreehend Fig. b) handel,. In jedem Fall 
mugte abet im vierfaeh /iberbrtiekten Tetrakis-trimethylen-ferroeen 
(XXI) eine steriseh einheitliehe Verbindung vorliegen. 

Es sei hier darauf hingewiesen, dal~ wir - -  vor allem aus Grfinden der 
2~aterialersparnis ~ bei der Synthese der drei- und vierfach fiberbr/iekt~.n 
Verbindung (XVI, XXI) von einem Bis-trimethylen-ferroeen (XI) o~usgingen, 
das zwar analytiseh und diinnschichtehromatographiseh einheitlieh, aber 
nieht dureh mehrfaehes UmkristMlisieren gereinigt worden war und mSg- 
ticherweise ein Gemisch yon (viel) 1,3- trod (wenig) 1,2-1somerem darstellte a. 
FO_r die Synthese yon XXI  waren ja, wie schon oben betont, die Isomerie- 
verh/~ltnisse ohne Bedeuttmg. Da far Ferrocene mi~ rtrei Subst.ituenten pro 
l~ing kein Vergteiehsmageriat vorliegt, das 52nnlicb wie bei homoannular 
disubsti~uier~en Ferrocenen eine IR-spek~roskopisehe Zuordmmg der Steuk- 
tur erlauben wtwde 1, r2, waren wit bei den dreifaeh fiberbriiekten Verbin- 
dungen (XV, XVI) nut auf Annahmen angewiesen I3. 

I R - S p e k t r e n  

Die M6gliehkeit, 1-Alkyl-2-aeetyl-ferroeene yon den isomeren 3- 
Aee~yl-derivaten auf Grund d e r n u r  bei den letzteren aufgretenden 
II~-Absorption um 905 em -I  (11,05 ~) zu unterseheiden 1, t2a, ist - -  wenn 
diese Regel bei Dialkyl-aeyl-verbindungen iiberhaupt Giiltigkeit besitzg - -  
hier nur yon sehr besehr/~nkter Anwendbarkeit; bei Diacetyl-bis-tri- 
methylen-ferroeenen z . B .  (Formel S. 1334, R = CHACO) liegt ja 
bei aeht mSgliehen Isomeren nut in einem Fall (e) lceine !-Alkyl-3-aeetyl- 
verbindung vor. 

Tatsgehlieh fand sieh aueh in den Ig-Spektren aller hShersubstitu- 
ierten Ferroeenyl-ke~one, die in dieser Arbeit besehrieben sind (VII, 
IX, XVa und b, XX) eine Bande um 905 em -1. 

Wesenflich aufsehluBreieher fiir den Substitutionsgrad yon hSher 
substituierten Ferrocenen ist die Lage der Fc--H-Bande,  die beim Ferro- 
ten selbst um 3090 em -I liegt. Diese Bande nimmt bei zunehmender 
Substitution nicht nur in ihrer Intensit/~t ab und versehwindet beim 
Deka~thyl-ferroeen (I) ganz, sondern versehiebt~ sieh aueh in eharak- 
teristiseher Weise naeh kteineren Wellonzahlen und liegt bei oktasubsti- 
tuierten Ferrocenen bei 3040 cm -1. Wie aus der Tab. 2 hervorgeht, 
zeigen Verbindungen yon gleichem Substitutionsgrad (etwa Tris-tri- 
methylen-ferroeen XVI  und Itexagthyl-ferroeen) gute IJTbereinstimmung 

1~ N~/IR-Spekgroskopie. h~tte wohl zur LSsung ma.neher stereoehemiseher 
Probleme beitragen k6nnen (vgl. z. B. 9), doeh ist fiir uns zur Zeit eine routine- 
mgBige Anwendung dieser Teehnik noeh nieht- m6glich. 
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beziiglieh der fraglichen Absorpt ion,  so dai3 in gewissem Ausmai3 ~ine 

Absch/ i tzung des Subst i tu t ionsgrades  aus der Lago der Bande  zwisehen 

3090 und 3040 cm -1 mSglieh sein diirfte.  

Tabelle2.  L a g e  de r  a r o m a t i s c h e n  C - - H - ( F c - - H ) - I R - A b s o r p -  
t i o n s b a n d e  b e i  s u b s t i t u i e r t e n  F e r r o e e n e n  

Zahl der Absorption 
Verbindung Substitue~ten (cm -~) * 

Ferroeen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 3090 
1, l '-Digthyl-ferroeen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 3085 
1, l ' -Trimethylen-ferroeen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 3085 
Trimethylen-formyl-ferroeen . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 3080 
Tetra/~thyl-ferroeen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 3075 
Bis-trimethylen- ferrocen (XI) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 3075 
Di~thyl-trimethylen-ferrocen . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 3075 
Trimethylen-(~-ketotrimethylen)-ferrocen . . . . . . .  4 3075 
Bis-trimethylen-formyl-ferr oeen (XII) . . . . . . . . . .  5 3070 
t texa~thyl-ferrocen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 3065 
Tris-trimethylen-ferrocen (XVI) . . . . . . . . . . . . . . .  6 3065 
Di~thyl-bis-trimethylen-ferroeen (X) . . . . . . . . . . .  6 3065 
Bis-trimethylen-(~-ketotrimethylen)-ferroeen (XV) 6 3060 
Tris-trimethylen-formyl-ferrecen (XVII) ......... 7 3050 
Oeta/~tllyl-ferroeen ........................... 8 3040 
Tetrakis-trimethylen-ferroeen (XXI) . . . . . . . . . . .  8 3040 
Tris-trimethylen-(~-ket etrimethylen)-ferrec~n (XX) 8 3040 

* In den moisten F~llen wurden die IR-Spektren in LOsung (CC14) aufgenommen. Vergleichs- 
messungen zeigten, dab auch boi Festaufnahrnen (KBr) die Lage der fraglichen Bande praktisch 
unveriindert btieb. 

O x y d a t i o n s p o t e n t i a l e  

Die Messung der forma]en Oxyda t ioaspo ten t i a l e  E0' sollte tiber di(~ 

Untersehitde tier Oxydierbarkeit sabstituierter Ferrocene zu den ent- 

spr~ehenden Fer r ic in ium-ka t ionen  Aufschlug geben. Dabei  war  be- 

senders der Vergleieh yon Polygthyl - fer roeenen mi$ den en tspreehenden  

i iberbr i iekten Fer roeenen  yon Interesse.  Wie al lgemein bei alkylierter~ 

Fer roeenen  war  bei ers teren infolge des e lektronenl iefernden ( induktiven)  

Effektes  der Athy lg ruppen  im Vergleieh mit~ Ferroeen mi t  zunehmender  

Subs t i tu t ion  immer  leiehtere OxydieIbarke i t  zu erwarten,  wb;hrend bei 

den i iberbr i iekten Tr imethylen-fer r0eenen eher das Gegentei l  anzu- 

nehmen  war, wofiir folgende ?Jberlegungen maBgebend wareD: 

Einerseits sollte die Absehirmung des Zentralatoms dureh eine oder 
mehrere Briieken die Oxydation beeinflussen und anderseits kSnnte der in- 
duktive Effekt  des Trimethylen-substi tuenten im stark polaren l~eaktions- 
milieu zu einer Grenzstruktur mit  positiver Ladung am mittleren C-Atom tier 
Ket te  fiihren; das kationisehe C-Atom wiirde dann in W-eehselwirkung mi.t 
der Elektronenschale des Eisens treten, wie dies Hi l l  und Richards  t4 fiir 

14 E .  A .  H i l l u n d J .  H .  Richards ,  J.  Amer. Chem. See. 83, 3840, 4216 (1961). 
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Carbeniumionen  des Typs Fe--4?+ postul ieren.  Ta~saehlieh zeigen auoh Ver- 
b indungen  wie die beiden Carbinoie der  Tab. 3, die bekannt l ich  sehr le icht  
Carben ium-ka t ionen  bilden, eino deut l iehe ErhShung  ihrer  Oxyda~ions- 
potent ia le  gegeniiber Forroeen,  was naeh  der yon  uns ve rwende ten  Vorzoichen- 
gebung geringere Oxyda t ionsbere i t sehaf t  bedeute t .  

Diese  E r w a r ~ u n g e n  k o n n t e n  d u t c h  Messung  der  f o r m a l e n  0 x y d a t i o n s -  

p o t e n t i M e  n a e h  der  M e t h o d e  y o n  M a s o n  u n d  Rosenb lum ~5, die j e d o e h  

e twas  mod i f i z i c r t  w u r d e  (vgl. exper .  Teil) ,  bes t / i t ig t  werden .  

Tabe l l e3 .  F o r m ~ l e  O x y d a t i o n s p o t e n t i a l e  E0 '  y o n  ] ? e r r o e e n d e r i -  
v a t o n ,  g e m e s s e n  g e g e n  e i n e  g e s ~ t t i g t e  K a l o m e l e l e k t r o d e  

Fe r roc e nde r iva t  Eo' Fe r rocende r iva t  Eo'  (mY) (mV) 

Ferroeen  . . . . . . . . . . . . . . .  270 
1,1 ' -Di~thyi - fer roeen . . . . .  t 65 
Tet ra / t thyl - fer roeen . . . . . .  l 15 
Hexa/ i thy l - fe r roeen  . . . . . .  40 
Oktafi thyl-forroeen . . . . . . .  - -  30 
Deka~tthyl-ferroeen . . . . . . .  - -  50 
1 ,1 ' -Tr imethylen-fer roeen . 270(?) 

1,1"-BiB-(c~-hydroxyben- 
zyl)-ferroeen . . . . . . . . .  360 

I-Iydroxyme~hyl-ferroeen . 3 3 5 
c<-Naphthyl-ferroeon . . . . .  290 
~-Thenyl-forrooen . . . . . . .  240 
Difor roeonyl -methan  . . . . .  235 
Bonzyl-forroeon . . . . . . . . .  230 
1,1 ' -Dibonzyl-ferrooen . . . .  220 
Monoalkyl-forroeene . . . . .  210- -220  
1,1 '-Dialkyt-forroeene . . .  165--180 

Die Ermi~t, lung der E0'-V~%rte erfolgte duroh potentiometrische Titra- 
tion mit. K2Cr~O7 gegen oino ges/ittigto Xalomelelektrode. Aus der Brutto- 
gloiohung des Titrationsvorganges: 6 FoR + Cr2072- + 14 H30 + ~ 6FoR + + 
@ 2 Cr 3+ + 21 I-I20 ergibt sioh unter der Annahmo, da13 die Aktivit/iten yon 
H 3 0  + und H 2 0  kons tan t  s ind:  

a~ctt+ acr~ol 
- -  - -  K . . - -  
0 t6c l  % 2 ~ C r a +  

Das Poten t ia l  des Vorganges F o R  ~ F e B +  + e -  ist  daher  in j edem Augen-  
bliek gleieh dem Poten t ia l  f/it den L 'bergang C r ( V I ) ~  Cr(I I I ) .  Die  Ab- 
h~ingigkoit dee Potent ia l s  yon der Akt iv i t / i t  wird dureh  die Nernstsehe Glei- 
ehung wiedorgogeben : 

R T  aFcI~§ 
E = Eo '  + ~ , - I n  aFcR 

W e n n  aFc R = aFcR+ , d . i .  naeh  Zusatz eines ha lben  :s  der  
Cr(VI)-L6su~g, wird E ~ E0'. Das formale  Oxydat ionspotont ia ]  kann  somi~ 
di rekt  a~m dem K u r v e n v e r l a u f  ~ a p h i s c h  ermittetf, werden (vgI. Abb. 2). 

Wie  aus der  Tab .  3 h e r v o r g e h L  n e h m e n  die  E o ' - W e I g e  in  der  l%eihe 
der  Po ly /~ thy l - fe r roeene  bis z u m  Deka /~ thy l - fe r roeen  (I) s t e t ig  ab.  Das  1,1'- 

15 j .  G. Mason und ~kr. Rosenblum, J .  Amor.  Chem. Soe. 82, 4206 (1960). 
Zur  B e s t i m m u n g  yon Oxyda t ionspo ten t i a l en  yon Forroeondor iva ten  vgl. aueh  
S. P.  Gubin und  E. G. Perevalova, Dokl.  Akad.  N a u k  SSSR 143, 1351 (1962). 
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Trimethylen-ferrocen wird bei der Titration teilweise irreversibel oxydicrt, 
zcigt aber im Verlauf der Titrationskurve - -  ein typischer Kurvenverlauf 
einer potentiometrischen Titration ist in Abb. 2 wiedergegeben - -  einen 
deu~lichen Sprung, woraus sich ein (allerdings nic, ht sehr vcrla;Blicher) 
Wert des formalen Oxydationspotcntials yon 270 mV berechnen 1-~Bt. 
])as Bis-trimethylen-ferrocen (XI) wurdc v6llig irreversibel oxydiert, 
sodag kein Weft  flit das 0xydationspotens angegeben werden kann. 
Die Oxydationspotentiale der iibrigen in der Tab. '3 angefiihrten Ferro- 
cenverbindungen entspreehen durchaus den Erwartungen. 

~Y 

qoO 

300 

~A 
z0o 

/0d 

I I I I I I I I I l 
: z ~ . s 6 7 8 s :: :: :2~: 

Abb. 2. Potentiometrische Titration yon "~_thyl-ferrocen. Gesiittigte Kalomelelektrode als Bezugs- 
elektrode 

Der Regierung der Vercinigten Staaten yon Amerika haben wir 
fiir die grogziigige finanziellc Unterstiitzung unserer Arbeiten bestens 
zu danken. Unser Dank gilt ierncr der Ethyl  Corporation, Baton l~ougc, 
La., USA, fiir die ])berlassung yon Ferroeen. 

Herrn Doz. Dr. J. Derkosch, Organisch-chcmisches Insti tut  dankcn 
wir fiir die Aufnahme der IR-Spektren und Herrn Dr. A. Neckel, Insti tut  
fiir Physikalisehe Chemic der Universits Wien, fiir Diskussionen im 
Zusammenhang mit den Oxydationspotentialen. 

Die Mikroanalysen wurden tells yon Herrn H. Bider im Organisch- 
chemischen Institut,  tells im Mikrolaboratorium Dr. J. Za~, PhysikMisch- 
chemisches Institut,  ausgefiihrt. 

Experimenteller Tell 
Alle Schme]zpunkte wurden  im Mikroschmelzpunktapparat nach Ko]ler 

bestimmt. Die Destill~tionen wurden im Kugelrohr vorgenommen; die An- 
gaben der Siedepunkte beziehen sich auf die Luf tbadtempera tur .  

Die Papierchromatogramme wurden naeh de r  absteigenden M~thode-auf 
Sehleieher-SehSll-Papier 2043 a mit  dem Gemiseh n -Butano l - -~ thar /o l - -  
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konz. w/il?r. Ammoniak--VV:assor (4:4: 1:1) ausgeffihrt. Zur Durehffihrung 
der Dfinnsehiehtehromatogramme vgl. s. Bei der S~iulenehroma~ographie 
wurde durehwegs Aluminiumoxyd naeh Broelcman~ verwendet. 

Deka~tthyl-/erroeen ( I  ) 

Ausgehend veto 1,1'-Difithyl-ferroeen, wlwde I dm'eh wiederholte ['riedel- 
Cra/ts-Aeetylierumg und ansehliet3ende Redukt ion mit  LiA1H4/A1Cls, die wie 
ftir Diaeylferroeene besehrieben 7 ausgeffihrt wurde, dargestell~. Die Aeety- 
lierung der jeweiligen Poly/ithyl-ferroeene (insgesamt seehsmal, um maximale 
Subst i tut ion zu en'eiehen) fiihrten wir wie folgt dureh:  

In  eine LSsung yon 13,3 g (0,1 Mol) A1C13 und 7,8 g (0,1 Mol) Aeet.yl- 
ehlorid in 80ml absol. CtI2C1.) wurden innerhalb 30Min. 0,03 Mol des betref- 
fenden Poly~ithyl-ferroeens in 80ml absol. CH2C12 unter Rfihren ge~ropft. Die 
Misehung wnrde 4 Stdn. unter  RfiekfluB gekoeht, dann mi t  Eis zersetzt, die 
w/tgr. Phase zweimal mi t  CH2CI~ ausgesehiit~elt; die vereinigten organ. 
Phasen wurden mi~ NaItCO3-LSsung trod Wasser gewasehen, fiber Na2SO4 
getroeknet und im Vak. abdestillier~. Die t~einigung der rohen ~eak~ions- 
produkte  erfolgt, e dureh Chroma~ographie a~ A120.~ in Benzol. 

Die Ausbeuten bei den einzelnen Aee~ylierungs- und Beduktions-sehrieten 
betrugen 70--80o/o d. Th. 

Das naeh der letzten Redukt.ionsstufe erhaltene Prodtfl~t sehmolz von 
50--230~ es wurde dtweh Aufbreiten auf eine por6se Tonplatte und kurzes 
Erhitzen (5--10 Min.) auf 180--200 ~ bei i0 Torr gereinigt und sehmolz dann 
yon 200--230 ~ (ger. Zers.) 

Deka~thyl-ferroeen: C~0H50Fe. Ber. C 77,20, IXl 10,80, Fe 11,97. 
Nona~ithyl-ferroeen: C2sI-146Fe. Ber. C 76,66, I~I 10,57, Fe 12,73. 

Gef. C 76,92, I~I 10,57, Fe 12,35. 

l ,l"-Didthyl-3 ( ? ) - ( ~-carbomethoxy(tthyl ) -]errocen ( I I I ) 

Behandlung der Propions/im~e (II)1 mig/i ther .  DiazomethanlSsung lieferte 
den Methylester I I I  in 8 t %  Ausb. Sdp.o,05 100--110% 

C18I-I24]FeO2. Ber. C 65,83, H 7,37. Gel. C 65,77, H 7,50. 

1,1'-Diathyl-3 ( ? ) - ( ~-carbomethoxy~tthyl )-3" ( ? ) - /ormyl-/er~'ocen ( I V )  

Der Methylester I I I  wurde naeh der in der vorigen Mitt. ~ genauer besehrie- 
benen ~Iethode (a) formyliert.  Die Reinigung des rohen Aldehydes erfolgte 
dutch Chromatographie (A12Oa-Benzol) und Destillation. 

Sdp.0A 150--160 ~ Ausb. 69% d~ Th., rotes, viskoses O1. Im IR-Spek t rum 
bewiesen Banden bei 1737 und 1677cm - I  das Vorliegen einer Ester- Lmd 
einer Atdehydgruppe.  

Das Semicarbazon sehmolz yon 87--91 ~ (]4ther--Petrol~ther).  

020H27FoN~O3. Bet. N 10,17. Go/:. N 10,58. 

1,1'-Digtthyl-3 ( ?)- (~.carboxy4thyl)-3'( ?)- (~.carboxyvi~yl) -]errocen (V)  

1,4 g IV wurden in der friiher (vgl. Methode b ~) besehriebenen Weise mi~ 
Malonsaure in Pyridin  (unter Zusatz yon etwas Piperidin) kondensier~. Dabei 
erhielt man 1,3 g (850/o d. Th.) einer sauren Frak t ion  als rotes 01, das laut  
Papierehromatogramm neben der gewfinsehten Aeryls/iure V (R F = 0,53) 

Monatshefge for Chemie, 13d. 93/6 85 
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noeh ebwas der entsprechenden tmges~ttigten MMons~ure (R F = 0,18) end- 
Melt. 

1,1'-Diathyl-]er~'ocen-3,3' ( ? )-bis-propions(~ure ( V1) 

Die ttydriertmg yon V erfolgte in )kthanol tinter Verwendung yon Pd/C 
(10%) (vgl. Methode c, vorige Mite.l). Das Rohprodukt war wieder mit  der 
entsprechenden Malons~ure (R F = 0,21) verurffeinig~, die aber naeh Destilla- 
tion (0,1 Torr, 200--220 ~ decarboxyliert war. Es lag dann nur  mehr die reine 
Bis-propions-~ure (VI) vor. R F = 0,55. 

C20H~6FeO4. Ber. )~qu.-Gew. 193. Gel. )~qu.-Gew. 19116. 

I,l".DiathyL 3 ,3" ( ? )- ( a-lcetotrimethylen )-4 ( ? ) - ( ~-carboxyathyl )-]errocen ( V I I )  

0,80 g VI wurden, wie frflher (vorige Mitt. 1, Methode d) beschrieben, mit  
T F E A  eyelisiert. Das Rohprodukt wurde zur Reinigung destilliert. Sdp. 0,~ 
200--220 ~ Nusb. 0,23 g (30% d. Th.). RF = 0,74. 

C201t24FeO3. Bet. )~qu.-Gew. 368. Gel. )~qm-Gew. 374. 

1,1"-Diiithyl-3,3' ( ? )-trimethylen-4 ( ? )-carboxyathyl-]errocen ( V I I I )  

Hydrierung von VII in Eisessig mit PtO~ als Katalysator (vgl. IViethode e, 
vorige Mitt. I) ergab VIII in praktiseh quantitat. Aush. als gelbes 01 vom 
Sdp.o,o5 130--140 ~ RF = 0,74. 

C20H26FeO2. Ber. ~qu.-Gew. 354. Gel. Aqu.-Gew. 360. 

1,U.Di(tthyl-3,3' (?) -trimethylen-4,4" ( ?)- (~-]cetotrimethylen ) -]errocen ( I X )  

Der Ringsehlufl yon VIII erfolgte mit TFEA nach Me~hode d ~. Ausb. 
50% d. Th. gelbes 01, Sdp.0.05 130--140% Das IR-Spektrum war mit  der 
postulierten Struktur  ir~ -~ollem Einklang. 

1,1"-Dii~thyl-3,3'-4,4' ( ? )-bis-trimethylen-Jerrocen ( X ) 

Die Reduktion wurde sowohl katalytiseh (PtO2/Eisessig) 1 als aueh mit  
LiAIII4/N1Cla 7 ausgefflhrt. I n  beiden Fiillen erhielt man ca. 800/o d. Th. eines 
gelben 01s. Sdp.o,1 100--120 ~ 

C2otI26Fe. Ber. C 74,49, I t  8,13. Gef. C 74,35, I-I 8,02. 

1,1'.3,3"-Bis-tri~r~ethylen-]ormyl-]errocen ( X I  I ) 

5,2 g Bi.s-trimethylen-ferroeen (XI) wurden nach a) 1 formyliert. Chroma- 
tographie an AlcOa in Benzol und  Kristatlis~tion aus Petr, oliither lieferte 
4,65 g (81% d. Th.) reinen Nldehyd XI I  yore Sehmp. 88--89 ~ 

C17I-I18FeO. Bet. C 69,37, I t  6,16. Gel. C 69,44, t t  6,50. 

1,1',3 ,3'. Bis.trimethylen- ( ~-earboxyvinyl ) -]erroce~ ( X I I I ) 

Knoevenagel-Kondensation yon 1,5 g X l I  mit  Malons~ure (naeh b) 1 in 
Pyridin unter  Zusatz yon wenig Piperidin ergab naeh 4stdg. Erhitzen am Was- 
serbad 1,65g (96~ d. Th.) der Aerylsiiure X I I I  vom Sehmp. 147--150 ~ 
(Zers.)~ R F = 0,75. 

C19I-I2oFeO2. Ber. C 67,84, t t  5,99. Gel. C 67,61, I~I 6,19. 

a6 Nile Nquivalentgewiehte wurden dureh po~entiometrisehe Titration 
mit  0,02 n-NaOH bestimmt. 
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1,11,3,3'-Bis-trimethylen- ( ~-carboxy~thyl )-]errocen ( X I  V ) 

Die I-Iydrierung von X l I I  wurde in Eisessig (PtO~ als Katatysator) aus- 
gefiihrt. Ausb. 83% d. Th., Sehmp. 85--90 ~ (J~thanol ~;asser). R F = 0,76. 

C19H22FeO2. Ber. C 67,43, H 6,55. Gef. C 67,12, H 6,59. 

1,1", 3 ,3'- B is-trimethylen- ( ~-ketotri methylen ) - j erT'ocen ( X V ) 

1,35 g robes XIV haben wit mit  TdYEA nach d) ~ eyclisiert. Das rohe 
Keton kemble durch Chroma,tographie an A1203 in Benzol in zwei kristalli- 
sierte Fraktionen a.ufgetrennt werden: a) 0,75g (58~o d. Th.), Sehmp. 159 bis 
160 ~ (Benzol--Petrol~ther) ; b) 0,17 g ( 13 % d. Th.), Schmp. 185-- 188 ~ (Benzol-- 
PetrolS.thor). DtiDnschiehtehromatogramme vgI. Abb. L 

C19H20FeO. Bet. C 71,22, H 6,29. Gel. a) C 70,79, t{ 6,60; b) C 70,91, H 6,20. 

Tris-trimethylen-/errocen ( X V I )  

1R.eduktion der beiden Ketone XV a bzw. b mit  LiA!H4/A1Cla ~ ergab in 
80 bzw. 87~ Ausb. die beiden iso~eren Tris-trimethyten-ferroeene XVI a 
bzw. b. Die Iqeinigung erfolgte naeh Chromatographie (AlcOa-Benzol) dt~_reh 
Kristallisation (Methanol) und Sublimation. (0,1 Torr, 130--140~ X g I a :  
Sehmp. 156--160 ~ X V I b :  Sehmp. 150--155 ~ Miseh-Sehmp. 115--150 ~ 
Dtinnsehiehtehromatogramme vgt. Abb. 1. 

C19H22Fe. Bet. C 74,48, H 7,24. Gel. a) C 74,71, H 7,53. b) C 74,3~4, H 7,10. 

Tris-trimethygen-/ormyi-/errocen ( X  VI.[ ) 

Vilsmeier-Formylierung yon 0,7 g XVI a ergab in der besehriebenen Weise 
(Methode a, verige Mitt. ~) den AMehyd XVII,  der n~eh Chromatographie an 
A12Os, prgparativer D~nnsehiehtehromatographie (Kiese]gel-G, Benzol) und 
UmkrisCallisieren ans Petrol~ther vo~ 109--113 ~ sehmolz. Ausb. 0,4 g (52~o 
d. Th.).  

C20H22FeO, Bet. C 71,83, H 6,63. Gel. C 7t , i1,  H 6,31. 

Das Semicarbazon sehmolz yon 192--194 ~ (Benzol--Petrol~ther). 

C21H25FeN30. Ber. N 10,74. GeL N 10,30. 

Tris-~rimethylen- ( ~-earboxyvinyl )-f erroeen ( X V J I [ ) 

0,36 g XVII  haben wir mit  Malons~ure naeh Knoevenayel kondensiert 
(vgi. Methode bZ). I)as Rohprod~kt enthielt noeh etwas der en~spreehenden 
m~ges~ttigten Malons~ure (R~v = 0,46), die jedoch dureh Erhitzen in siedendem 
XyloI deearboxyliert werd~n kom)_te. Ausb. 0,37 g (91% d. Th.). Sehmp. 150 
bis t60 ~ (Zers.). /~F = 0,74. 

Q~H24FeO2. Ber. ~qu.-Gew. 376. Gef. Aqu.-Gew. 375. 

Tris-trimethylen-(~-carboxydthyl)./erroeen ( X I X )  

Hydrierung der Aeryls~ure XVI I I  (PtO~/Eisessig) ]ieferte in 85~o Ausb. (lie 
Proj?ions~ure veto Schmp. 160 ~ (Zers.). T:~ = 0,74. 

C2~H26FeOe. Ber. JKqu.-Gew. 378. Gel. -Aqu.-@ew. 380. 

Tris~trimethylen- (~-ketotrimethylen j-Jerrocen ( X X  ) 
r 

0,28 g X I X  wurden in der fr~iher besch~iebenen ~Teise (vgt. vor[ge 5'Iitt. ~, 
Methode d) mit  T2"EA eyelisier~. Dutch Chromatographie an AleOa in Benzol 

85* 
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konnten 20 mg (7% d. Th.) eiiJer kristallinen Substanz (8ehmp. 180 ~ isoliert 
werden. Diinnschiehtehrom. vgl. Abb. l. Des IR-Spektmlm war in vollem 
Einklang mit  der Struktur. 

C22H~4FeO. Ber. C 73,30, H 6,71. Gel. C 73,19, H 6,65. 

Tetrakis-trimethylen-]er~oce~ ( X X 1 )  

Die ~ednk t ion  des eyelisehen Ketons XX erfolgte mit  LiA]H4/A1C13 in 
T H F  7 (vgl. aueh e)1. Chromatographie an AleO3 {]~eVro]~ther) und prepara- 
tive Dfinnsehichtehromatographie (vgl. Abb. 1) lieferten 4 mg des gut kristal]i- 
sierenden vierfach fiberbrfiek~en Ferroeens vom Schmp. 159-- 162 ~ (Zum IP,- 
Spektrum vgl. Tab. 2). 

C~tt26Fe. Ber. C 76,26, H 7,56. GeL C 76,05, H 7,40, 

Bestimmung der /ormalen Oxydat~onspotentiale 

Etwa 5.  10 -5 Mol des betreffenden Ferroeenderivates wurden in 2 ml 
Aceton gelSst und nacheinander mR 33 ml Eisessig und  15 ml dest. Wasser 
versetzt. Die verw6ndeten LSsungsmittel wurden vorher durch D~stillation 
fiber KMnO4 (Aceton) bzw. CrOs (Eiscssig) gereinigt. Die angegebene 
Mischung erwies sich besonders bei hSher substituierten Ferroeenen dem 
yon Mason und Rosenblum 15 verwendeten Perchlors~ure--Essigs~ure-Gemiseh 
fiberlegen, da unerwi~nschte Oxydation vermieden wird. 

Die Titration wurde in ~N~-Atmosphire bei 20 ~ unter Verwendung eines 
Potentiometers (Typ PHM 22 n der Fa. Radiometer, Kopenhagen) und einer 
ges~tttigten Kalomelelektrode als Bezugselektrods mit 0,015n K~Cr2OT- 
L5sung (Eisessig--Wasser 3:1) ausgeffihrt. 


