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Chloracetyl- und Diehloracetyl-ferrocen - -  durch Friedel- 
Cra]ts-Aeylierung yon Ferrocen zuggnglich - -  dienten als Aus- 
gangsprodukte ffir die Darstel lung von Ferroeenyl-acetylen (IV). 
Aus dem Monochlorketon ( Ib )  ]~l~t sich dutch Redukt ion 
(LiAlH4) das entspreehende Chlorhydri~l ( I I b )  erhalten, das 
bei Dehydrat is ierung mit  saurem A120s ~-Chlorvinyl-ferrocen 
ergibt;  aus diesem entsteht  mi t  NaNI-I2 in flfiss. Ammoniak 
F c . C ~ C I - I  (Gesamtausbeute,  bezogen auf Ferroeen:  15%). 
Aus I)iehloracetyl-ferrocea erhglt man mit  LiAII-I4/A1CI3 das 
gem. Dichlorgthyl-produkt ,  welches bei Behandlung mi t  NaNI-I2 
ebenfalls Ferroeenyl-aeetylen liefert. 

F e - C - - C H  gibt  eine krist.  /-Ig-Verbindung, tgi~t sieh zum 
Aeetyl-ferrocen hydrat is ieren und liefert bei  oxydat iver  Kupp-  
lung Diferrocenyl-diacetylen, wghrend gemisehte Kupplung 
mi t  Phenyl-acetylen zum Phenyl-ferrocenyl-diacetylen ffihrt. 

Die Chloracetyl-ferrocene ( I b - - d )  erleiden mit  A1Cla in CS2 
oder CI-I2CI2 I)eehlorierung zu den chlorgrmeren Produkten.  Diese 
l~eaktion, die u. W, keine Parallele besitzt,  wurde n~iher studiert .  

Ferner  wird fiber einige Reak~ionen der Zwischenprodukte, 
vor allem der im Gegensatz zu den ~-halogenierten Ferrocen- 
derivaten stabilen ~-Chlor-Verbindungen beriehtet,  wovon die 
Bildung yon 1,3-Diferroeenyl-propenon bei der Behandtung yon 
Ferrocenyl-chlormethyl-carbinol  mi t  CeH50- besonders be- 
merkenswert  erschein~. 

1 2. Mit t . :  K. SchlSgt und A. Mohar, Mh. Chem. 93, 861 (1962). 
2 14. Mitt. : M, Peterlik uad  K. SchlSgl, Z. analyt .  Chem., im Erscheinen. 
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Im Zuge unserer Untersuehungen fiber Ferroeen-Aeetylenei, 3 sehien 
das  Studium vor allem der synthetisehen MSgliehkeiten des einfachsten 
Vertreters dieser Stoffklasse, des Ferroeenyl.aeetylens (IV), yon Inter-  
esse; fiber dessen Darstelhmg haben Benkeser und Fitzgerald 1961 in einer 
kurzen Mitteilung 4 ohne experimentelle Details beriehtet. 

Sie erhielten IV aus Fe .  CHBr.  Ctt2Br dureh HBr-Abspaltung mit 
KNI-I2. Dieses Dibromid, das dutch Bromaddition fix Vinyl-ferrocen bei 
- - 7 8  ~ dargestellt wurde, ist ebelaso wie die anderen yon den genanr~ten 
Autoren besehriebenen e-Halogenderivate (wahrseheinlieh wegen der leith- 
ten Ansbildung von Kationen des Typs Fe- -C+<,  die zu weiteren Umset- 
zungen Anlag geben k6nnen) thermiseh labil und bei Zimmertemp. nieht in 
Substanz zu fa.ssen. 

Auf der Suehe nach einem bequemeren und ergiebigeren Synthese- 
weg fiir Fe .  C ~ C H  (die Synthese yon Benlceser und Fitzgerald liefert IV 
in einer Gesamtausbeute yon 8 ~o, wobei bereits die yon uns entwiekelte, 
verbesserte Synthese yon Vinyl-ferroeen 8 in Reehnung gestellt ist) lag 
es nahe, fiir die zum Aeetylen ifihrende Eliminierungsreaktion nieht 
ein ~-, sondern ein ~-Halogenderivat heranzuziehen, da yon diesem be- 
friedigende Stabilit~t erwartet  werden konnte. 

Zungehst wurde ffir diesen Zweek das gem. Diehlorid I I I  in Betraeht  
gezogen, das bei der Reduktion des entspreehenden Diehloraeetyl-ferro- 
tens (I e) mit  LiA1H4/A1Cla s entstehen soll~e. I e wiederum mugte  aus 
Ferroeen durch Friedel-C'rafls-Aeylierung mit  Diehloraeetylehlorid zu- 
g~nglieh sein. Beide Produkte (I e und I I I )  konnten nur in mggigen 
Ausbeuten erhalten werden, da grSBere Mengen yon Nebenprodukten 
entstehen (vgl. unten, S. 379). Dehydrohalogenierung des Diehlorids I I I  
mit  NaNH2 in fliiss. Ammoniak lieferte das gewiinsehte Aeetylen IV. 

Obwohl diese Reaktionsfoige in nut  drei Stufen vom Ferroeen zum 
erwarteten Produkt  fiihrt, bot  sie dennoeh gegeniiber der ffinfstufigen 
Synthese fiber das Vinylferroeen 4 keine Vorteile, da die Gesamtausbeute 
wegen der Nebenreaktionen nut  ca. 3% betr/igt. 

Fe �9 CO �9 I~ Fc. CHOH. I~ 

I II 

a: R = CH 3 

b : g ~ CH2C1 
e: R = CHCI~ 
d: R ~ CC13 

Ferroeen --> I e --> Fe. CH2CHCI 2 -~ Fe. C=CI-I 

III IV 

3 K. Sehl6gl ur~d A. Mohar, Mh. Chem. 92, 219 (1961). 
4 R. A.  Benlceser ur~4 W. P. Fitzgerald, jr., J. Org. Chem. 26, 4179 (1961). 

K. Schl@l, A.  Mohar ur~d M. Peterlik, Mh. Chem. 92, 921 (1961). 
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Als ein ffir die Synthese yon IV viel geeigneteres ~-Halogenderivat 
erwies sieh das ~-Chlorvinyl-ferroeen (V). Dieses konnte fiber das be- 
felts friiher besehriebene Chloraeetyl-ferroeen (Ib)  s und das daraus 
dutch LiA1Ha-Reduktion gtatt zug//ngliehe Chlorhydrin ( I Ib)  dureh 
Dehydratisierung mit saurem A120s3 die bei Zimmertemp. in sehr guten 
Ausbeuten verlguft, gewonnen werden. Die HC1-Eliminierung aus V 
wurde wieder mit  NaNHz in fliiss. Ammoniak vorgenommen und ftihrte 
zum Ferrocenyl-acetylen (IV), das auf diesem Weg in einer Gesamt- 
ausbeute von ca. 15% (bezogen auf Ferroeen) zu einer verh//ltnismgl3ig 
gut zug~ingliehen Verbindung geworden ist. Dazu kommt noeh, dab 
naeh Reduktion und Dehydratisierung keinerlei Reinigungsoperationen 
erforderlich sind und die Reaktionsprodukte ( I I b  bzw. V) naeh Ab- 
dampfen der L6sungsmittel sofort fiir die jeweils folgende lgeaktion ein- 
gesetzt werden k6nnen. 

Ferroeen --> I b --> I I b  -~ Fc" CtI=CttC1 -~ F t .  C~CH 
V IV 

I~ber Darstellung und Reaktionen einiger Zwischenprodukte sowie 
Umsetzungen des Ferrocenyl-aeetylens soll im folgenden kurz beriehtet 
werden. 

Fr iede l -Cra f t s -Acy l i e rung  : C h l o r ~ c e t y l - f e r r o c e n e  (I b, e) 

Die Chloride der drei chlorierten Essigss sind bisher nur selten 
bei Friedel-Crafts-Reaktionen eingesetzt worden, d~ die ents~ehenden 
~-Chlorketone meist durch direkte Halogenierung der Methyl-aryl-ketone 
gut zugiinglich sind. Im Fa]l des Ferrocens kam aber die direkte Chlo- 
rierung wegen der Oxydationsempfindlichkeit des Ferrocenkernes nicht 
in Frage. 

Bei tier Acylierung mit Chloracetylchloriden und A1Cls waren die 
Ausbeuten an den gewfinsehten Chlorketonen (I b, c) wesentlich sehlech- 
ter als bei der entsprechenden Umsetzung mit Acetylchlorid. Dies hat 
vor allem zwei Ursachen: 

Erstens sind die S/~urechloride yore Mono- bis zum Trich]oracetyl- 
chlorid in zunehmendem Ma2 gegen A1Cls instabil, wie bereits BSeseken 

feststellen konnteL Mildere Friedel-Crafts-Katalysatoren, wie etwa 
SnC14 oder BF~-Xtherat, erwiesen sich jedoch im vor]iegende n Fall 
(Ferroeen ~ Chloracetylch]oride) als unwirksam, w/~hrend z .B.  aus 
Ferroeen, Acetanhydrid und BF3 ausgezeichnete Ausbeuten an Acetyl- 
ferrocen erhalten werden s. Die P~eaktionstrSigheit der chlorierten Ver- 

s K. Schl6gl, Mh. Chema. 88, 601 (1957). 
7 j .  BSeseken, Rec. tray. china. Pays-Bas 29, 85 (1910). 
s C. R. Hauser !dnd. J. K. Lindsay, J. Org. Chem. 22, 482 (1957). 
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bindungen ist wahrseheinlieh auf die infolge des induktiven Einflusses 
yon Chlor verringerte Stabilit//t der bei der elektrophilen Substitution 
wirksamen Aeyliumkationen zuriiekzufiihren. 

Zweitens entstanden bei der Reakt ion yon Ferroeen mit  Chloraeetyl- 
oder Diehloraeetyl-ehlorid in Gegenwart yon A1Cla - -  aueh sehon bei 0 ~ 
und t~eaktionszeiten yon 30 Min. - -  neben den erwarteten Mono- bzw. 
Diehlorketonen (I b bzw. I e) Produkte,  deren Abtrennung ~md Iso- 
lierung vor a,!lem n i t  Hilfe der Diinnsehiehtehromatographie (DC)* 
auf Kieselgel-G gelang% Es waren dies beim Monoehloraeetylehlorid 
Aeetylferroeen (I a) und das unges/ittigte Keton VI, beim Diehloraeetyl- 
ehlorid dieselben Prodnkte neben viel Monoehlorketon (I b). 

Fe .  CO �9 C H I C -  Fc 
l 
CH3 

VI 

Disubstitutio~.sprodukte entstanden aueh bei h6heren Temperaturen, 
l~ngeren Reaktionszeiten und einem l~rbersehuB S~ureehlorid/A1C13 nieht in 
nachweisbaren Mengen; es ~rat ]edoeh st~rkere Verharzung auf. 

GleiehermaBen iiberrasehend war der Befnnd, dab bei der entspre- 
ehenden Fr iede l -Cra f t s -Reak t ion  unter Verwendung yon Trieh]or- 
aoetylehlorid lcein Trichlorac~tyl-ferroeen (I d) isoliert werden konnte, 
sondern das Diehlor-produkt I e das Hauptprodukt  darstellte. Das- 
selbe Ergebnis erhielt man bei der Houben-Hoesch -Reak t i on  yon Ferro- 
Ben n i t  Triehloraeetonitri], bei der ebenfalls nur I c, aber nieht das er- 
wartete  I d erhalten wurde 1~ 

Es sei jedoeh darauf hingewiesen, dab die Synthese von Trifluoracetyl- 
ferrocen aus Ferroeen und Trifluoressigs~iureanhydrid/AlCl3 gelingt 11. 

Diese Ergebnisse legten die Vermutung nahe, dab die jeweils um ein 
bzw. zwei C1/~rmeren Ketone erst sekund/~r dureh Einwirkung des A]C13 
entstanden seien. I d wird offenbar so leieht dehalogeniert, da[~ davon 
naeh Aufarbeitung des Reaktionsgemisches nichts mehr zu finden ist. 
Es konnte nun tats//chlieh gezeigt werden, dab bei der Behandlung yon 
reinem Diehloraeetyl-ferroeen (I e) in absol. CHIC12 n i t  friseh subli- 
miertem A]Cl~ bei Zimmertemp.  bereits nach 30 Min. (naeh iiblieher 
Aufarbeitung dureh Zersetzung des violetten Komplexes n i t  Wasser) 

�9 Zur AbkflrzuD_g DC ftir D~innsehiehtehromatographie (and Dfinnsehicht- 
ehromatogramm) vgl. u. a. E.  s Diin~sehichtchromatographie, Sprir~ger- 
Verlag, Berlin-G6tt~ngen-Heidelberg, 1962. 

K .  Schl@l, H.  Pelouselc lmd A.  Mohar, Mh. Chem. 92, 533 (1961). 
~0 UnverSffentliehte Versuehe yon M.  Fried. 
m S. G. Cottis und H. Rosenbe~'g, Proceed. Confer. High Temp. Polym. 

Fluid ires., Dayton, USA, Mai 1962, 560. 
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vergleichb~re Mengen des Monochlor-produktes I b und  daneben  VI ent-  
s t anden  waren. 

En t sp rechend  wurde aus I b I a gebildet.  

Das ungesattigte Keton VI, kfirzlich yon P a u s o n  u n d  Wat ts  12 beschrieben, 
ist ein Kondensationsprodukt von Acetyl-ferrocen (Is) .  VI kon~ten wir 
auch als Nebenprodukt bei der Darstellung von I a aus Ferrocen mit  
Acetanhydrid und Phosphorsaure is nschweisen (Ca. 1%). Es wurde in 
allen Fallen durch praparative DC abgetrennt und war naeh IR-Spektrum 
und DC mit einer authentischen Probe 1~ identisch. 

E i n c  solche enthalogenierende Wirkung  yon  A1C13 ist u . W .  bei 

~-Halogenketonen noch n ich t  beobachte t  worden;  es scheint  sich also 
a m  eine weitere spczie]le Rcak t ion  der Ferrocenchemie zu handeln,  bei 

welcher der Ferrocenrest  maf3gebend betei l igt  ist. 

Fiir die Frage nach dem Meehanismus war die Herkunft  des an Stelle 
yon Chlor tretenden Wasserstoffs yon wesent]ieher Bedeutung. Eine reine 
Disproportionierungsreaktion - -  wie sie bei ~-Bromketonen unter dem Ein- 
flul~ yon HBr beobachtet wurde 1~ - -  scheint ausgeschlossea, da im DC 
unter  den l~eaktionsprodukten nie ein Keton mit  mehr C1-Atomen als das 
eingesetzte nachzuweisen war. Eine mSgliche Beteiligung des LSsungs- 
mittels Ctt2C12 konnte drench Verwendung yon CS2 ausgeschlossen werden, 
in dem die Reaktion (vermutlich wegen der schlechteren L5slichkeit der 
A1C13-Xomplexe der Ketone I b und c) wohl merklich langsamer als in CH2C12, 
aber nnter  Bildung derselben Endprodukte verlauft. Ein (an sich uawahr- 
scheinlicher) Aus~ausch yon C1 gegen H erst bei Hydrolyse des Komplexes 
wurde wie folgt ausgeschlossen: Nach Umsetzung yon reinem Diehloracetyl- 
ferrocen (I c) mit  frisch subl. A1Cls in CS2 (p. A.) bei Zimmertemp. unter 
peinlichem Feuchtigkeitsausschlu~ wurde mit  DaO zersetzt, wobei nach 
Auftrennung der l~eaktionsprodukte im DC das dabei erhaltene Monochlor~ 
~eetyl-ferrocen ( Ib)  im IR keinerlei C--D-Absorptionsbanden aufwies. 
In  einem Vorversuch hat ten wit uns zuvor davon fiberzeugt, dab die frog- 
lichen ~.-Chlorketone (I b, c) in stark saurer LSsung in der angewendeten 
Realctdonszeit (30 Min.) keinen H--D-Austausch eingehen. 

Somi~ scheint es am wahrscheinlichsteD, dab der Ersatz yon C1 dureh 
Wasserstoff aus dem Ferrocenkern erfolg~, der sicherlich gls Hydridion 
iibertr~gen wird, da die Eliminierung yon C1 fiber einen A1-Komplex 
zweifellos anionisch anzunehmen ist. Dafiir spricht auch die Beob~chtung, 
da~ bei den Dechlorierungsreaktdonen sbarke Verharzung eintritt, wahrend 
im allgemeinen Ferrocenylketone gegen A1C13 bei Raum~emp. durchaus be- 
st~ndig sind. I-Iydridfdbertr~gungsreaktionen sind bei Friedel-Cra]ts-Reak-  
t ionen unter Verwendung yon A1Cls schon mehrfach beobaehtet worden 15. 

Schwachere Friede l -Cra / t s -Kata lysa toren ,  wie SnCl4 oder BF3-Xthergt, 
bilden mit  I b oder c zwar eio.en weinroten Komplex, aus dem abet das be- 
treffende Keton naeh Hydrolyse unverandert  riickgewonnen werden kann. 

12 p .  L.  P a u s o n  und W . E .  Watts,  J.  Chem. Soe. [London] 1962, 3880. 
13 p .  j .  Graham, R.  V. L indsay ,  G. W. Parshall ,  M .  L. Peterson und G. M. 

W h i t m a n ,  J.  Amer. Chem. Soc. 79, 3416 (1957). 
14 2'. KrShnke ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 921 (1936). 
~ G. Baddeley,  Quart. Rev. [Chem. Soc.] 8, 355 (1954). 
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Es is~ also A1CI3 zur starken Locker~mg (oder m6glieherweise LSsung) der 
C--C1-Bindung im obenerwghn~en Sinn erforderlich. 

Es sei in diesem Zusammenhang die interessante Beobachtung voa 
Morr i son  ~md P a u s o n  16 erwghnt, dab n~imlich bei der Einwirkung yon A]Cla 
auf Chlor-, Methoxy- und Methylthio-ferroeen unter Dispeopmtionierung 
und Ubertragu~g der Substituenter~ des Ferroeenkernes Fem'oeen. un4 Di- 
substitu~ionsprodukte er~tstehen. Naeh Annahme der Autoren wirken dabei 
Spuren yon I-IC1 katalytiseh. 

R e d u k t i o n  de r  ~ - C h l o r k e t o n e  m i t  LiA1H4/A1Cla  

Der entseheidende Schritt  bei dem zuerst untersuehten Syntheseweg 
zur Darstellung yon IV (vgl. S.377), die Reduktion yon Diehloraeetyl- 
ferrocen (I e) zum gem. Diehlorgthyl-produkt III ,  war eine Anwendung 
des komplexen Hydrids LiA1H4/A1Cla, mi~ dem tiblieherweise Aeyl- 
ferrocene praktiseh quanti tat iv zu Alkylferroeenen reduziert werden 
k6nnen 5. Wghrend C l e m m e n s e n - I ~ e d u k t i o n  der Diehlorverbindung I c 
zu J~t.hylferroeen fiihrte, war im vorliegenden Fall aueh bei Anwendung 
des komplexen IIydrids mit  Komplikationen zu reehnen: Einerseits 
war eine Hydrogenolyse der C1-Atome dutch LiAIH4 m6glieh, und ander- 
seits war eine erhebliehe Verminderung der Stabilitgt des Carbenium- 

i(+) 
ions Fe--C--CC12 - -  der wesentliehen Voraussetzung fiir die Reduktion 
yon CO zu CH25 - -  dutch die beiden elektronenanziehenden C1-Atome 
zu erwarten. Die Auftrennung des rohen geduktionsproduktes yon I e 
mit tlilfe prgparativer DO ergab das Vorliegen yon 46~ / des Carbinols 
I I  e, 26% der gewiinsehten Diehlorgthylverbindung III ,  ca. t0% Aghyl- 
ferroeen und Spuren ~-Chlorgthyl-ferroeen (VII) neben 10% des Athers 
VIII.  ErwartungsgemgB ersehweren die benaehbarten Chloratome dis 
gedukt ion yon Garbonyl zu Methylen erheblieh, sie kompensieren also 
den elektronenliefernden EiniluB des Fe-RestesS; als Folge davon ist 
das Carbinol das Hauptprodukt.  Nebenbei t r i t t  aueh I-Iydrogenolyse yon 
C1 ein. Herabsetzung der I~eaktionstemperatur und stgrkere Verdiin- 
hung drgngt zwar die Hydrogenolyse zuriiek, erh6ht aber den Anteil an 
Carbinol. Somit besitzt dis Reduktion zur CH2-Gruppe im vorliegenden 
Fall eine merklieh h6here Aktivierungsenergie als dis Reduktion zum 
Carbinol. 

Der Verbindung VIII,  die als Nebenprodukt bei der I{eduktion 
entstehg, sehreiben wir als wahrseheinliehsge Struktur die eines ~-Chlor- 
/ithers zu : 

Fe--CH �9 CI-I~C1 

b 
I 

Fc--CH �9 CIt.~C1 
VIII 

16 j. G. ~l/iorrison und P. L. Pauson, Proe. Chem. Soc. [London] 1962, 177. 



382 K. Sehl6gl und H. Egger: [Mh. Chenq., Bd. 94 

Hydrierung mit Pd-Mohr in ~thanol fiihrte zum Xthylferrocen, Behand- 
lung mit NaNHs zum Acetylen IV. lstdg. Erhitzen mit /~thanol. KOH gab 
in Ubereiustimmtmg mit der bekannten Reaktionstr/~ghei~ yon ~-Halogen- 
/~thern gegeniiber nueleophiler Substitution keine Reaktion. Die Entstehung 
des Acetylens dureh ~-Eliminierung ist bei versehiedenen ~-Cl-~thern mehr- 
faeh besehrieben worden~L Das Ergebnis der Hydrierung entsprieht der 
flbliehen Spa/tung yon Benzyi'~thern, verbunden mit der Hydrogenolyse 
yon C1. Das II~-Spektrum und das Verhalten bei der DC sind mit der postu- 
lierten Struktur VIII  ebenfalls im Einklang. Es liegt also hier wieder ein 
Beispiel fiir die gro~e Bildungstendenz yon z.-Ferroeenyl-~ithern vo~ '3, ~ 

In Analogie zu I c ergab die Reduktion des Monochlorketons (I b) 
mit LiA1H4/A1CIa 23% ~-Chlor~thyl-ferrocen (VII) neben viel Carbinol 
(II b) und wenig J~thylferroeen. Die Darstellung yon VII  war bereits 
ohne Erfolg dureh Chlorieren yon 2-Ferrocenyl-/~thanol (IX) versueht 
worden ~s. 

Fe.  Ctt2CH2C1 Fc �9 CH2CH2OH 

VII IX 

R e d u k t i o n  m i t  L iA1H4;  D e h y d r a t i s i e r u n g  

Der zweite Weg zur Darstellung von Ferrocenyl-acetylen (vgl. S. 378) 
hing vor allem v o n d e r  MSglichkeit einer l~eduktion yon I b zum Chlor- 
hydrin I I b  ohne gleichzeitige Hydrogenolyse yon C1 ab. Eine solche 
selektive Reduktion yon ~-Halogenketonen mit LiA1H4 ist bekanntlg; 
sie wird durch Vermeidung eines •berschusses an Reduktionsmittel 
erreicht. Wir konnten feststellen, dub im vorliegenden Fall Reduktion 
bei tiefer Temperatur ( - - 1 0  ~ und sofortige Aufarbeitung auch bei 
einem groBen ~bersehuB yon LiA1H4 fast aussehlieBlieh d~s gewiinschte 
Chlorcarbinol (II b) liefern. Die l~eduktion yon CO zu CHOH verl~uft 
auch unter diesen Bedingungen fast augenblicklich (Farbumschlag rot 

gelb). Wird hingegen bei Zimmertemp. ge~rbeitet, so treten neben 
I I b  erhebliche Mengen an chlorfreiem Produkt I I  a anti 

In  analoger Weise erhielten wir bei - -  10 ~ aus dem Dichlorketon I c 
das Carbinol I I  c. Es gelingt also durch die - -  gegeniiber der Verwen- 
dung yon LiA1H4-LSsungen bekannten Gehaltes - -  bequemere Arbeits- 
weise bei tiefer Temperatur, die Nebenreaktion (Cl-Hydrogenolyse) mit 
der hSheren Aktivierungsenergie praktisch vSllig zu unterdriicken. 

1~ Siehe z. B .  : G. Egl in ton ,  E .  R .  H .  Jones  u n d  ~/i. C. Whi t ing ,  J. Chem. 
Soc. [London] 1952, 2873. - -  R. P a u l  und S. Tcheli tcheft ,  Bull. soe. chim. 
France, 1952, 808. 

is K .  L .  R inehar t ,  ~r., R .  J .  Curby,  jr . ,  und P .  E .  Soleol, J. Amer. Chem. 
Soc. 79, 3420 (1957). 

19 Siehe z. B .  : R .  E .  Lu t z ,  R .  L .  W a y l a n d ,  jr . ,  und H .  G. France ,  J .  Amer. 
Chem. Soc. 72, 5511 (1950). - -  H .  Fe l k in ,  C. r. hebdomad. $6. acad. sci. 231, 
1316 (1950). 
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Die beiden Carbinole I I b  u n d c  liegen sich mit  akt iviertem ~[n02 
glat t  wieder zu den entsprechenden Ketonen I b und c oxydieren 1. 

Die fiir Ferrocenyl-carbinole spezifisehe Dehydratisierungsmethode 
~nter Verwendung yon saurem A12Oa 8 beruht  gleichfalls auf der leichten 
Bildung yon Carbeniumionen (Fc--C + <) ,  und es ist deshalb verst&ndlieh, 
dal3 dureh den induktiven Einflul3 yon C1 bei den Chlorhydrinen aueh 
die Dehydratisierung erschwert wird. So war bei I I b  zur weitgehenden 
Wasserabspaltung (zu V) im Vergleich zur Cl-freien Verbindung I I  a 3 
eine lgngere Reaktionszeit n6tig (90 gegentiber 30 Nin. bei 20~ w/~hrend 
das Diehlorearbinol I I e  bei Zimmertemp. nieht mehr mit  pr/~loarativ 
brauchbarer Geschwindigkeit dehydratisiert  werden konnte;  es war Er- 
wgrmen auf 60--70 ~ erforderlieh. Dabei t r i t t  abet sehon ziemlieh starke 
Verharzung ein, und die Ausbeute an Diehlorvinyl-ferroeen (X) ist er- 
heblich schleehter als bei der Dehydratisierung yon I I b  zu V. 

Fe �9 CH=CC]~ Fe - CH. CH 2 Fc �9 CHOI-I �9 CI-I~OH \ j  
X X[ XII 

V e r s u e h e  zu r  D a r s t e l l u n g  des  E p o x y d e s  X I  

Aus dem leieht zuggngliehen Chlorhydrin I I b  solite das Epoxyd X I  
dutch IIC1-Abspaltung erh/iltlieh sein; Epoxydierung yon Vinylferrocen 
mit  Persguren kam ja wegen der Oxydationsempfindliehkeit des Ferrocen- 
kernes nieht in Frage. Keine der angewendeten Methoden zur HOl-Ab- 
spaltung ftihrte jedoeh zur gewiinsehten Verbindu~g XI.  

Behandlung yon I I b  mit NaOH in ~ther 2~ lief,~rte das Glykol XII ,  
dessen Konstitution dmeh energisehe LiA1H~/A1Cla-l%eduktion zum bekann- 
ten 2-Ferroeenyl-/ithano] (IX)~s bewiesen wurde. 

Der Versueh, I I b  mit  Na-Xthoxyd in das gewiinsehte Epoxyd iiber- 
zuftihren ~1, ergab ein konjugiert ungesi~ttigtes Keton (XII I )  mit  der 

l 
Gruppierung Fe �9 CO �9 C=C---  (I1% !), das sieh zu einem gesgttigten Keton 
(XIV) hydrieren lieS, welches nieht mit  dem tIydrierungsprodukt  XVI  1~ 
des obenerw/~hnten unges/~ttigten Ketons VI  identiseh war. Bei der 
Reduktion yon XIV mit  LiA1H4/A1Cla oder bei der direkten Hydrierung 
yon X I I I  mit  PtO~/I-L2 in Eisessig entstand ein Ferroeen-kohlenwasser- 
stoff (XV), der weder mit  dem frtiher besehriebenen< a 1,4-Diferroeenyl- 
n-butan (XVII)  noeh mi t  dem isomeren 1,3-Diferroeenyl-butan XVII I ,  
das aus den Ketonen VI bzw. XVI  leieht zug//nglieh ist, identiseh war 
(Misch-Sehmp. !). I m  DC hingegen besaBen sowohl die drei ges/iStigten 

2o H.  Flores-Gallardo und C. B. Pollard, J. Org. Chem. 12, 831 (1947). 
.2t E.  Spi~th, 1Vfh. Chem. 36, 1 (1915). 
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Verbindungen XV, X V I I  und X V I I I  als auch die beiden Ketone XIV 
und XVI  die gleichen RF-Werte (vgl. Abb. 1), was lorim/ir zugunsten des 
Vorliegens jeweils isomerer Diferroeenyl.butanderivate spraeh. Diese An- 
nahme war ja aueh im Einklang mit der Bildung der fragliehen Verbin- 
dung X I I I  aus dem Fc .  C2-Skelett yon I I b .  

Fc �9 CO ' CH= CK" Fe 

X I I I  

Fc �9 COCH2CH �9 Fc 
I 

dH, 
XVI 

Fe. CO �9 Ctt~CH2Fe Fc(Ctt.)nFe 

XIV XV: n = 3 
XVII  : n = 4 

Fc �9 CH~CH~CH �9 Fe 
t 

CH3 
XVIII  

Uberrasehenderweise konnte schlieBlich die Struktur von X I I I  durch 
Friedel-Crafts-Synthese aus Ferroeenyl-aeryls/iurechlorid und Ferrocen 
im Sinne eines 1,3-Diferroeenyl-propenons gekl~rt werden. Entsprechend 
handelt es sich dann auch bei XIV und XV, die gleiehfalls aus dem syn- 
thetischen Keton X I I I  erh~ltlieh waren, um Derivate des bisher nicht 
bekannten 1,3-Diferroeenyl-propans *. 

Der Mechanismus dieser bemerkenswerten I~eaktion, die yon einer 
Fc--Ce-Einheit (II b) dutch Einwirkung yon CuI-IsO- unter Verlust eines 
C-Atoms zum Fe--C3--Fc-Skelet t  ffihrt, soll n/~her untersucht werden. 

Sehlieglieh erwies sieh zur Darstellung des Epoxydes XI  aueh Sehiitteln 
des Chlorhydrins I I b  mit Ag~O in trockenem Pyridin e2 als ungeeignet. 

F e r r o c e n y l - a c e t y l e n  ( IV)  

Zum Untersehied yon den niehtkonjugierten Alkinylferroeenen mi~ 
/ 

der Gruppierung Fe �9 CH �9 C~C-- ,  fiber die in der 2. Mitt. dieser Reihe 1 
beriehtet worden war, ist IV eine - -  aueh gegen Oxydation - -  reeht 
stabile Verbindung. Sie gibt als ]4thinylverbindung mit alkaliseher 
K2I-IgJ4-L6sung ein in den iibliehen L6sungsmitteln sehwer 16sliehes, gut 
kristallisiertes I-Ig-Derivat, das sieh ehromatographieren (DC) I/igt und 
mit Salzs/~ure wieder zerlegt werden kann. 

Oxydative Kupplung in wasserfreiem Medium 23 liefert in glatter 
l~eaktion Diferroeenyl-diaeetylen (XIX), den ersten Vertreter der voll- 
st//ndig konjugierten Diferroeenyl-loolyine. X I X  I/~gt sieh zum bereits 
bekannten 1, 3 Diferroeenyl-bntan (XVII) hydrieren. 

�9 Anm. wiihrend d. Korr. : Inzwischen 'konnte X I I I  auch dtweh basen- 
katalysierte Kondensation yon Ferroeenaldehyd mit Acetylferrocen erha]t~n 
werden. 

22 j .  Schmidlin und A: Wettstein, Helv. ehim. Aeta 36, 1241 (1953). 
23 G. Eglinton und A . R .  Galbraith, J. Chem. Soc. [London] 1959, 889. 
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Berei ts  bei der Dars te l lung  vorL IV  mi t  NaNH2 in fliiss. A m m o n i a k  
en t s t anden  bei l~ngeren Reak t ionsze i ten  (1 Stale. und  darfiber) kleine Mengen 
des Diaee ty lens  X I X  als Nebenproduk t ,  wie sieh im DC zeigen lieg. Wahr -  
scheinlieh ist  diese Bi ldung  auf  das der Reak t ionsmisehung  (als Ka t a ly sa to r  
fiir die NaNI-I2-Bildung) zugesetzte  F e ( I I I ) - S a l z  und  den Luf t -Sauers tof f  
zuri ickzufiihren.  
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45: 
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[ ]  
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Abb. t. DC yon Ferroecnderivaten ' auf Kieselgel-G ,.Merck". Fliegmittel: �9 Benzol, @ Benzol-- 
~thanol (30 : 1), [] Benzol--Xthanol (15 : I), m ttexan 

Nr. 1--3: Ketone I a--e; Nr. 4--6: Carbinole IIa--e; Nr. 7--9: )[thyl-, Chlor- und Dichloriithyl- 
ferrocen; Nr. 10---12: Vinyl-, Chlor- und Diehlorvinyl-ferroeen; Nr. 18: Ferroeenyl-acetylen (IV); 
Nr. 14, 15: Ferroeenyl-phenyl- und Diferrocenyl-diaeetylen XIX, XX; Nr. I6, 17: Ferroeenyl-glg- 
kol und 4ithanol (XII, IX); Nr. 18, 19: unges~ittigte Ketone VI und XIII; Nr. 20: ges~ttigte 
:Ketone X1V und XVI; Nr. 21: Diferroccnyl-propan (XV) und -butane (XVII, XVIII); Nr. 22: 

Ferrocenyl-phenyl-b utah (XXI) 

O x y d a t i v e  K u p p l u n g  y o n  I V  in Gegenwar t ,  e ines  4 fachen  l~ber- 

schusses  y o n  P h e n y l a c e t y l e n  f i i h r t  in  ca. 50proz.  Ausb .  z u m  P h e n y l -  

f e r r o e e n y l - d i a e e t y l e n  (XX) ,  aus  d e m  m a n  d u r c h  H y d r i e r u n g  P h e n y l -  
f e r r o c e n y l - n - b u t a n  ( X X I )  erh/~lt. 

Fc  �9 C ~ C .  C ~ C  �9 R Fe(CH:)4C6H~ 

X I X :  R = F c - -  X X I  
X X  : R ---- QI- I~--  

Als  fiir  A c e t y l e n e  c h a r a k t e r i s t i s c h e  nuc l eoph i l e  A d d i t i o n s r e a k t i o n  

w u r d e  m i t  F e r r o o e n y l - a c e t y l e n  a u e h  die Hg~+-ka t a ly s i e r t e  H y d r a t i s i e r u n g  

du rehge f i i h r t .  Sic verl/i .uft  sehon  bei  Z i m m e r t e m p .  sehr  r a seh  n n t e r  Ab-  

s e h e i d u n g  eines  f l e i s ch fa rbenen  H g - K o m p l e x e s ,  aus  d e m  sioh m i t  N a C N  
das  e r w a r t e t e  A c e t y l - f e r r o e e n  (I a) in  F r e i h e i t  s e t z e n  lgl3t. 
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Weitere Untersuchungen fiber die pr//parativen MSglichkeiten yon 
Ferroeenyl-aeetylen, vor allem im tIinbliek auf die Synthese hShbrkonju- 
gierter Systeme und die Einfiihrung der Gruppierung F c - - C - - C - -  in 
andere Molekfile, sind im Gange. 

In der umseitigen Abb. 1 sind die RF-Werte der im R a h m e n  dieser 
Arbeit dargestellten Ferroeen-derivate graphiseh zusammengefaBt. Cha- 
rakteristisch ist die regelm//Bige Zunahme der Rf-Werte  der Ketone I 
(Nr. 1--3) und der Carbinole I I  (Nr. 4--6) mit steigendem C1-Gehalt, 
w/~hrend bei den entspreehenden O-freien Verbindungen (Nr. 7--9) der 
gegenteilige Effekt zu bemerken ist (Abnahme der RF-Werte n i t  zu- 
nehmender Zahl yon C1-Atomen). 

Fiir die finanzielle Untersttitzung unserer Untersuehungen sind wit 
der Regierung der Vereinigten Staaten und ffir die kostenlose fJberlassung 
yon Ferroeen der Ethyl-Corporation, Baton Rouge (La.), USA, zu groBem 
Dank verpfliehtet. 

Die Aufnahme der II~-Spektren verdanken wit Herrn Doz. Dr. J. Der- 
kosch. Die Mikroanalysen wurden teils yon Herrn H. Bider im Org.-Chem. 
Institut,  teils im Mikrolaboratorium Dr. J. Zak, Physikal.-chem. Inst., 
beide Universit/~t Wien, ausgefiihrt. 

Experimenteller Teil 

Alle Sehmelzpunkte wurden im Mikrosehmelzpunktapparat naeh KoJler 
bestimmt. Die Destillationen wurden im Kugelrohr vorgenommcm; die 
Angaben der Siedepunkte beziehen sieh auf die Luftbadtemperatur. Bei der 
S/~ulenchromatographie wurde A1203 stand, naeh Broekmann, bei der DC 
Kieselgel-G verwendet, 

Dichloracetyl-]errocen (I c) 
Zu einer LSsu~g yon 9,3 g (0,05 Mol) Ferroeen in 120 ml absol. CH2C12 

wurden ureter Eiskfihlung und Riihren in einer N2-Atmosph~re 9 g Diehlor~ 
aeetylehlorid (0,06 Mol), n i t  20 ml absol. CH2C12 verdiinnt, zugetropft. 
Gleichzeitig wurden portionenweise 8 g (0,06 Mol)A1C13 zugegeben. Naeh 
weiterem lstdg. Riihren wurde die duakelblaue L6sung n i t  Eiswasser zer- 
Setzt, die Ctt2Cl2-Sehieht abgetrennt, naehextrahiert und die nun rote orga- 
nische Phase mehrfaeh n i t  Wasser trod dana n i t  NattCOs-LSsung gewaschen. 
(Aus der wgBrigen Phase konnten dutch Zugabe yon Na-Dithionit und Ex- 
trahieren mit CH2C12 3,5 g Ferroeen r/iekgewonnen werden.) Die n i t  MgSO4 
getroeknete Cg2Cle-L6sung wurde naeh dem Abdampfen in wenig Benzol 
aufgenommen und an A1203 ehromatographiert. Zun/iehst wurden mit 
Petrol~ther (sp/~ter n i t  Benzol/Petrol~ther 1:1) 2,5g Ferrocen eluiert. 
Reines Benzol lieferte dana aus einer dunkelroten Bande 1,6 g Diehlorketon 
I e, (30O/o d. Th., auf umgesetztes Ferroeen bezogen). Aus Petrol/~ther fief- 
rote Nadeln, Sehmp. 93--94 ~ Weiteres Eluieren mit Benzol/32ther 3:1 er- 
gab aus einer darauffolgenden orangeroten Zone noeh 0,7 g Monoehlorketon Ib. 

C12H10C12FeO. Ber. C1 23,88, C 48;52, H 3,39. 
Gel. C1 23,93, C 49,03, H 3,74. 
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Ganz analog erhielt man Chloracetyl-/errocen ( I  b) aus Ferrocen und 
Chloracetylchlorid (Ausb. 37% d. Th.), Sehmp. 92--93 ~ (Lit. Schmp. 6 92 
bis 9 3 ~  

Die Reaktion mit  Trichloracetylchlorid 7 wurde in gleicher Weise durch- 
gefiihrt: 25% Ausb. an Diehloracetyl-ferrocen, das nach Misehschmp., DC 
und IR mit dem oben beschriebenen Produkt  (I c) identisch war. 

Die IR-Carbonylbande tier beiden Chlorketone I b ,rod I c lag bei der 
gleichen W~ellenzahl : 1680 cm -1 (KBr-Prel~ling). 

Dehalogenierung yon I c mit AlCls 

Eine LSsu~g yon 0,12g gut gereinigtem Dichloraeetyl-ferrocen (Ic) 
(Schmp. 93--94 ~ in 5ml  CSu (p. a.) wurde mit  einer Suspension yon un- 
mittelbar vorher sublimiertem A1Cla (0,1 g) in 30 ml CS2 versetzt (Raum- 
temp.), worauf bald die violette Farbe des Komplexes auftrat. Xach 2stdg. 
RShren unter Feuehtigkeitsausschlul~ bei Zimmertemp. wurde im Vak. auf 
ein Vol. yon einigen ml eingeengt, der Komplex mit  1 ml D~O (97%) unter  
Umschiitteln zerlegt, die Mischung mit CS2 wieder etwas verdii~mt, das D20 
sorgf~ttig yon der organisehen Phase abgetrennt und diese im Vak. abge- 
dampft. Der Riiekstand wurde der pr~tparativen DC (Benzol p. a. als FlieB- 
mittel) unterworfen und  das gebildete Monochloraeetyl-ferroeen I b aus der 
entsprechenden Zone (Vergleich!) isoliert. Es ~ r d e  in wenig CCI4 (p. a.) 
aufgenommen und diese LSsung zur Aufnahme des IR-Spektrums verwendet. 
Dieses war mit  dem Spektrum einer authentisehen Probe yon Chloracetyl- 
ferrocen (I b) vSllig identisch, und es waren vor allem keinerlei C--D-Ab- 
sorptionsbanden festzustellen. 

Bei der analog durchgefiihrten Reaktion mit  Chloracetyl-ferrocen (I b) 
wurde Acetyl-ferrocen (I a) isoliert und durch Misch-Schmp. und IR identi- 
fiziert. 

.Ferrocenyl-chlormethyl-carbi~wl ( I I  b) 

Zur Suspension yon 0,25 g (0,0066 Mol) LiA1H4 in 20 ml absol. Ather 
wurde unter Kiihlung auf - - 1 0  p die LSsung yon 1,5 g (0,0057 Mol) Chlor- 
keton I b in m6gliehst wenig absol. ~_ther langsam unter Riihren zugetropft. 
I-lierauf wurde mit einem Minimum Wasser vorsiehtig zersetzt, filtriert und 
abgedampft, wobei 1,5g (100% d. Th.) IIb als gelber kristalliner Riick- 
stand verblieben, der nach Umkristallisieren aus Petrol~ther yon 76--77 ~ 
schmolz. 

C121-I13CIFeO. Bet. Cl 13,41. Gef. C1 13,47. 

Ebenso win.de aus I e Ferrocenyl-dichlormethyl-carbinol ( I1  e) dargestellt. 
Schmp. (Petrol~ther) 68--71 ~ 

C~2I-It~C12FeO. Ber. CI 23,71. Gel. C1 23,60. 

Reduktion yon I c mit LiA1H4/AICI3 

Zml~tchst wurde durch Zugabe einer LSsung yore 1,2 g (0,009 Mol) A1C13 
in 20 ml absol. ~ ther  zur Aufschl~mmung yon 0,34 g (0,009 Mol) LiA1H4 
in 20ml  desselben LSsungsmittels der Hydridkomplex gebildet. Dazu 
lieBen wir naeh 10 Min. ohne Kiihlung und  unter  kr~ftigem l~iihren 2,55 g 
(0,0086 Mol) I c hi mSgliehst wenig ~ ther  rasch zutropfen. Naeh 10 Min. 

Monatshefte ffir Chemie, t~d. 94/2 25 
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wurde mit  mSglichst wenig Wasser zersetzt, fi l triert  und abgedarnpft.  ]:)as 
zurfiekbleibende gelbe 01 haben wir an AlcOa mit  Benzol ahromatographier t  : 
Aus einer raseh wandeinden ge]ben Zone erhiel~ man 1,14g eines gelben 
Ols, das im Kiihlsehrank teilweise kristallisierte und irn I)C 3 Flecken zeigte 
(I-Iexan als FlieBmitte]). Mi~ Benzol /~ther  1:1 fortgesetztes Eluieren lie- 
ferte 1,18 g einer gelben kristal l inen Substanz; die naeh Umkristall isieren 
aus Petrola ther  in jeder Hinsieht  mit  dem Carbinol I I  e (s. oben) identisch 
war (46% d. Th.). Die weitere Auftrermung der 1. Saulenfraktion (1,14 g) 
gelang dutch pr~iparative DC (Hexan), wobei an einer 20 • 20 em grol]en 
Pla t te  noeh bis zu 0,1 g g la t t  aufgetrennt werden konnte. Die vorderste 
Zone war mi t  ~thylferrocen identisch (ca. 10%). Eine schmale mit t lere 
Bande ]ieferte 0,22 g einer orangegelben Substanz (~ther  VII I ) ,  die nach 
Umkristall isieren aus Methanol/Wasser von 45--47 ~ sehmolz (10% d. Th.). 

C24I:I24C12Fe20. Ber. C1 13,87. Gel. C1 14,41. 

Aus einer breiten 3. Zone konnten 0,64 g (26% d. Th.) ,~,~-Dichlor4thyl- 
]errocen ( I I I )  gewonnen werden. Aus Petro]iither Kristal le veto Sehmp. 81 
bis 82 ~ 

C12tt12C12Fe. Per.  C1 25,06, C 50,93, t t  4,27. 
Gel. C] 25,28, C 51,32, H 4,61. 

Bei der in gleicher Weise ausgefiihrten Reduktion yon I b erhielt  man 
naeh diirmschiehtchromatographiseher Aufarbeitung (Hexan) 23% ~-Chlor- 
dthyl-]errocen (VII )  neben _~thylferrocen und 53% des Chlorhydrins I I b .  
V I I  kristall isiert  aus Petroli~ther in gelben Bl~ttbehen veto Sehmp. 52--54 ~ 

C12HIaC1Fe. Per.  C1 14,27, C 58,00, H 5,27. 
Gel. C1 14,72, C 58,46, H 5,48. 

~-Chlorvinyl-]errocen ( V ) 

0,80 g Chlorcarbinol I I b  wurden in 40 ml absol. Benzol bei Zimmertemp. 
mit  6 g A1203 ( , ,WOELM", sauer, Akt.  Stufe I) 1 Stde. inter~siv geriihrt 
(oder geschiittelt) und nach Zugabe yon 2 g frisehem A]2Oa wurde noch 
� 8 9  weiter geriihrt. I-Iierauf haben wir filtriert,  das A]203 mit  Benzol 
gut  nachgewasehen und alas L6sungsmittel  im Vak. bei Zimmertemp.. ab- 
gedamloft. Es verblieben 0,57 g (77% d. Th.) eines z~ihen orangefarbenen 
01es, das im Ktihlschrank kristallisierte und lant DC fast reines V darstellte. 
Znr Analyse und IR-Aufnahme wurde es noch der pr~iloarativen DC unter- 
worfen (Hexan). V ist thermiseh ziemlieh instabil, da es Polymerisations- 
tendenz zeigt. IR: C=C-Valenzsehwingung bei 1630, trans-:C--}I(o.o.p.) 
Deformationsschwingung bei 930 cm -I (KBr). 

C121111CIFe. Ber. CI 14,38. Gel. Cl 15,01. 

~,~-Dichlorvinyl-/errocen (X ) 

0,30 g I I  c wurden bei 70 ~ in 20 ml absol. Benzol m i t  3 g saurem A12Os 
1 Stde. heftig geriihrt. Aufarbei tung wie oben bei V beschrieben mid pr~t- 
parative DC (I-Iexan) lieferten aus der rasch wandernden Hauptbande 0,06 g 
X (21% d. Th.). Orangegelbe I~ristalle yore Schmi o. 55--58 ~ IR: C~C- 
Valenz bei 1620 cm -I (KBr). 

CI2HIoCI2Fe. Per. Cl 25,24. G ef. C~25,60 
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Ferrocenyl-acetylen (1V ) 

Zu einer in iiblicher Weise 24 aus 2 g Na unter Zusatz yon etwas Fe(NO~)a. 
�9 9 tI~O in 100 ml fl6ss. ~ H s  bereiteten LSsung yon ~TaNH2 win'de unter 
Rfihren eine LSsung von 0,57 g Chlorvinyl-ferrocen (V) in 30 ml Petrol~ther 
zugetropft, noch ~ Stde. weiter gerfihrt und dann 7NH4C] (5 g) portionenweise 
zugegeben. ~Nachdem die Hauptmenge NH3 verdampft war, wurde J~her 
zugefiigt und  vorsichtig mit  Wasser zersetzt. Es wurde grfindlich ausge- 
~thert und der ~therextrakt nacheinander mit ~Tasser, 2 n-H2SO4 und 
lqaIICO3-L6sung gewasehen. Abdampfen der ~iber CaCI2 getroekneten 
LSsung ergab 0,44 g eines braunorange gef~i.rb~en l%6ekstandes, dessen 
Reinigung mit Hilfe der prgparativen DC 0,27 g (56% d. Th.) kristallisiertes 
Ferroeenyl-acetylen vom Schmp. 55--56 ~ (Lit3:54--55 ~ ]ieferte. Im IR- 
Spektrum lag die ----C--H-Valenz bei 3310, die C~C-Valenz bei 2120 em -i 
(CCl4-LSsung). 

Ci2H10Fe. Ber. C 68,61, 14 4,80. Gef. C 68,42, H 4,92. 

In gleicher Weise wurde die I-IC]-AbspMtung auch mit Dichlorathyl- 
ferroeen (III) durehgeffihrt und ergab 30% d. Th. Ferrocenyl-aeetylen (IV). 

Zur Darstellung der Hg-Verbindung wurde eine methanol. Lbsung yon IV 
zu einer alka]. Lbsung yon K2HgJ4 getropft, der sofort ausfallende gelbe 
Niedersehlag abgesaugt, im Exsiceator getroeknet und aus Benzol umkristalli- 
siert: gelbe I~ristalle, Zers.-Pkt. 230 235 ~ 

Bei ]~ngeren Reaktionszeiten mit NaNH2 in fliiss. NH3 konnte aus einer 
orangegelben ]angsam wandernden Zone wenig Diferroeenyl-diacetylen (XIX) 
isoliert werden, das in jeder Hinsicht mit dem dureh oxydative Kuioplung 
dargestellten (s. ~nten) identiseh war. 

iKonochlor~thyl-ferrocen (VII), tinter gleiehen Bedingungen der HCI- 
Absp~Itung unterworfen, ergab 8O% d. Th. Vinyl]errocen, das dureh Misch- 
schmp., DC ~md IR-Spektrum identifiziert wurde. 

1,4-Di/errocenyl-butadiin- (1,3 ) ( X I X  ) 

0,10 g IV wurden in einer Misehung ~on 8 ml absol. ~ther,  3 ml Methanol 
und 4 m] absol. Pyridin mit  0,3 g gepulvertem, im Vak. getrocknetem Cu (II)- 
Acetat 3 Stdn. unter l%iickflul] erhitzt. Hierauf wurde mit ~ther verd6nnt, 
filtriert und gut mit _&ther nachgewasehen. Abdampfen des Lbsungsmittels 
im Vak. ]ieferte einen braunen l~fiekstand, der rnit 1 n HCI behandelt und 
mit CH2C12 extrahiert wurde. Die organisehe Phase haben wit mit I n I-ICl 
und hierauf rnit :NaHCO3-LSsung gewasehen, fiber MgSO4 getroeknet und 
abgedampft. Dabei erhielt man 0,09 g (90% d. Th.) des gewiinsehten Di- 
aeetylens. Aus Petroliither orangefarbene St~ibehen vom Sehmp. 196--198 ~ 
(Zers.). Das IR-Spektrum (KBr) wies die scharfe C~C-Valenzabsorption bei 
2150era -i auf, zeigte aber keine Bande urn 3310 em i mehr (--C~_C--H). 

C~41IisFe2. Ber. C 68,94, I-I 4,34. Gef. C 68,29, H 4,80. 

1- Ferrocenyl-4-phenyl-butadiin- (1,3 ) ( X X ) 

Unter gleichen Bedingungen wie bei der Darstellung yon X I X  wurde 
die Kupplung yon IV mit einem 4fachen molaren ~bersehul~ an Phenyl- 
aeetylen durehge~iihrt. Sie lieferte das Diacetylen XX, das sieh dutch pr~- 

2a R. A. Raphael, Aeetylenic Compounds in Org. Synth., London 1955; 
S. 193. 

_95* 
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parative DC (Hexan) glatt von dem daneben entstandenen Diferroeenyl- 
diaeetylen (XIX) und DiphenyI-diaeetylen abtrennen liet3. Ausb.: 50o/0 
d. Th., bezogen auf IV. Sehrnp. 112--113 ~ (orangefarbene Nadeln aus Petrol- 
/~ther). Das IR-Spektrum wies im Gebiet der Dreifaehbindungen 2Absorptionen 
auf, nKmlieh bei 2130 und 2200 em- l ;  auBerdem lagen noch intensive Banden 
bei 1500, 758 und 690 em -1 vor, die vom monosubstituierten Benzolring 
herrfihren. 

C20H14Fe. Ber. C 77,45, H 4,55. Gel. C 76,95, H 4,81. 

1,4.Di]erroeenyl-butan ( X V I I )  dutch Hydrierung von X I X  

88,5 rng (0,212 Millirnol) X I X  wurden in Essigester miter Verwendung 
yon 10proz. Pd/C als Katalysator hydriert, wobei rasch 22 ern~ H2 auf- 
genommen wurden (bet. 20,4ern3). Abfiltrieren des Katalysators, Ver- 
darnpfen des L6sungsrnittels im Vak. und Urnkristallisieren des Rfiekstandes 
aus Petrol/ither ergaben gelbe B1/ittchen vom Sehmp. I06--108 ~ (Lit. a 105 bis 
i l l~  im DC Und 2r identiseh mit  dem frtiher auf anderem Weg 
dargestellten Produkt a. 

1- Fer~ocenyl-4-phenyl-butan ( X X  I ) 

t tydr ierung von X X  rnit 10proz. Pd/C in Essigester ffihrte ureter sehneller 
Aufnahrne der bereehnete~ Menge It2 zur entspreehenden ges~ttig~en Ver- 
bindung XXI ,  die sieh bei 130--140~ Torr destillieren lieg und  dann 
im Kfihlsehrank zu gelben Kristallen vom Sehmp. 20--24 ~ erstarrte. 

C20H~2Fe. Ber. C 75,50, t t  6,97. Gel. C 75,65, H 6,90. 

Hydratisierung yon I V  zu Acetyl]errocen ( I  a) 

Zu einer 5proz. L6sung von HgSO4 in 10proz. H2SO4 wurde eine methanol. 
L6sung von IV getropft. Die zuerst auftretende tiefviolette F&rbung ver- 
sehwindet rasch, worauf ein fleisehfarbener Niedersehlag ausfS1]t. Nach 
kurzern Stehen wurde die L6sur~g rnit konz. NH3 neutralisiert, rnit Ct{2C12 
unterschichtet und NaCN zugegeben, bis naeh AuflSsung des Niedersehlages 
und Durchschiittetn die w&sserige Phase fast farblos, die organisehe jedoch 
orange war. Abtreimung der organisehen Phase, Wasehen mit  Wasser, 
Troclmen tiber MgSO4 und Abdarnpfen lieferten I a (70% d. Th.). Aus Petrol- 
iither Sehmp. 83--85 ~ ; naeh Misehschrnp. und  DC identisch mit  einer authen- 
tischen Probe yon Acetyl-ferroeen. 

V e r s u e h e  z u r  D a r s t e l l u n g  des  E p o x y d e s  X I  

Ferrocenyl-iithandiol ( X I  I ) 

0,13 g des Carbinols I I b  wurden mit  0,5 g (unter ~ ther  pulverisiertem) 
NaOH in 20 ml absol. ~ ther  bei Zirnrnerternp. 2 Stchl. intensiv geriihrt. 
IKierauf wurde filtriert, die ~therlSsung rnit Wasser gewasehen, fiber MgSO4 
getroeknet und  abgedarnpft. Der Riiekstand wurde aus Benzol umkristalli- 
siert: 0,08 g (65~o d. Th:) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 148--152 ~ (Zers.) 
(Umwandlungspunkt  urn 135~ I m  IR-Spektrum breite O i - B a n d e  urn 
3340 em -1 (interrnoleku]are H-Brfieken). 

C12H~4FeO~. Ber. C 58,57, H 5,74. Gef. C 58,48, t t  5,76. 
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2- Ferrocenyl-iithanol ( I X )  

0,1 g des Diols X I I  wurde in 20 ml abso]. Tetrahydrofuran mi t  0,1 g 
LiA1H4 und 0,35 g A1C]3 4 Stdm ua te r  Rfiekflul3 gekocht;  die Mischu~g 
haben wir naeh dem Abkfihle~ zuerst mit  feuchtem Ather  verdfinat,  dam1 
mit  Wasser zersetzt, die orga~isehe Phase 4real mit  Wasser gewaschen, 
fiber ~[gS04 getroeknet und abgedampft .  Der Rfiekstand wurde dureh 
prepara t ive  DC (Benzol/~thanol 15:1) yon urlver~indertem Ausgangsmaterial  
abgetrennt  l ind aus Petrol~ther umkrisgallisiert (Sehmp. 32--33~ wonaeh 
sieh die Subs~anz mi t  einer dureh LiA1H4-t~eduktion yon FerroeenyI-essig- 
s~im'e hergestell~en is, 25 Vergleichsprobe als ide~.tiseh erwies (Misehsehmp., DC). 

Behandlung yon I I  b mit U2H50(-): unges~ttigtes Keton X I I 1  

0,18 g I I b  wurden in ei~er LSsung yon 0,7 g Na in 20 ml absol. ~ thano l  
10 5Iin. am Wasserbad erw~trmt (Rot~rbung) ;  nach dem Abkfihlen wurde 
mi t  Wasser verdfinnt, mit  CH2C12 erseh6pfend extrahiert ,  die organisehe 
Phase mi~ Wasser gewasehen, fiber MgS04 getroelmet und abgedampf~: 
0,17 g dunkelroter  Rfiekstand, der dureh pr/~parative DC (Benzol) gereinigt 
wurde:  0,06 g purpurrote  Cl-freie Substanz vom Sehmp. 207--210 ~ (Zers.), 
vorher starkes Sublimieren. I R :  C = O  und C = C  konjugiert  bei 1645 bzw. 
1585 em-~ (KBr). 

Hydrierung yon X I I I  mit Pd/C: X I V  

50 mg XIII wurden in Essigester mit i 0proz. Pd/C als Katalysator hydriert. 
Nach 6 Stdn. war die I-Iydrierung beendet (DC). Abfiltrieren yore Kataly- 
sator ur~d Verdampfen ira Vak. ]ieferte orangefarbene Kristalle; aus Benzo]/ 
Petrol~ther Schmp. 127--130 ~ I1%: eine C ~ 0 - B a n d e  bei 1665 em -1 beweist 
das Vortiegen der Gruppierung F c .  CO-. 

C2sI-tz2Fe20. Ber. C 64,83, t t  5,21. Gel. C 64,70, I~I 5,44. 

Hydrierung yon X I I I  mit Pt02: X V  

20 mg X I I I  wurde~, in Eisessig mi t  PtO2/H2 hydriert .  Nach 2 S~dm war die 
zuers~ purpurrote  LSsung hellgelb, dann wurde vom Kata lysa tor  abfil triert ,  
der Eisessig mi~ NaHCO3-LSsung neutralisiert  und die Misehung rnit ~ the r  
extrahiert; den Jktherextrakt haben wir gut mit NaIICO3-L6su~g gewaschen 
und fiber CaCI2 getrockne~. Der Abdampfriickstand win'de durch preparative 
DC gereirdgt (Hexan, Abtrennung yon etwas I~eton XIV) und aus Petrol- 
~ither umkristallisiert: gelbe Bl~ttehen yore Schmp. 87--89 ~ 

Zu der Verbindur~g XV gelangte man aueh dureh Red~dction des Ketons 
XIV mit LiAIH4/AICI3 in der iibliehen Weise 5. 

C~31124Fe2. Ber. C 67,04, I~I 5,87. Gel. C 67,37, H 6,02. 

Als Vergleiehssubstanz haben wir 1,3-Di]errocenyl-butan ( X V I ~ I )  dutch 
Hydrierung des unges~ttigten Ketons VI in Eisessig unter  Verwendung yon 
PrO2 Ms Kata lysa to r  dargestell t  (Ausb. prakt ,  quantitatix@ Schmp. 80--82 ~ 
(Petrol~ither). 

C24H26Fe~. Bet. C 67,65, I~ 6,15. Gef. C 67,40, H 6,21. 

25 D. Lednicer, J. K. Lindsay und C. R. Hauser, J. 0rg. Chem. 23, 653 
(1958), 
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Der obenerw/~hnte , ,Kohlenwasserstoff" XV zeigte sowohl mit  1,4- als 
auch mi~ 1,3-Diferrocenyl-butan (XVII  bzw. XVI I I )  im Misehschmp. deut- 
liehe Depression, obwohl die drei Verbindungen im DC nich~ zu unterseheiden 
waren (vgl. Abb. 1). 

1,3-Di]errocenyl-propen- ( 2 )-on- (1) ( X I I  I ) 
Eine Suspension von 0,51 g ~-Ferrocenyl-acryls-~ure 6 in 10 ml CC]4 wurde 

mi t  0,5 ral PC18 versetzt  und 2 Stdn. bei 60 ~ geriihr~. Nach F i l t ra t ion  und 
En~fernung des L6sungsmittels und des/ibersehtissigen PC13 im Vak. haben 
wir in i0 ml 0H2C12 aufgenommen und die L6sung des robert S/~ureehlorids 
zu einer LSsnng yon 0,5 g Ferroeen in 10 ml CH-~CI~ unter  g]eichzeitiger 
portionenweiser Zugabe von 0 ,4g A1CI~ tinter Rtihren zugetropft.  2stdg. 
R/ihren bei Zimmertemp. und/ ib l iche  Aufarbei tung (Zersetzen mit  Eiswasser, 
Ex t rak t ion  rni~ Ctt2C12, Waschen tier org. Phase mit  NaHCO3-LSsung und 
Wasser) lieferten ein l~ohprodukt,  d~s nach R e i n i ~ n g  dureh pr/~parative DC 
(Benzol--X~hanol, 30:1) 0,14 g (17% d. Th.) reines Diferrocenyl-propenon 
yore Sehmp. 208--210 ~ (Zers.) ergab. Im DC identisch mit  X I I I  (vgl. oben). 

~[ydrierung mi~ PtO2 in Eisessig lieferte ein Gemiseh yon 1,3-Di]errocenyl- 
propanon-(1) (XIV) und 1,3-Di]errocenyl.n-propan (XV), die naeh d/inn- 
schiehtchromatographischer Trennung (Hexan) mit  den oben besehriebenen 
Produkten  (S. 391) in jeder Hinsicht  (Mischschmp., DO, IR)  identisch waren. 


