Synthese und Reaktionen von Ferrocenoyl-acetaldehyd und
Ferrocenyl-( 3-chlorvinyl)-kéton

17. Mitt. iiber Ferrocenderivate!?

Von
K. Schlégl und H. Egger

Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitdt Wien

{ Eingegangen am 20. September 1963)

Kondensation von Acetylferrocen mit Athylformiat liefert
Ferrocenoyl-acetaldehyd (I), der zum Ferrocenyl-(B-chlorvinyl)-
keton (IT) chloriert werden kann. Die Reaktionsfreudigkeit beider
Verbindungen konnte zur Darstellung neuer Ferrocenderivate
ausgeniitzt werden: Davon seien die Umsetzungen mit Alkoholen
(Fe-Ketoacetale), mit Hydrazin (Fe-Pyrazol) oder Harnstoff (Fe-
Pyrimidon), die Dehydrochlorierung von II (Fec-dthinyl-keton)
und die Trimerisierung von I genannt, die zum sym. Tris-ferro-
cenoyl-benzol fithrt. Uber die Ketoacetale ist B-Ferrocenyl-
naphthalin zugénglich, das — ebenso wie das «-Isomere — auch
durch Umsetzung von Ferrocen mit diazot. Naphthylamin erhal-
ten. werden kann.

Auch Diacetylferrocen 148t sich zu einer Bis-(B-dicarbonyl)-
verbindung (XIIT) kondensieren, die mit Hydrazin 1,1’-Bis-
pyrazolyl-ferrocen liefert.

Die vielfiltigen Reaktionsmoglichkeiten von B-Chlorvinyl-ketonen
(R—COCH =CHCI) mit ihren drei in unmittelbarer Nachbarschaft be-
findlichen funktionellen Gruppen machen diese Verbindungen zu prépara-
tiv wertvollen Ausgangsprodukten fiir die Synthese vieler Verbindungen,
die auf anderen Wegen nur schwer zuginglich sind?. Dabei nehmen be-
sonders RingschluBreaktionen einen wichtigen Platz ein.

1 16. Mitt.: K. Schlogl und M. Fried, Mh. Chem. 94, 537 (1963).

2 Siehe z. B.: N. K. Kotschetkow, Prakt. Chem. 12, 236 (1961) (Sammel-
referat mit 32 Lit.-Zitaten); Chem. Abstr. 55, 25745 g (1961). — N. K. Ko-
tschetkow, L. I. Kudryaschow und B. P. Gotttkh, Tetrahedron [London] 12,
63 (1961). — N. K. Kotschetkow und V. F. Belyaev, Zhur. Obshchei Khim.
30, 1495 (1960); Chem. Abstr. 55, 1519¢ (1961).
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Diese synthetischen Mdglichkeiten veranlaBten uns — auch im Zu-
sammenhang mit Arbeiten iitber Ferrocenyl-polyene® —, die Synthese
und Umsetzungen entsprechender Ferrocenderivate eingehender zu unter-
suchen.

Synthese

Von den zwei zur Darstellung von B-Chlorvinyl-ketonen tblichen
Synthesewegen, ndmlich (1) Addition von Sédurechloriden an Acetylen
in Gegenwart von AlCls* und (2) Chlorierung von Aroyl-acetaldehyden,
die ihrerseits durch Kondensation von Arylmethylketonen mit Ameisen-
siureestern in Gegenwart starker Basen gut zuginglich sind?, wéhlten
wir zundchst Weg (2) im Hinblick auf die guten Ergebnisse bei der Dar-
stellung der Phenylverbindung?®.

Die Kondensation von Acetylferrocen mit Ameisensiuredthylester
verlief in absol. Benzol in Gegenwart von fein verteiltem Natrium schon
bei Zimmertemp. in guten Ausbeuten. (Zur Claisen-Kondensation von
Acetyl- und Diacetyl-ferrocen vgl.6.)

Aus dem isolierbaren Na-Salz (der Enolform) 146t sich mit verd. Sadu-
ren der freie kristalline Ferrocenoyl-acetaldehyd gewinnen, der im Gegen-
satz zu den analogen (fliissigen) Verbindungen des Benzols und Thiophens
lingere Zeit unzersetzt haltbar ist. Auf Grund des IR-Spektrums (KBr),
das eine breite, intensive und bis auf 1610 cm~1 verschobene Carbonyl-
bande aufweist, liegt die Verbindung tiberwiegend in der Enolform vor?,
die gemil I wahrscheinlich durch intramolekulare Wasserstoffbriicken
stabilisiert ist. Die Fahigkeit zur Ausbildung starker Chelatkomplexe
ist wohl auch der Grund dafiir, dafl I zu den wenigen Ferrocenderivaten
zéhlt, die sich weder an Aluminiumoxid noch an Kieselgel-G (Diinn-
schichtchromatographie, DC'®) chromatographieren lassen, da es irrever-
sibel adsorbiert wird.

Fiir die Chlorierung von I zum Ferrocenyl-chlorvinylketon (IT) erwies
sich im vorliegenden Fall PCl; in CCls am geeignetsten, da das iiblicher-
weise? verwendete SOCl; zu starker Verharzung fithrt. Dabei erhilt man IT
in Form purpurroter Nadeln in ca. 50proz. Ausbeute (Gesamtausbeute,
bezogen auf Acetylferrocen: 359%,).

3 K. Schligl und H. BEgger, Angew. Chem., 75, 1123 (1963).

4 Vgl. z. B.: Org. Syntheses, Coll. Vol. IV, 189 (1963).

5 L. Pawizzi, Gazz. chim. ital. 77, 549 (1947). — A. N. Nesmejanow,
N. K. Kotschetkow und M. I. Rybinskdya, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel.
Khim. Nauk 1954, 741; Chem. Abstr. 49, 10838 f (1955). -

$ C. R. Hauser und J. K. Lindsay, J. Org. Chem. 22, 482 (1957). —
V. Weinmayr, Naturwiss. 45, 311 (1958). — C. E. Qain, T'. A. Mashburn, jr. und
C. R. Hauser, J. Org. Chem. 26; 1030 (1961).

? Vgl. z. B.: R.S. Rasmussen, D. D. Tunnicliff und R. B, Brattain, J.
Amer. chem. Soc. 71, 1068 (1949).

8 K. Schlogl, H. Pelousek und A. Mohar, Mh. Chem. 92, 533 (1961).
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Die weiteren Umsetzungen von I (und IT) sind in der Formeliibersicht
auf S. 1058 zusammengestellt.

Trotz der glatt verlaufenden Synthese auf Weg (2) versuchten wir, II
auch geméal (1) durch Addition von Ferrocenoylechlorid an Acetylen in Gegen-
wart von AlCly; darzustellen. Auch unter mehrfach variierten Versuchs-
bedingungen (Temperaturen 0—60°, Methylen- bzw. Athylenchlorid als
Loésungsmittel, Reaktionsdauer bis zu 6 Stdn.) konnte jedoch in den Reaktions-
gemischen kein Chlorvinylketon IT nachgewiesen werden (DC!).

Reaktionen (vgl. Formeliibersicht auf S. 1058)

Charakteristisch fir §-Chlorvinyl-ketone ist die Umsetzung mit alko-
holischem KOH, die zu entsprechenden -Ketoacetalen fithrt 5. 2. In unserem
Fall erhielten wir in glatter Reaktion die Methyl- und Athylacetale (IIL,
R = CH; bzw. CoHj), die anderseits auch direkt aus T durch Acetalisierung
zugénglich sind.

Von B-Ketoacetalen fuhrt ein allgemeiner Weg zu B-substituierten un-
gesittigten Aldehyden?:

. R” Rl/
BMeX ™ N O(OH)CH,CH(OR), - SC=CH - CHO
R/ R/

—HO

Bei den Ferrocenderivaten III (R = CHj) ist aber bereits die erste Stufe
djeser Reaktionsfolge mit erheblichen Komplikationen verbunden: Die Ad-
dition der Grignard- (oder besser Li-) Verbindung an die zum Ferrocenyl-
rest konjugierte (also inaktivierte) CO-Gruppe verlduft némlich nur unter
verschirften Bedingungen mit merklicher Geschwindigkeit (THF als Lé-
sungsmittel, Temp. bis 60°), wobei aber Neben- und Folgeprodukte auf-
treten (DC!), die sehr schwer trennbar sind. Immerhin gelang im Fall der
Addition von Phenyl-Li der IR-spektroskopische Nachweis des erwarteten
Hydroxyacetals als Prim#rprodukt. Préparativ ist also dieser Weg zu den
interessanten ungeséttigten Aldehyden (vgl. ?) nicht gangbar.

R . COCH,CH(OR"),

Eine iiber analoge Zwischenstufen verlaufende Reaktion, némlich die
Synthese von B-substituierten Naphthalinen!!, konnte jedoch — wenn
auch nur in sehr méBigen Ausbeuten — realisiert werden. Umsetzung von
ITT mit Benzyl—MgCl und Behandlung des rohen Reaktionsgemisches mit
Polyphosphorsiure (Dehydratisierung, Hydrolyse und Cyeclisierung in
einer Stufe) gibt nach sorgfiltiger dinnschichtchromatographischer
Trennung in ca. 2%, Gesamtausbeute B-Ferrocenyl-naphthalin (IV), das
in jeder Hinsicht mit einem durch Gomberg-—Bachmann-Reaktion aus
Ferrocen und diazotiertem B-Naphthylamin bereiteten Produkt ! identisch

? Organic Syntheses, Coll. Vol. IV, 558 (1963).

10 (., 0. Price und J. A. Pappalardo, J. Amer. chem. Soc. 72, 2613 (1950).

11 N, K. Kotschetkow, E. J. Nifantjew und 4. N. Nesmejonow, Dokl. Akad.
Nauk SSSR 104,,422 (1955); Chem. Abstr. 50, 11999 g (1956).

12 [, Pelousek, Dissertat. Univ. Wien 1961.
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war. Zum Vergleich wurde mit «-Naphthylamin auch das «-Isomere (V)
dargestellt.

Mit Anilin als nucleophilem Reagens entsteht aus dem Chlorvinyl-
keton II das ungesittigte Amin VI. Im Gegensatz zu Vinylhalogeniden
ist also das Chloratom in IT reaktionsfdhig: IT verhilt sich als vinyloges
Séurechlorid.

So gelingt mit B-Chlorvinyl-ketonen auch die Friedel-Crafis-Reak-
tion, wenn auch nur mit reaktionsfihigen Aromaten unter etwas ener-
gischeren Bedingungen'®. Demgemi8 konnte 1T mit Mesitylen in Gegen-
wart von AlCl3 zum ungeséttigten Keton VII umgesetzt werden, dessen
Struktur durch die Synthese aus 2,4,6-Trimethyl-zimtsiurechlorid und
Ferrocen gesichert wurde.

Weitere Umsetzungen von II umfaBten die Dehydrohalogenierung
mit NaNHs in fl. Ammoniak, die zum bereits bekannten14 Ferrocenyl-
dthinyl-keton (VIII) fithrte, die Reaktion mit Hydrazin, die 3-Ferro-
cenyl-pyrazol (IX) ergab, welches ebenfalls schon frither aus VIIT erhalten
worden war!4, und die katalytische Hydrierung (Pd/C in Essigester), bei
der Propionyl-ferrocen entstand.

Manche der erwahnten Reaktionen, wie etwa die schon oben erwihnte
Darstellung der Ketoacetale (III) oder des Pyrazols 1X, erfordern nicht
den Umweg tiber das Vinyl-keton (I1), sondern kénnen mit dem in einer
Stufe aus Acetylferrocen gut zuginglichen Ketoaldehyd I selbst ausge-
fithrt werden.

Zuséitelich bietet I auch noch synthetische Moglichkeiten, die dem
Vinyl-keton IT versagt sind:

Umsetzung von I mit Harnstoff1® liefert ein 4-Ferrocenyl-pyrimidon
(X)), dessen Struktur vor allem durch spektroskopische Vergleiche sicher-
gestellt wurde (vgl. Experim. Teil).

In Analogie zu anderen Ketoaldehyden® gelingt eine Trimerisierung
zum 1,3,5-Triferrocenoyl-benzol (XI) durch Losen des Na-Enolates von I
in Hisessig. XI kann mit LiAlH4/AICly glatt zum , Kohlenwasserstoff*
XII 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 praktisch bei derselben Wellenzahl
(1637 cm~1) wie die des Benzoylferrocens.

13 A. N. Nesmeyanow, M. I. Rybinskaya und N. K. Kotschethow, Izvest.
Akad. Nauk SSSR, 1956, 1197; Chem. Abstr. 51, 57261 (1957).

1 K. Schisgl und A. Mohar, Mh. Chem. 93, 861 (1962).

¥ Vgl. z. B.: W. Franke, R. Kraft und K. Kosswig in: Neuere Meth.
préapar. Org. Chem. II, 1. Weinheim/Bergstr. 1960.

16 H. Fischer und E. Fink, Z. physiol. Chem. 280, 123 (1944). — . Kelber
und 4. Schwarz, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 2484 (1912). — L. Claisen, Ann.
Chem. 281, 307 (1894).
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Esterkondensation mit Diacetyl-ferrocen

SchlieBlich lieB sich auch Diacetyl-ferrocen mit Athylformiat in Ge-
genwart von Na-Sand bei erhohter Temperatur in ausgezeichneten
Ausbeuten zum Di-Na-Salz des Bis-(ketoaldehydes) (XIIT) umsetzen.
Dieser 146t sich allerdings aus dem Na-Salz auch unter schonendsten
Bedingungen nicht mehr in reiner Form isolieren, sondern verharzt sehr
rasch, 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 IR-Spektrums mit dem des
entsprechenden Monosubstitutionsprodukts (IX) gesichert wurde.

R
XIIT: R = COCH=CHO- Na*
fe XIV: R=T"7
N
%
R H

Fiiv die finanzielle Unterstiitzung unserer Arbeiten sind wir der Re-
gierung der Vereinigten Staaten und fiir die kostenlose Uberlassung von
Ferrocen der Ethyl-Corporation, Detroit, USA, zu grofem Dank ver-
pilichtet.

Die Aufnahme der IR-Spektren verdanken wir Herrn Doz, Dr. J. Der-
kosch. Die Mikroanalysen wurden teils von Herrn H. Bieler im Org.-
Chem. Institut, teils im Mikrolaboratorium Dr.J. Zak, Physikal.-Chem.
Institut, beide Universitit Wien, ausgefithrt.

Experimenteller Teil

Alle Schmelzpunkte wurden im Mikroschmelzpunktapparat nach Kofler
bestimmt. Die Destillationen wurden im Kugelrohr vorgenommen; die
Angaben der Siedepunkte beziehen sich auf die Luftbadtemperatur. Bei
der Sdulenchromatographie wurde Aluminiumoxid, stand. nach Brockmann,
bei der DC Kieselgel-G verwendet.

Ferrocenoyl-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 Riihren (ohne Kiihlung) eine Lésung von 9,2 g (0,04 Mol) Acetyl-
ferrocen in moglichst wenig absol. Benzol zugetropft. Unter Selbsterwirmung
tritt bald Reaktion ein, ein hellorangefarbiger Niederschlag fillt aus, und die
Masse wird breiig. Nach 4stdg. Riihren bei Zimmertemp. wird das Na- Enolat ab-
gesaugt (Glasfritte), griindlich mit absol. Benzol und Ather gewaschen und
schlieBlich im Exsiccator getrocknet. Ausb. 8,6 g (779 d. Th.).
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Zur Hydrolyse dieses Na-Salzes wurden 5,0 g davon in kleinen Portionen
unter Eiskiihlung und Umschiitteln in 150 ml 10proz. HsSOy, die mit Ather
iiberschichtet war, eingetragen. Der Ather wurde mehrmals abdekantiert,
sofort mit NaHCO; Losung entséuert und durch frischen ersetzt. Die ver-
einigten Atherextrakte haben wir nach Trocknen iiber CaCls im Vak. ab-
gedampft: 4,2 g (91% d. Th.) dunkelroter kristalliner Riickstand (I). Fiir
die weiteren Umsetzungen war der Ferrocenoyl-acetaldehyd in dieser Form
rein genug. Fiir Analyse und IR-Spektrum wurde er aus Petroldther mehr-
fach umkristallisiert. Schmp. 89—92°.

Ci3H12FeOs . Ber. C 60,96, H 4,73. Gef. C 61,36, H 4,93.

Ferrocenyl-(B-chlorvinyl )-keton (I1)

Zu einer Lésung von 3,64 g (0,0142 Mol) Keto-aldehyd I in CCly (80 mi)
wurde unter Riihren in einer Ng-Atmosphére bei 55-—60° PCls (1,4 ml;
0,016 Mol) zugetropft und die Mischung noch 30 Min. weitergeriihrt. Hier-
auf wurde in Wasser gegossen, gut geschittelt und eine Stde. stehenge-
lassen. Extraktion mit CHsCls, Waschen mit NaHCO3z-Losung, Trocknen
itber MgSO4, Abdampfen und Auskochen des Rickstandes mit Petroldther
(Trennung von Harz) lieferte nach Einengen der Petrolither-Losung 1,80 g
(46% d. Th.) II. Schmp. 92—93° (Petroldther). Sdp.g,4 120—140° (teilw.
Zers.).

IR: CO und C=C konj. 1640 bzw. 1572 cm1; trans-C=C—H 942 cm~1 (KBr).
C13H1:CIFeQ. Ger. C 56,87, H 4,02, C112,92.
Bef. C 57,08, H 4,23, Cl 13,15,

Ferrocenoyl-acetaldehyd-acetale

a) aus II: Eine auf — 10° gekuhlte Losung von 0,15 g II in 5 ml Me-
thanol versetzten wir mit 5 ml einer 10proz. methanol. KOH-Lésung. Nach
18stdg. Stehen bei 0° hatte sich KCI abgeschieden, und die rote Lésung war
orange geworden. Abdampfen der Mischung im Vak., Aufnehmen in Wasser,
Extrahieren mit Ather, Waschen mit Wasser, Trocknen iiber CaClz und
Umbkristallisieren des Abdampfriickstandes aus Petrolidther ergab ITI (R = CH,),
orangefarbige Nadeln vom Schmp. 57-—58°. Ausb. 909 d. Th.

C15H18Fe03. Ber. C 59,63, H 6,00. Gef. C 59,19, H 6,21.

b) aus I: 2,0 g Keto-aldehyd I wurden in 40 ml Methanol gelést, etwa
50 mg p-Toluolsulfochlorid zugesetzt und 1 Stde. am Wasserbad erhitzt.
Nach Abdampfen des Lésungsmittels wurde der Rickstand mit Petrol-
dther ausgekocht, die Lésung eingeengt, worauf beim Abkiihlen 1,8 g (769,
d. Th.) Dimethylacetal (ILL, R = CHg) auskristallisierten, das in jeder Hinsicht
mit dem aus IT erhaltenen Produkt identisch war.

Anglog 188t sich mit Athanol das Didthyl-acetal 111 (R = CsH;) dar-
stellen. Schmp. 51—54° (Petrolather), Sdp.o,s 130—150°.

C17H22FeQ3. Ber. C 61,83, H 6,72. Gef. C 61,62, H 6,95.

B- Ferrocenyl-naphthalin (IV)

a) aus II: Zu einer Grignardlésung aus 0,4 g Benzylchlorid (0,0032 Mol)
und 0,1 g Mg in absol. THF wurde eine Lésung von 0,45 g III (R = CHy)
(0,0015 Mol) in 10 ml THF zugetropft und dann die Mischung noch 15 Min.
unter RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit geséitt. NH4CI-
Losung zersetzt, mit Ather extrahiert und iber MgSO4 getrocknet. Der
Abdampfriickstand wurde mit 10 g Polyphosphorséure (Auflosen von P20s5
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in sirupéser Phosphorsdure in der Warme bis zur Séttigung) 4 Stdn. bei
Zimmertemp. und dann noch 2 Stdn. bei 50—60° gertihrt. Hierauf haben
wir die tiefblaue Losung in kaltes Wasser gegossen, wieder mit Ather ex-
trahiert, neutral gewaschen, iber CaCls getrocknet und abgedampft. Aus dem
Rickstand lieBen sich durch priparative DC (Hexan) aus einer langsam
wandernden gelben Zone 9 mg (2% d. Th.) des gewtnschten B-Ferrocenyl-
naphthalins isolieren. Schmp. (Petroldther) 137-—142°.

CooHigFe. Ber. C 76,92, H 5,12. Gef. C 77,10, H 5,40.

b) aus B-Naphthylamin und Ferrocen'?: 11,5g (0,08 Mol) 8-Naphthyl-
amin wurden in 50 ml verd. HySO4 (1:2) wie tiblich diazotiert und zur Sus-
pension moglichst rasch 8,0 g (0,043 Mol) Ferrocen, gelést in 350 ml Eis-
essig, zugesetzt. Nach 18 Stdn. bei Zimmertemp. wurde mit 11 Wasser ver-
ditnnt und mit Ather erschopfend ausgeschiittelt, Nach Trocknen, Ab-
dampfen und Chromatographie des Riickstandes (AlaOs, Benzol) erhielt man
2,4g (189, d.Th.) gelbe Kristalle vom Schmp. 144—145° (Petrolither).
Misch-Schmp. mit dem unter a) beschriebenen Produkt (IV) 138—143°. Die
beiden Produkte waren auch im DC identisch.

Das a-Ferrocenyl-naphthalin (V) lieB sich analog dem B-Isomeren aus
«-Naphthylamin und Ferrocen in 50proz. Ausb. gewinnen!?. Schmp. 93—95°.

CagHiysFe. Ber. € 76,92, H 5,12. Gef. C 77,30, H 5,31.

N-(B- Ferrocenoylvinyl )-anilin (VI )

Eine Migchung von 0,2 g II und 0,5 g frisch destill. Anilin wurde 1 Stde.
am Wasserbad erhitzt. Aufnehmen in Ather, Waschen mit 2n HCl, Wasser
und NaHCO3-Losung lieferte orangefarbige Kristalle. Schmp. (Benzol — Petrol-
gther) 138—140°. Awusb. 609, d. Th.

CioH17FeNO. Ber. N 4,23, Gef. N 4,50.

Ferrocenyl-(2,4,6-trimethyl-styryl )-keton (VII}

a) aus II: 0,20 g TT in 10 ml absol. CHsClz wurden mit 0,2 g AlCl3 und
0,2 ml Mesitylen einige Min. geriihrt. Hierauf wurde die Mischung mit HCI-
Gas gesittigt und dber Nacht im verschlossenen Kolben aufbewahrt. Ub-
liche Aufarbeitung und Reinigung mittels DC (Benzol) ergab 0,11 g (439
d. Th.) VII. Schmp. (Benzol—Petrolather) 151—153°.

CagHooFeO. Ber. C 73,75, H 6,19. Gef. C 74,13, H 6,46.

b) aus Ferrocen und 2,4,6-Trimethyl-zimtsiurechlorid: 0,8 g Trimethyl-
zimtsdurel? wurden durch istdg. Erhitzen mit 2 ml PClz am Wasser-
bad in das Saurechlorid iihergefithrt. Nach Abdampfen des {iberschiissigen
PCl; (Vak.) haben wir den Riickstand in 10 ml CHyCls aufgenommen
und zu einer Lésung von 0,7 g Ferrocen in 20 ml CHyCls unter Rithren
und gleichzeitiger Zugabe von 1g AlCly zugetropft. Die Aufarbeitung
erfolgte nach 1Istdg. Reaktionsdauer (Zimmertemp.) in dblicher Weise.
Reinigung durch préparative DC (Benzol—Athanol, 30:1) und Kristalli-
sation aus Benzol—Petroldther ergab ein Produkt, das mit dem oben (a)
beschriebenen VII in jeder Hinsicht identisch war. Ausb. 0,2 g (159 d. Th.,
bezogen auf Ferrocen).

17 @. Lock und E. Bayer, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1064 (1939).
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Hydrierung von VII in Egsigester mit Pd/C (10%) als Katalysator lieferte
die gesdttigte Verbindung: Ferrocenyl-(2,4,6-trimethyl-phendthyl)-keton vom
Schmp. 113° {Petrolather).

CooHo4FeO. Ber. C 73,33, H6,72. Gef. C 73,05, H 6,68.

Ferrocenyl-dthinyl-keton (VIII)

Eine Losung von 0,2 g IT in 10 ml absol. Ather wurde zu einer in iiblicher
Weise aus 1 g Na in 80 ml fliss. NHg bereiteten Lésung von NaNHz zuge-
tropft, dann 1 Stde. weitergerithrt, 5 g NH4Cl zugesetzt, das iiberschiissige
NH; abgedampft und der Riickstand mit Wasser versetzt und ausgedthert.
Waschen mit 2n Hs804, HoO und NaHCOj3-Losung, Trocknen tiber NasSOy,
Abdampfen und Chromatographie des Riickstandes an AlsO3 (Benzol—Ather,
3:1) lieferte in 50proz. Ausb. rote Kristalle vom Schmp. 77—80° (Petrol-
dther). Identisch mit dem frither 4 beschriebenen Produkt (Misch-Schmp., DC).

3- Ferrocenyl-pyrazol (1X)

a) aus II: 0,2 g IT wurden mit 0,5 g Hydrazinhydrat 30 Min. am Wasser-
bad erhitzt. Nach Verdiinnen mit Wasser, Extrahieren mit CHyCls und
Chromatographie an AleO, (Benzol mit steigenden Mengen Ather) erhielt man
0,15 g (829% d. Th.) IX vom Schmp. 148—150°. Identisch mit dem frither14
beschriebenen Produkt (Misch-Schmp., DC).

b) aus I: Die Umsetzung von I mit Hydrazinsulfat erfolgte analog der
frither beschricbenen!* Reaktion von VIIL. Ausb. 809% d. Th.

4- Ferrocenyl-2-pyrimidon (X)

Eine Mischung von 0,1 g I, 5ml Athanol, 0,3 g Harnstoff und 0,3 ml
konz. HC! haben wir 18 Stdn. bei Zimmertemp. aufbewahrt. Es wurde mit
Wasser verdiinnt, mit KOH alkalisch gemacht und mehrfach mit Ather
ausgeschiittelt. Der Atherextrakt wurde nach Waschen mit Wasser und
Trocknen iiber MgSO4 abgedampft und der Riickstand aus Benzol unter
Zusatz von wenig Athanol umkristallisiert. Schmp, 212—213° (ab 130°
allméhlich Dunkelfdrbung). Laut Analyse und IR-Spektrum enthélt die
Verbindung 1 Mol Kristalidthanol.

Die IR- und UV-Spekiren stehen in bestem Einklang roit der postulierten
Strukturls: 19: 3300 em—1 (OH), 3160 cm™t (NH), 1620 cm~* (Lactamform);
Amax 307 my (log gpa 4,27; in Methanol).

014H12F6N20 - CzHeO. Ber. C 58,91, H 5,56, N 8,59.
Gef. C 59,39, H 5,00, N 8,53.

1,3,6-Triferrocenoyl-benzol (X1 )

Eine Lésung von 0,35 g Na-Salz von I in 3 ml Eisessig schied beim lén-
geren Stehen (18 Stdn., Zimmertemp.) dunkelrote Kristalle ab, die abgesaugt,
gut mit Ather gewaschen und aus Benzol umkristallisiert wurden. Zers.
ab 250°. Ausb. 0,17 g (57% d. Th.).

C3gHgzoFe303. Ber. C 65,60, H 4,23, Gef. C 65,17, H 4,41.

18 . N. Short und H.W. Thompson, J. Chem. Soc. [London] 1952, 168.
1 J. R. Marsholl und J. Walker, J. Chem. Soc. [London] 1951, 1004. —
M. P. V. Boarland und J. F. W. McOmie, J. Chem. Soc. [London] 1952, 37186.
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1,3,6-Triferrocyl *-benzol (XI1I )

0,10 g XTI wurden nach 2 mit LiAIH4/AICl; in 15 ml absol. THF redu-
ziert. Nach 30 Min. Kochen wurde in tiblicher Weise?® aufgearbeitet. Dabei
erhielt man nach Umkristallisieren aus Benzol—Petrolither 60 mg (64%,
d. Th.) gelbe Kristalle, die sich ab 215° zersetzen.

CzpHgeFes. Ber. C 69,68, H 5,40. Gef. C 69,71, H 5,68.

Kondensation von Diacetylferrocen mit Athylformiat (XI1II)

8,1 g (0,03 Mol) 1,1’-Diacetylferrocen wurden in 250 ml absol. Benzol
geldst und mit 1,9 g (0,08 g Atom) Na-Sand versetzt. Zu der bei 75° geriihrten
Mischung haben wir innerhalb 3 Stdn. insgesamt 8 g (0,11 Mol) Athylformiat
zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei I beschrieben und lieferte 11 g
Bis-Na-Enolat XTIT als orangefarbiges Pulver. Ausb. praktisch quantitativ.

1,1’-Bis-pyrazolyl-ferrocen, (XIV )

Aus 0,37 g XIITI haben wir, wie bei I beschrieben, den Ketoaldehyd in
Freiheit gesetzt und den Abdampfriickstand sofort mit 0,5 g Hydrazinhydrat
in 5ml Athanol 1 Stde. am Wasserbad erhitzt. Die gelbe Ldsung wurde,
wie bei IX beschrieben, aufgearbeitet. Chromatographie an AlsO; (Essig-
ester) und Umkristallisieren aus HEssigester ergaben 50 mg (169 d. Th.)
ockergelbe Stdbchen, die sich ab 230° dunkel farben.

Das IR-Spektrum (KBr) gleicht bis auf das Fehlen der Banden bei 9
und 10 y. (heteroannulare Substitution!) dem des Monopyrazolyl-ferrocens (IX).

016H14F8N4. Ber. N 17,61, Gef. N 17,30.

* Ferrocyl = Fe - CHy—; vgl. J. Boichard, J. P. Monin und J. Tirouflet,
Bull. soc. chim. France 1963, 851.
20 K. Schlogl, A. Mohar und M. Peterlik, Mh. Chem. 92, 921 (1961).



