
Synthese und Reaktionen yon Ferrocenoyl-acetaldehyd und 
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17. M i t t .  f i b e r  F e r r o c e n d e r i v a t e l  
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Aus dem Organisch-chemischen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 20. September 1963) 

Kondensat ion yon Acetylferrocen mit  ~ thy l fo rmia t  liefert 
Ferrocenoyl-acetaldehyd (I), der zum Ferrocenyl-(~-ehlorvinyl)- 
keton (II) ehloriert werden k~nn. Die Reaktionsfreudigkeit  beider 
Verbindungen konnte zur Darstellung neuer Ferrocenderivate 
ausgenfibzt werden : Davon seien die Umsetzungen mit  Alkoholen 
(Fc-Ketoacetale) ,  mit  t tydraz in  (2'c-Pyrazol) oder Harnstoff  (Fe- 
Pyrimidon),  die Dehydroehlorierung von I I  (Fc-~thinyl-keton) 
und die Trimerisierung yon I gen~nnt, die zum sym. Tris-ferro- 
cenoyl-benzol fiihrt. ~ b e r  die Ketoacetale  ist ~-Ferrocenyl- 
naphthal in  zug~nglieh, das - -  ebenso wie das a-Isomere - -  auch 
durch Umsetzung yon Ferrocen mi t  diazot. Naphthylamin  erhal- 
ten werden kann. 

Auch DiacetyHerrocen l ~ t  sich zu einer Bis-(~-diearbonyl)- 
verbindung (XII I )  kondensieren, die mit  Hydraz in  1,1'-Bis- 
pyrazolyl-ferrocen ]iefert. 

Die vielfgl t igen Reak t ionsmSgl iehke i ten  yon  ~-Chlorvinyl -ketonen 
( R - - C O C H = C H C 1 )  mi t  ihren drei  in unmi t t e lba r e r  Naehbar seha f t  be- 
f ind]ichen funkt ione l len  Gruppen  machen  diese Verb indungen  zu p rgpara -  
t i v  wer tvol len  Ausg~ngsproduk ten  ffir die Synthese  Vieler Verbindungen,  
die auf  anderen  Wegen  nur  schwer zuggnglich sind 2. Dabe i  nehmen  be- 
sonders  g ingsch lu [ t r eak t ionen  einen wieht igen P la tz  ein. 

1 16. Mit~.: K .  Schl6gl und M .  Fried,  Mh. Chem. 94, 537 (1963). 
2 Siehe z. B.  : N . K .  Kotschetlcow, I)rakt. Chem. 12, 236 (1961) (Samme]- 

referat mit  32 Lit . -Zitaten);  Chem. Abstr.  55, 25745 g (1961). - -  N .  K .  Ko-  
tschetkow, L. I .  Kudryaschow und B. P .  Gottikh, Tetrahedron [London] 12, 
63 ( 1 9 6 1 ) . -  25. K .  Kotschetkow und V . F .  Belyaev,  Zhur. Obshchei Khim. 
30, 1495 (1960); Chem. Abstr.  55, 1519e (1961). 
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Diese synthetisehen MSgliehkeiten veranlagten uns - -  auch im Zu- 
sammenhang mit 3n'beiten fiber Yerrocenyl-polyene 3 - - ,  die Synthese 
und Umsetzungen entspreehender Ferrocenderivate eingehender zu unter- 
suchen. 

S y i l t h e s e  

Von den zwei zur Darstelluug yon ~-Chlorvinyl-ketoneu /ibliehen 
Synthesewegen, n/~mlich (1) Addition yon S~ureehloriden an Acetylen 
in Gegenwart yon A1CI3 ~ und (2) Chlorieruug yon Aroyl-acetMdehyden, 
die ihrerseits dureh Kondensatiou yon Aryhnethylketonen mit  Ameisen- 
s/~ureestern in Gegenwart starker Basen gut zug/~uglieh siud ~, w//hltan 
wir zun~chst Weg (2) im Hinblick auf die guten Ergebnisse bei der Dar- 
stelluug der Pheuylverbindung 5. 

Die Kondensation yon Aeetylferrocen mit  Ameisens/~ure//thylester 
verlief in absol. Benzol in Gegenwart yon rein verteiltem Natr ium sehon 
bei Zimmertemp. in guten Ausbeuten. (Zur C1Msen-Kondensation yon 
Acetyl- und Diaeetyl-ferroeeu vgl. s.) 

Aus dem isolierbaren Na-SMz (der Enolform) ]/igt sieh mit verd. S/tu- 
r ende r  freie kristalline Ferroeenoyl-acetMdehyd gewinnen, der im Gegen- 
satz zu den analogen (flfissigen) Verbindungen des Beuzols uud Thiophens 
l~ngere Zeit unzersetzt haltbar ist. Auf Grund des IR-Spek~rums (KBr), 
das eine breite, intensive nnd bis auf 1610 em -1 versehobene Carbonyl- 
bande aufweist, liegt die Verbindung tiberwiegeud in der Enolform vet  7, 
die gemgl3 I wahrscheinlieh dutch iutramolekulare Wasserstoffbriieken 
stabilisiert ist. Die l~/ihigkeit znr Ausbildung starker Chelatkomplexe 
ist wohl aueh der Grund daftir, dab I zu den wenigen Ferroeenderivaten 
ziihlt, die sieh weder an Alnminiumoxid noch an Kieselgel-G (Dtinn- 
sehiehtehromatographie, D C  s) ehromatographiereu lassen, da es irrever- 
sibel adsorbiert wird. 

Fiir die Chlorierung von I zum Ferrocenyl-ehlorvinylketon (II) erwies 
sieh im vorliegenden Fall PCls in CCla am geeignetsten, da das iiblieher- 
weise 5 verwendete SOC12 zu starker Verharzuug fiihrt. Dabei erhitlt man I I  
in Form purpurroter Nadeln in ca. 50proz. Ausbeute (Gesamtausbeute, 
bezogen auf Acety]ferroeen: 35%). 

a K .  SehlSgl und H, Egger, Angew. Chem., 75, 1123 (1963). 
4 Vgl. z .B.:  Org. Syntheses, Coll. Vol. IV, 189 (1963). 
5 L. Panizzi ,  Gazz. ehim. ira1. 77, 549 ( 1 9 4 7 ) . -  A . N .  Nesme]anow, 

N .  K .  Kotschetkow und M.  I .  Rybinskaya,  Izvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. 
Khim. N a u k  1954, 741; Chem. Abstr. 49, 10838 f (1955). 

6 C .  R.  Ha, user und J .  K .  Lindsay,  J. 0rg. Chem. 22, 482 ( 1 9 5 7 ) . -  
V. Weinmayr,  Naturwiss. 45, 311 (1958). - -  C. E.  Cain, T.  A .  Mashburn,  it.  und 
C. R.  Hauser, J. Org. Chem. 26; 1030 (1961'). 

7 Vgl. z. B .  : R . S .  Rasmussen,  D. D. Tunnicli]] und R. B.  Brattain, J. 
Amer. chem. See. 71, I068 (1949): 

s K .  Sehl6gl, H.  Pelousek und A.  Mohar, Mh. Chem. 92, 533 (1961). 
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Die weiteren Umsetzungen yon I (und I I )  sind in der Formeliibersieht 
auf S. 1058 zusammengestellt. 

Trotz der glatt verlaufenden Synthese auf Weg (2) versuehten wit, I I  
aueh gem/ig (1) dutch Addition yon Ferroeenoylehlorid an Aeetylen in Gegen- 
wart yon A1CI~ darzustellen. Aueh unter mehrfaeh variierten Versuehs- 
bedingungen (Temperaturen 0--60 ~ Methylen- bzw. ;4thylenehlorid Ms 
LSsungsmittel, geaktionsdauer bis zu 6 Stdn.) konnte jedoeh in den Reaktions- 
gemisehen kein Chlorvinylketon I I  naehgewiesen werden (DC!). 

t ~ e a k t i o n e n  (vgl .  F o r m e l f i b e r s i e h t  au f  S. 1058) 

Charakteristisch fiir ~-Chlorvinyl-ketone ist die Umsetzung mit alko- 
holisehem KOt t ,  die zu entsprechenden ~-Ketoaeetalen fiihrt 5, 9. In  unserem 
Fall erhielten wir in glatter Reaktion die Methyl- und 24thylaeetale (III ,  
g = CIt3 bzw. C2H5), die anderseits aueh direkt aus I dureh Aeetalisierung 
zug//nglieh sind. 

Von ~-Ke~oaeetalen fiihrt ein Mlgemeiner Weg zu ~-substituierten un- 
ges~ttigten Aldehyden 1~ : 

R" 
�9 C=CH. CHO 

R/ -- i~ 

Bei den Ferroeenderivaten III (g = CHs) ist aber bereits die erste Stufe 
dieser l~eaktionsfolge mit erhebliehen Komplikationen verbunden: Die Ad- 
dition der Grignard- (oder besser Li-) Verbindung an die zum Ferrocenyl- 
rest konjugierte (also inaktivierte) CO-Gruppe verl/iuft n/~mlieh nur unter 
versch/irften Bedingungen mit merklieher Geschwindigkeit (THF als L6- 
sungsmittel, Temp. bis 60~ wobei aber Neben- und Folgeprodukte auf- 
treten (DC!), die sehr sehwer trennbar sind. Immerhin gelang im Fall der 
Addition yon Phenyl-Li tier II~-spektroskopische Naehweis des erwarteten 
HydroxyaeetMs Ms Prim~irprodukt. Pr~parativ ist also dieser Weg zu den 
interessanten unges/ittigten Aldehyden (vgl. 3) nieht gangbar. 

Eine fiber analoge Zwisehenstufen verlaufende Reaktion, n/imlieh die 
Synthese yon ~-substituierten Nalohthalinen n, konnte jedoeh - -  wenn 
auch nut  in sehr mgSigen Ausbeuten - -  realisiert werden. Umsetzung von 
I I I  mit  Benzyl--MgC1 und Behandlung des rohen Reaktionsgemisehes mit  
Polyphosphors/~ure (Dehydratisierung, I-Iydrolyse und Cyelisierung in 
einer Stufe) gibt naeh sorgf/iltiger d/innsehichtchromatographiseher 
Trennung in ca. 2% Gesamtausbeute ~-Ferroeenyl-naphthMin (IV), das 
in jeder I-Iinsicht mit  einem durch Gomberg Bachmann- I~eak t ion  aus 
Ferrocen und diazotiertem ~-Naphthylamin bereiteten Produkt  ~2 identiseh 

90rganie Syntheses, Coll. Vol. IV, 558 (i963). 
lo C. C. Price und  J. A.  Pappalardo, J. Amer. chem. See. 72, 2613 (1950). 
11 ~ .  K.  Kotschetkow, E. J.  NiJant]ew und A.  N.  Nesme]anow, Dokl. Akad. 

Nauk SSSR 104,,422 (1955); Chem. Abstr. 50, 11999g (1956). 
~2 H. Pelousek~, Dissertat. Univ. Wien 1961. 
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war. Zum Vergleich wurde mit ~-Naphthylamin aueh das ~-Isomere (V) 
dargestellt. 

Nit  Anilin als nueleophilem Reagens entsteht aus dem ChlorvinyL 
keton II  das ungesgttigte Amin VI. Im Gegensatz zu Vinylhalogeniden 
ist also das Chloratom in II  reaktionsf~hig: I I  verh/~lt sieh als vinyloges 
Sgureehlorid. 

So gelingt mit ~-Chlorvinyl-ketonen aaeh die Friec le l -Craf t s - I~eak-  

tion, wenn aueh nut mit reaktionsf~higen Aromaten unter etwas ener- 
giseheren Bedingungen 13. Demgem/~B konnte I I m i t  Mesitylen in Gegem 
wart yon A1C13 zum unges~ttigten Keton VII umgesetzt werden, dessen 
Struktur dutch die Synthese aus 2,4,6-Trimethyl-zimts~ureehlorid und 
Ferroeen gesiehert wurde. 

Weitere Umsetzungen yon II  umfaBten die Dehydrohalogenierung 
mit NaNH2 in fl. Ammoniak, die zum bereits bekannten 1~ Ferroeenyl- 
/ithinyl-keton (VIII) fiihrte, die Reaktion mit I-Iydra.zin, die 3-Ferro- 
cenyl-pyrazol (IX) ergab, welches ebenfalls sehon friiher aus VII I  erhalten 
worden war 14, und die katalytisehe tIydrierung (Pd/C in Essigester), bei 
der Propionyl-ferroeen entstand. 

Manehe der erw~hnten Reaktionen, wie etwa die sehort obett erws 
Darstellung der Ketoaeetale (III) oder des Pyrazols IX, erforderrt nieht 
den Umweg tiber das Vinyl-keton (II), sondern k6nnen mit dem in einer 

Stufe aus Aeetylferroeen gut zug~ngliehen Ketoaldehyd I selbst ausge- 
fiihrt werden. 

Zusgtzlieh bietet I aueh noeh synthegisehe NSgliehkeiten, die dem 
Virtyl-keton i i  versagt sind: 

Umsetzung yon I mit I-IarnstofI I5 liefert ein 4-Ferroeenyl-pyrimidon 
(X), dessen Struktur vor allem dutch spektroskot)isehe Vergleiehe sieher- 
gestellt wurde (vgl. Experim. Teil). 

I~ Analogie zu anderer~ Ketoaldehyden ~ gelingt eine Trimerisierung 
zum 1,3,5-Triferroeenoyl-benzol (XI) dureh L6sen des Na-Enolates von i 
in Eisessig. XI kann mit LiAII-I4/A1Cla glatt zum ,,Kohlenwasserstoff" 
X I t  reduziert werden. Die Strukturen der beiden interessanten Verbin- 
dungen stehen in bestem Einklang mit Analysen und IR-Spektren. So 
liegt z. B. die CO-Absorption von XI praktiseh bei derselben Wellenzahl 
(1637 em -1) wie die des Benzoylferroeens. 

13 A .  N .  Nesmeyanow,  M .  I .  Rybinslcaya und N .  K .  Kotsehetkow, Izvest. 
Akad. Nauk SSS~, 1956, 1197; Chem. Abstr. 51, 57261 (1957). 

14 K .  Schl6gl und A.  Mohar ,  Mh. Chem. 93, 861 (1962). 
1~ Vgl. z. B.  : W.  Frant:e, R .  KraJt  und K .  Kosswig  in : Neuere Meth, 

pri~par. Org. Chem. II, 1. VVeinheim/Bergstr. 1960. 
16 H . . F i s c h e r  und E . . F i n k ,  Z. physiol. Chem. 280, 123 (1944). - -  C. Kelber  

und A.  Schwarz,  Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 2484 (1912). - -  L.  Claisen, Arm.  
Chem. 281, 307 (1894). 
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E s t e r k o n d e n s a t i o n  m i t  D i a c e t y l - f e r r o c e n  

Schlie~]ieh liel~ sich auch Diacetyl-ferrocen mit ~thylformiat  in Ge- 
genwart yon Na-Sand bei erh6hter Temperatur  in ausgezeichneten 
Ausbeute~ zum Di-Na-Salz des Bis-(ketoaldehydes) (XHI)  umsetzen. 
Dieser liiftt sich a]lerdings aus dem Na-Salz aueh unter schonendsten 
Bedingungen nicht mehr in reiner Form isolieren, sondern verharzt sehr 
raseh, was bei 4 Carbonylfunktionen im gleichen Molekiil nicht iiber- 
raschend ist. Bei sofortigem Umsatz mit  Hydrazin konnte jedoch das 
erwartete 1,1'-Bis-pyrazolyl-ferrocen (XIV) erhalten werden, dessen 
Struktur durch Analyse und Vergleich des Ii~-Spektrums mit  dem des 
entsprechenden Monosubstitutionsprodukts (IX) gesichert wurde. 

~ 1~ X I I I :  R = COCH~CH0-  Na + 

@_ " 
1~ H 

Ffir die finanzielle Unterstfitzung unserer Arbeiten sind wh ~ der Re- 
gierung der Vereinigten Staaten und fiir die kostenlose Uberlassung yon 
Ferroeen der Ethyl-Corporation, I)etroit,, USA, zu groBem Dank ver- 
pfliehtet. 

Die Aufnahme der IR-Spektren verdallken wir Herrn Doz. Dr. J. Der- 
]cosch. Die Mikroanalysen wurden tei]s yon Herrn H. Bider im Org.- 
Chem. Insti tut ,  tefls im Mikro]aboratorium Dr. J. Za/c. Physika].-Qhem. 
Inst i tut ,  beide Urdversitgt Wien, ausgeffihrt. 

Experimenteller Teil 

Alle Schmelzpunkte wurden im Mikroschmelzpu~kLapparat naeh Kofler 
bestimmt. Die Destillationen wurden im Kugelrohr vorgenommen; die 
A~gaben der Siedepunkte beziehen sieh auf die Luftbadtemperatur. Bei 
der S~tulenchromatographie wurde Aluminiumoxid, stand, nach Brockmann, 
bei der DC Kieselgel-G verwendet. 

Yerrocenoyl-acetaldehyd (I)  

Zu 1,0 g (0,044 gAtom) unter absol. Toluol dispergiertem Na in 40 ml absol. 
Benzol wurden 4,0 g (0,054 Mol) absol. Athylformiat zugegeben und hierauf 
unter l%iihren (ohne Kflhlung) eine L6sung yon 9,2 g (0,04Mol) Acetyl- 
ferrocen in mSgliehst wenig absol. Benzol zugetropft. Unter Selbsterw~irmung 
tritt  bald geaktion ein, ein heltorangefarbiger Niederschlag f~l]~ aus, mad die 
Masse wird breiig. Nach 4stdg. l%iihren bei Zimmertemp. wird das Na-Enolat ab. 
gesaugt (Glasfritte), griindlich mit absol. Benzol rind ~ h e r  gewasehen und 
sehlieBlich ira Exsiecator getroekne~. Ausb. 8,6 g (77% d. Th.). 



1060 K. SchlSgl und H. Egger: [Mh. Chem., Bd. 94 

Zur Hydro~yse dieses Na-Salzes wurden 5,0 g davon in kleinen Portionen 
unter Eisk/ihlung und Umsehfitteln i1~ 150 ml 10proz. K~SO4, die mit  N~her 
iibersehiehtet war, eingetragen. Der ~_ther wurde mehrmals abdekantiert,  
sofort mit  NattCO3-LSsung ents/iuert und dureh frischen ersetzt. Die ver- 
einigten ~i_therextrakte haben wir naeh Troeknen fiber CaC12 im Vak. ab- 
gedampft : 4,2 g (91 ~o d. Th.) dunkelroter kristalliner Rfiekstand (I). Ffir 
die weiteren Umsetzungen war der Ferroeenoyl-aeetaldehyd in dieser Form 
rein genug. Ffir Analyse und II~-Spektrum wurde or aus Petrol~ther mehr- 
faeh umkristallisiert. Sehmp. 89--92 ~ 

ClatI12Fe02. Ber. C 60,96, H 4,73. Get. C 61,36, I-I 4,93. 

Ferrocenyl- ( ~-chlorvinyl ) -keton ( I I )  

Zu einer L6sung yon 3,64 g (0,0142 Mol) Keto-aldehyd I in CC14 (80 ml) 
wurde unter l~fihren in einer N2-Atmosph/~re bei 55--60 ~ PC13 (1,4ml; 
0,016 Mol) zugetropft und  die Mischung noch 30 Min. weitergerfihrt, ttier- 
auf wurde in Wasser gegossen, gut geschfittelt und  eine Stde. stehenge- 
lassen. Extrakt ion mit  CH2C12, Waschen mit  NatICO3-LSsung, Trocknen 
fiber ~r Abdampfen und Auskoehen des Rfickstandes mit  Petrol~ther 
(Trennung yon I~arz) liefert, e nach Einengen der Petrolgther-L6sung 1,80 g 
(46% d. Th.) I[. Sehmp. 92--93 ~ (Petrol/~ther). Sdp.0,4 120--140 ~ (teilw. 
Zers. ). 
IR :  CO und C = C konj. 1640 bzw. 1572 em -1 ; tra~8-C == C - - H  942 em -1 (KBr). 

ClsHllCiFeO. Ger. C 56,87, I-I 4,02, C1 12,92. 
Bet. C 57,08, H 4,23, C1 13,15. 

]Ferrocenoyl-acetaldehyd-acetale 

a) aus I I :  Nine auf - -  10 ~ gekfihlte LSsung yon 0,15 g I I  in 5 ml Me- 
thanol versetzten wir mit 5 ml einer 10proz. methanol. KOtt-LSsung. Naeh 
18stdg. Stehen bei 0 ~ hatte sieh KC1 abgescbieden, und die rote L6sung war 
orange geworden. Abdampfen der Mischung im Vak., Aufnehmen in Wasser, 
Extrahieren mit  J~ther, Wasehen mit  Wasser, Troeknen fiber CaC12 und 
Umkristallisieren des Abdampfrfiekstandes aus Petrol~ther ergab I I I  (t~ = CIrI3), 
orangefarbige Nadeln vom Schmp. 57--58 ~ Ausb. 90% d. Th. 

C15HlsFeO3. Ber. C 59,63, I-I 6,00. Get. C 59,19, H 6,21. 

b) aus I:  2,0 g Keto-aldehyd I wurden in 40 ml Methanol gel6st, etwa 
50 mg p-Toluolsulfochlorid zugesetzt und 1 Stde. am Wasserbad erhitzt. 
Nach Abdampfen des L6sungsmittels wurde der gfiekstand mit Petrol- 
~ther ausgekocht, die L6sung eingeengt, worauf beim Abkfihlen 1,8 g (76% 
d. Th.) Dimethylacetal (III, R = CHa) auskristallisierten, alas in jeder Hinsieht 
mit  dem aus t I  erhaltenen Produkt  identiseh war. 

Analog Ii~Bt sieh mit  J~thanol das Digthyl-aeetal I I I  (R = C2H5) dar- 
stellen. Sehmp. 51--54 ~ (Petroli~ther), Sdp.0,5 130--150 ~ 

C17H22FeO3. Ber. C 61,83, H 6,72. Get. C 61;62, t t  6,95. 

~- Ferrocenyl-naphthalin ( I V )  
a) aus 11: Zu einer Grignardl6sung aus 0,4 g Benzylchlorid (0,0032 Mol) 

und 0,1 g Mg in absol. T H F  wurde eine LSsung yon 0,45 g I I I  (R = Ctt3) 
(0,0015 Mol) in 10 ml T H F  zugetropft und  dann die Mischung noch 15 Min. 
unter  Rfiekflug gekoeh~. Naeh dem Erkalten wurde mit  ges~tt. I~I-I4C1- 
L6sung zersetzt, mit  J~r extrahier~ und fiber MgSO4 getrocknet. Der 
Abdampfrfiekstand w~lrde mit  10 g Polyphosphorsi~ure (AuflSsen yon P205 
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in sirupfser Phosphors~ure in der W/irme bis zur Si~ttigung) 4 Stdn. bei 
Zimmertemp. und dann noeh 2 Stdn. bei 50--60 ~ gerfihrt. Hierauf haben 
wir die tiefblaue LSsung in kaltes Wasser gegossen, wieder mit  ~ther  ex- 
trahiert, neutral gewaschen, fiber CaCI2 getrocknet und abgedampft. Aus dem 
Rfiekstand lieBen sich durch pr~iparative DC (Hexan) aus einer langsam 
wandernden gelben Zone 9 mg (2% d. Th.) des gewfinschten ~-Ferrocenyl- 
naphthalins isolieren. Schmp. (Petrol/~ther) 137--142 ~ 

C20H16Fe. Ber. C 76,92, H 5,12. Gef. C 77,i0, H 5,40. 

b) aus ~-Naphthylamin und Ferroeen12: 11,5 g (0,08 Mol) ~-:Naphthyl- 
amin wurden in 50 ml verd. tt.~SO4 (1:2) wie fiblieh diuzotiert und zur Sus- 
pension mfglichst rasch 8,0 g (0,043 Mol) Ferrocen, gelfst in 350 ml Eis- 
essig, zugesetzt. Naeh 18 Stdn. bei Zimmertemp. wurde mit  1 1 Wasser ver- 
dfinnt und mit  ~ ther  ersehfpfend ausgeschiittelt. Nach Trocknen, Ab- 
dampfen und Chromatographie des Rfiekstandes (A120~, Benzol) erhielt man 
2,4g (18~ d. Th.) gelbe Kristal!e vom SctLmp. 144--145 ~ (Petrol~ther). 
Miseh-Schmp. mit  dem unter  a) besehriebenen Produkt  (IV) 138--143 ~ Die 
beiden Produkte w~ren auch im DC identiseh. 

Das u-Ferroeenyl-naphthalin ( V )  lief3 sieh analog dem ~-Isomeren aus 
~-Naphthylamin und Ferrocen in 50proz. Ausb. gewinnen 1~. Schmp. 93 95 ~ 

C20I~16Fe. Ber. C 76,92, H 5,12. Gef. C 77,30, H 5,31. 

N- ( ~- Ferroeenoylvinyl )-anilin ( VI  ) 

Eine Mischung yon 0,2 g I I  und 0,5 g frisch destill. Aniiin wurde 1 Stde. 
am Wasserbad erhitzt. Aufnehmen in ~$her, Waschen rnit 2 n HC1, Wusser 
und NaHCOs-LSsung lieferte orangefarbige Kristalle. Schmp. (Benzol--Petrol- 
~ther) 138--140 ~ Ausb. 60% d. Th. 

C19H~TFeNO. Ber. N 4,23. Gef. N 4,50. 

Ferroce~yl-( 2,4,6-trimethyl-styryl )-keton ( V I I )  

a) aus I I :  0,20 g I I  in 10 ml absol. CH2C12 wurden mit  0,2 g A1C]s und 
0,2 ml Mesitylen einige Min. gertihrt. Hierauf wurde die Misehung mit ttC1- 
Gas ges~ttigt und fiber Nacht im verschlossenen Kolben aufbewahrt. Ub- 
liche Aufarbeitung und Reinigung mittels DC (Benzol) ergab 0,11 g (43% 
d. Th.) VII. Schmp. (Benzol---Petrol~.ther) 15t--153 ~ 

C22H22FeO. Bet. C 73,75, H 6,19. Gel. C 74,13, H 6,46. 

b) aus Ferrocen und 2,~,6-Trimethyl-zimts#turechlorid: 0,8 g Trimethyl- 
zimts~ure 17 wurden dutch lstdg. Erhitzen mit  2 ml PC13 am ~Vasser- 
bad in das S~urechlorid fibergefiihrt. Naeh Abdampfen des fibersch(issigen 
PC13 (Vak.) haben wir den Riiekstand in 10ml CH2CI2 aufgenommen 
und zu einer LSsung yon 0,7 g Ferrocen in 20 ml CH2Ct2 unter  Riihren 
und gleichzeitiger Zugabe yon 1 g A1C13 zugetropft. Die Aufarbeitung 
erfolgte naeh tstdg. Reaktionsdauer (Zimmertemp.) in iiblicher Weise. 
•einigung dureh preparative DC ( B e n z o l ~ t h a n o l ,  30:1) und Kristalli- 
sation aus Benzol~Petrol~ther  ergab ein Produkt, das mit  dem oben (a) 
beschriebenen VII  in jeder Hinsicht ident.isch war. Ausb. 0,2 g (15% d. Th., 
bezogen auf Ferrocen). 

1~ G. Lock und E. Bayer, Ber. dtseh, chem. Ges. 72, 1064 (1939). 
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Hydrierung yon VII  in Essigester mit  Pd/C (10%) als Katalysator lieferte 
die ges~ttigte Verbindung; _Ferrocenyl-(2,g,6-trimethyl-phen(~thyl)-keton vom 
Sehmp. 113 ~ (Petrol/~ther). 

C22I-I24FeO. Ber. C 73,33, t t  6,72. Gel. C 73,05, H 6,68. 

Ferroeenyl-i~thinyl.keton ( V I I I )  

Eine L6sung yon 0,2 g I I  in 10 ml absol. Ather wurde zu einer in fiblicher 
Weise aus 1 g Na in 80 ml flfiss. NK~ bereiteten L6sung von NaNH2 zuge- 
tropft,  dann 1 Stde. weitergerfihrt, 5 g NHdC1 zugesetzt, das fiberschfissige 
NH3 abgedampft  und der Rfickstand mit  Wasser versetzt  und ausge/~thert. 
Waschen mit  2n H2SO4, t I20 und NattCO3-L6sung, Trocknen fiber Na2S04, 
Abdampfen und Chromatographie des Rfickstandes an A1203 ( B e n z o l ~ t h e r ,  
3: 1) lieferte in 50proz. Ausb. ro te  Kristalle vom Schmp. 77--80 ~ (Petrol- 
~ther). Identiseh mit  dem frfiher la beschriebenen Produkt  (Miseh-Schmp., DC). 

3- Ferrocenyl-pyrazol (1X  ) 

a) aus I I :  0,2 g I I  wurden mit  0,5 g I-Iydrazinhydrat 30 Min. am Wasser- 
bad erhitzt. Nach Verdfinnen mit  Wasser, Extrahieren mit  CH2C12 und 
Chromatographie an A]2Q (Benzol mit  steigenden Mengen ~[ther) erhielt man 
0,15 g (820/0 d. Th.) I X  yore Sehmp. 148--150 ~ Identiseh mit  dem frfiher 1~ 
beschriebenen Produkt  (Misch-Sehmp., DC). 

b) aus I:  Die Umsetzung yon I mit  tIydrazinsulfat  erfolgte analog der 
friiher beschriebenen 14 l~eaktion yon VIII .  Ausb. 80% d. Th. 

~-_Ferroeenyl-2-pyrimidon ( X  ) 

Eine Misehung yon 0,1 g I, 5 ml Athanol, 0,3 g I-Iarnstoff und 0,3 ml 
konz. HC1 haben wir 18 Stdn. bei Zimmertemp. aufbewahrt. Es wurde mit  
Wasser verdfinnt, mit  KOI-I alkaliseh gemaeht und mehrfaeh mit  Nther 
ausgesehfittelt. Der Ntherextrakt  wurde nach Wasehen mit  Wasser und 
Troeknen fiber MgSO4 abgedampft und der Rfickstand aus Benzol unter 
Zusatz yon wenig ~thanol  umkristallisiert. Schmp: 212--213 ~ (ab 130 ~ 
allm~ihlieh Dunkelf~trbung). Laut  Analyse und IR-Spekt rum enthalt  die 
Verbindung 1 Moi Kristallathanol. 

Die IR-  und UV-Spektren stehen in bestem Einklang mit  der postulierten 
StrukturlS, 19: 3300 em 1 (OH), 3160 em -1 (NH), 1620 em 1 (Laetamform); 
Xma x 307 m B (log Zma x 4,27; in Methanol). 

C14I-[12FeN20 - C2I-IaO. Ber. C 58,91, I-[ 5,56, N 8,59. 
Gel. C 59,39, H 5,00, N 8,53. 

1,3,5- Tri]errocenoyl-benzol ( X 1 )  

Eine L6sung yon 0,35 g Na-Salz von I in 3 ml Eisessig sehied beim l~n- 
geren Stehen (18 Stdn., Zimmertemp.) dnnkelrote Kristalle ab, die abgesaugt, 
gut mit  ~ ther  gewasehen und aus Benzol umkristallisiert wurden. Zers. 
ab 250 ~ . Ausb. 0,17 g (57% d. Th.). 

CsgH30FeaO3. Ber. C 65,60, H 4,23. Gef. C 65,17, J:I 4,41. 

as L. N.  Short und H. W. Thompson, J.  Chem. Soc. [London] 1952, 168. 
1~ j .  R. Marshall und J.  Walker, J.  Chem. Soc. [London] 1951, 1004. - -  

M. P. V. Boarland und J.  F. W. McOmie, J.  Chem. Soc. [London] 1952, 3716. 
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1,3,5-Tri/er~'ocyl *-benzol ( X I I )  

0,10 g XI  wurden naeh 2o mit  LiA1H4/A]C13 in 15 ml absol. T H F  redu- 
ziert. Nach 30 Min. Kochen wurde in [~blicher Weise 2~ aufgearbeitet. Dabei 
erhielt man naeh Umkristallisieren aus Benzol--PetrolAther 60 mg (64~ 
d. Th.) gelbe Kristalle, die sich ab 215 ~ zersetzen. 

C~,H~6Fe3. Ber. C 69,68, H 5,40. GeL C 69,71, H 5,68. 

Kondensation yon Diacetyl/errocen mit iithyl/ormiat ( X I I I )  

8,1 g (0,03 Mol) 1,1'-Diacetylferrocen wurden in 250ml absol. Benzol 
gelOst und mit  1,9 g (0,08 gAtom) Na-Sand versetzt. Zu der bei 75 ~ gerOhrten 
Misehung haben wir innerhalb 3 Stdn. insgesamt 8 g (0,11 Me1) ~thylformiat  
zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei I beschrieben und lieferte 11 g 
Bis-Na-Enolat X I I I  als orangefarbiges Pulver. Ausb. praktisch quantitativ.  

1,1'-Bis-pyrazolyl-ferroce~ ( X I  V ) 

Aus 0,37 g X I I I  haben wir, wie bei t beschrieben, den Ketoaldehyd in 
Freiheit gesetzt und den Abdampfriickstand sofort mit  0,5 g I-Iydrazinhydrat 
in 5 ml ~_thanol 1 Stde. am Wasserbad erhitzt. Die gelbe Lbsung win'de, 
wie bei I X  beschrieben, aufgearbeitet. Chromatographie an Al~O3 (Essig- 
ester) und Umkristallisieren aus Essigester ergaben 50rag (16~ d. Th.) 
ockerge]be Stgbchen, die sieh ab 230 ~ dunkel fgrben. 

])as IR-Spektrum (KBr) gleieht bis auf das Fehlen der Banden bei 9 
und 10 ~ (heteroannu]are Substitution !) dem des Monopyrazolyl-ferroeens (IX). 

C16Ht4Fe~q4. Ber. N 17,61, Gef. N 17,30. 

* Ferroeyl ~ F c .  CH2--; vgl. J.  Boichard, J.  P. Monin trod J.  Tirouflet, 
Bull. soc. ehim. France 1963, 851. 

~o K.  SchlSgl, A.  Mohar und M. Peterli]c, Mh. Chem. 92, 921 (1961). 


