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Chloracetyl- und Dichloracetyl-ferrocen — durch Friedel-
Crafts-Acylierung von Ferrocen zuginglich — dienten als Aus-
gangsprodukte fiir die Darstellung von Ferrocenyl-acetylen (IV).
Aus dem Monochlorketon (Ib) liBt sich durch Reduktion
(LiAlH,4) das entsprechende Chlorhydrin (ILb) erhalten, das
bei Dehydratisierung mit saurem AlyOs B-Chlorvinyl-ferrocen
ergibt; aus diesem entsteht mit NaNHz in fliss. Ammoniak
Fc.C=CH (Gesamtausbeute, bezogen auf Ferrocen: 159%,).
Aus Dichloracetyl-ferrocen. erhilt man mit LiAIH4/AICI; das
gem. Dichlordthyl-produkt, welches bei Behandlung mit NaNHy
ebenfalls Ferrocenyl-acetylen liefert.

Fe - C=CH gibt eine krist. Hg-Verbindung, 148t sich zum
Acetyl-ferrocen hydratisieren und liefert bei oxydativer Kupp-
lung Diferrocenyl-diacetylen, wihrend gemischte Kupplung
mit Phenyl-acetylen zum Phenyl-ferrocenyl-diacetylen fithrt.

Die Chloracetyl-ferrocene (Ib-—d) erleiden mit AlCl3 in CS2
oder CHCly Dechlorierung zu den chlordrmeren Produkten. Diese
Reaktion, die u. W. keine Parallele besitzt, wurde niher studiert.

Ferner wird uber einige Reaktionen der Zwischenprodukte,
vor allem der im Gegensatz zu den w-halogenierten Ferrocen-
derivaten stabilen @3-Chlor-Verbindungen berichtet, wovon die
Bildung von 1,3-Diferrocenyl-propenon bei der Behandlung von
Ferrocenyl-chlormethyl-carbinol mit CHs0~ besonders be-
merkenswert erscheint.

1 2, Mitt.: K. Schlégl und A. Mohar, Mh. Chem. 93, 861 (1962).
2 14, Mitt.: M. Peterlik und. K. Schlégl, Z. analyt. Chem., im Erscheinen.
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Im Zuge unserer Untersuchungen iiber Ferrocen-Acetylene!: 2 schien
das Studium vor allem der synthetischen Maglichkeiten des einfachsten
Vertreters dieser Stoffklasse, des Ferrocenyl-acetylens (IV), von Inter-
esse; tiber dessen Darstellung haben Benkeser und Fiizgerald 1961 in einer
kurzen Mitteilung* ohne experimentelle Details berichtet.

Sie erhielten IV aus Fec.CHBr.CHBr durch HBr-Abspaltung mit
KNH,. Dieses Dibromid, das durch Bromaddition an Viayl-ferrocen bei
— 78° dargestellt wurde, ist ebenso wie die anderen von den genannten
Autoren beschriebenen «-Halogenderivate (wahrscheinlich wegen der leich-
ten Ausbildung von Kationen des Typs Fe—Ct<, die zu weiteren Umset-
zungen AnlaB geben kénnen) thermisch labil und bei Zimmertemp. nicht in
Substanz zu fassen.

Auf der Suche nach einem bequemeren und ergiebigeren Synthese-
weg fiir Fe- C=CH (die Synthese von Benkeser und Fitzgerald liefert IV
in einer Gesamtausbeute von 89, wobei bereits die von uns entwickelte,
verbesserte Synthese von Vinyl-ferrocen® in Rechnung gestellt ist) lag
es nahe, fiir die zum Acetylen fithrende Eliminierungsreaktion nicht
ein o-, sondern ein $-Halogenderivat heranzuziehen, da von diesem be-
friedigende Stabilitit erwartet werden konnte.

Zunéchst wurde fiir diesen Zweck das gem. Dichlorid IIT in Betracht
gezogen, das bei der Reduktion des entsprechenden Dichloracetyl-ferro-
cens (I ¢) mit LiAIH,/AlCI35 entstehen sollte. I ¢ wiederum muBte aus
Ferrocen durch Friedel-Crafts-Acylierung mit Dichloracetylchlorid zu-
ginglich sein. Beide Produkte (I ¢ und III) konnten nur in méBigen
Ausbeuten erhalten werden, da groBere Mengen von Nebenprodukten
entstehen (vgl. unten, 8. 8379). Dehydrohalogenierung des Dichlorids IIL
mit NaNHy in flilss, Ammoniak lieferte das gewimschte Acetylen IV.

Obwohl diese Reaktionsfolge in nur drei Stufen vom Ferrocen zum
erwarteten Produkt fithrt, bot sie dennoch gegeniiber der fiinfstufigen
Synthese iiber das Vinylferrocen4 keine Vorteile, da die Gesamtausbeute
wegen der Nebenreaktionen nur ca. 3%, betrigt.

Fe-CO- R Fe-CHOH-R
1 IT
a: R = CH,
b: R = CH0L
¢: R = CHO,
d: R ~ CCl,

Ferrocen ~ I¢ -+ We:CH,CHCl, — Fe:C=CH
11 v

3 K. Schlogl und A. Mohar, Mh. Chem. 92, 219 (1961).
* R. A. Benkeser und W. P. Fitzgerald, jr., J. Org. Chem. 26, 4179 (1961).
® K. Schitgl, A. Mohar und M. Peterlik, Mh. Chem. 92, 921 (1961).
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Als ein fiir die Synthese von IV viel geeigneteres fB-Halogenderivat
erwies sich das B-Chlorvinyl-ferrocen (V). Dieses konnte iiber das be-
reits frither beschriebene Chloracetyl-ferrocen (Ib)® und das daraus
durch LiAlH,;-Reduktion glatt zugidngliche Chlorhydrin (ITb) durch
Dehydratisierung mit saurem AlyOg3, die bei Zimmertemp. in sehr guten
Ausbeuten verlduft, gewonnen werden. Die HCl-Eliminierung sus V
wurde wieder mit NaNH; in flilss. Ammoniak vorgenommen und fithrte
zum_Ferrocenyl-acetylen (IV), das auf diesem Weg in einer Gesamt-
ausheute von ca. 15%, (bezogen auf Ferrocen) zu einer verhiltnisméafig
gut zuginglichen Verbindung geworden ist. Dazu kommt noch, daB
nach Reduktion und Dehydratisierung keinerlei Reinigungsoperationen
erforderlich sind und die Reaktionsprodukte (IIb bzw. V) nach Ab-
dampfen der Losungsmittel sofort fiir die jeweils folgende Reaktion ein-
gesetzt werden kénnen.

Ferrocen - Ib — IIb —» Fe:CH=CHCI - Fc¢-C=CH
A% v

Uber Darstellung und Reaktionen einiger Zwischenprodukte sowie
Umsetzungen des Ferrocenyl-acetylens soll im folgenden kurz berichtet
werden.

Friedel-Crafts-Acylierung: Chloracetyl-ferrocene (I b, ¢)

Die Chloride der drei chlorierten Essigsduren sind bisher nur selten
bei Friedel-Crafts-Reaktionen eingesetzt worden, da die entstehenden
a-Chlorketone meist durch direkte Halogenierung der Methyl-aryl-ketone
gut zuginglich sind. Im Fall des Ferrocens kam aber die direkte Chlo-
rierung wegen der Oxydationsempfindlichkeit des Ferrocenkernes nicht
in Frage.

Bei der Acylierung mit Chloracetylchloriden und AlCl; waren die
Ausbeuten an den gewiinschten Chlorketonen (I b, ¢) wesentlich schlech-
ter als bei der entsprechenden Umsetzung mit Acetylchlorid. Dies hat
vor allem zwei Ursachen:

Erstens sind die Sdurechloride vom Mono- bis zum Trichloracetyl-
chlorid in zunehmendem MaB gegen AlCl; instabil, wie bereits Bdeseken
feststellen konnte?. Mildere Friedel-Crafis-Katalysatoren, wie etwa
Sn(l; oder BFs-Atherat, erwiesen sich jedoch im vorliegenden Fall
(Ferrocen - Chloracetylchloride) als unwirksam, wihrend z.B. aus
Ferrocen, Acetanhydrid und BF3 ausgezeichnete Ausbeuten an Acetyl-
ferrocen erhalten werden3. Die Realktionstrigheit der chlorierten Ver-

6 K. Schlégl, Mh. Chem. 88, 601 (1957).
7 J. Bieseken, Rec. trav. chim. Pays-Bas 29, 85 (1910).
8 (. R. Hauser und J. K. Lindsay, J. Org. Chem. 22, 482 (1957).
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bindungen ist wahrscheinlich auf die infolge des induktiven Einflusses
von Chlor verringerte Stabilitdt der bei der elektrophilen Substitution
wirksamen Acyliumkationen zurilickzufithren.

Zweitens entstanden bei der Reaktion von Ferrocen mit Chloracetyl-
oder Dichloracetyl-chlorid in Gegenwart von AlCl; — auch schon bei 0°
und Reaktionszeiten von 30 Min. — neben den erwarteten Mono- bzw.
Dichlorketonen {Ib bzw. I¢) Produkte, deren Abtrennung und Iso-
lierung vor allem mit Hille der Diinnschichtchromatographie (DC)*
auf Kieselgel-G gelang?. Hs waren dies beim Monochloracetylchlorid
Acetylferrocen (I a) und das ungesittigte Keton VI, beim Dichloracetyl-
chlorid dieselben Produkte neben viel Monochlorketon (I h).

Fe-CO-CH=(C-Fe

|
O,

VI

Disubstitutionsprodukte en.tstandgp auch bei hoéheren Temperaturen,
langeren Reaktionszeiten und einem Uberschufl Sdurechlorid/AlCls nicht in
nachweisbaren Mengen; es trat jedoch stiarkere Verharzung auf.

GleichermafBen iiberraschend war der Befund, daf bei der entspre-
chenden Friedel-Crafts-Reaktion unter Verwendung von Trichlor-
acetylchlorid kein Trichloracstyl-ferrocen (Id) isoliert werden konute,
sondern das Dichlor-produkt I¢ das Hauptprodukt darstellte. Das-
selbe Ergebnis erhielt man bel der Houben-Hoesch-Reaktion von Ferro-
cen mit Trichloracetonitril, bei der ebenfalls nur I ¢, aber nicht das er-
wartete 1 d erhalten wurdeo.

Es sei jedoch darauf hingewiesen, dalBl die Synthese von Trifluoracetyl-
ferrocen aus Ferrocen und Trifluoressigsiiureanhydrid/AICl; gelingt il

Diese Ergebnisse legten die Vermutung nahe, daf die jeweils um ein
bzw. zwei Cl drmeren Ketone erst sekundédr durch Einwirkung des AlCl3
entstanden seien. Id wird offenbar so leicht dehalogeniert, daf davon
nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches nichts mehr zu finden ist.
Es konnte nun tatséchlich gezeigt werden, daBl bei der Behandlung von
reinem Dichloracetyl-ferrocen (I ¢) in absol. CHCly mit frisch subli-
miertem AlClg bei Zimmertemp. bereits nach 30 Min. (nach iiblicher
Avfarbeitung durch Zersetzung des violetten Komplexes mit Wasser)

* Zur Abkiirzung DC fiir Dinnschichtchromatographie (und Dimnschicht-
chromatogramm) vgl. u. a. H. Stahl: Dinnschichtchromatographie, Springer-
Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg, 1962.

8 K. Schidgl, H. Pelousek und A. Mohar, Mh. Chem. 92, 533 (1961).

10 Unverdffentlichte Versuche von M. Pried.

8. @. Coitis und. H. Rosenberg, Proceed. Confer. High Temp. Polym.
Fluid Res., Dayton, USA, Mai 1962, 560.



380 K. Schlégl und H. Egger: [Mh. Chem., Bd. 94

vergleichbare Mengen des Monochlor-produktes I b und daneben VI ent-
standen waren.
Entsprechend wurde aus Ib 1a gebildet.

Das ungeséttigte Keton VI, kiirzlich von Pauson und Watts? beschrieben,
ist ein. Kondensationsprodukt wvon Acetyl-ferrocen (I a). VI konnten wir
auch als Nebenprodukt bei der Darstellung von Ia aus Ferrocen mit
Acetanhydrid. und Phosphorsidure® nachweisen (Ca. 19%). Es wurde in
allen Fallen durch priparative DC abgetrennt und war nach IR-Spektrum
und DC mit einer authentischen Probe!? identisch.

‘Eine solche enthalogenierende Wirkung von AICl3 ist u. W. bei
a-Halogenketonen noch nicht beobachtet worden; es scheint sich also
um eine weitere spezielle Reaktion der Ferrocenchemie zu handeln, bei
welcher der Ferrocenrest mafigebend beteiligt ist.

Fir die Frage nach dem Mechanismus war die Herkunft des an Stelle
von Chlor tretenden Wasserstoffs von wesentlicher Bedeutung. Eine reine
Disproportionierungsreaktion — wie sie bei a-Bromketonen unter dem Ein-
fluB von HBr becbachtet wurde!* — scheint ausgeschlossen, da im DC
unter den Reaktionsprodukten nie ein Keton mit mehr Cl-Atomen als das
eingesotzte nachzuweisen war. Eine mdgliche Beteiligung des Lésungs-
mittels CHsClg konnte durch Verwendung von CSz ausgeschlossen werden,
in dem die Reaktion (vermutlich wegen der schlechteren Léslichkeit der
AlCl3-Komplexe der Ketone I b und ¢} wohl merklich langsamer als in CH2Cls,
aber unter Bildung derselben Endprodukte verlduft. Ein (an sich unwahr-
scheinlicher) Austausch von Cl gegen H erst bei Hydrolyse des Komplexes
wurde wie folgt ausgeschlossen: Nach Umsetzung von reinem Dichloracetyl-
ferrocen (I ¢) mit frisch subl. AlCl3 in CSg (p. A.) bei Zimmertemp. unter
peintichem Feuchtigkeitsausschluff wurde mit D20 zersetzt, wobei nach
Auftrennung der Reaktionsprodukte im DC das dabei erhaltene Monochlor-
acetyl-ferrocen (Ib) im IR keinerlei C—D-Absorptionsbanden aufwies.
In einem Vorversuch hatten wir uns zuvor davon iberzeugt, daB die frag-
lichen a-Chlorketone (Ib,c) in stark saurer Losung in der angewendeten
Reaktionszeit (30 Min.) keinen H—D-Austausch eingehen.

Somit scheint es am wahrscheinlichsten, daB der Ersatz von Cl durch
Wasserstoff aus dem Ferrocenkern erfolgt, der sicherlich als Hydridion
iibertragen wird, da die Eliminierung von Cl iiber einen Al-Komplex
zweifellos anionisch anzunehmen ist. Dafir spricht auch die Beobachtung,
daB bei den Dechlorierungsreaktionen starke Verharzung eintritt, wéhrend
im allgemeinen Ferrocenylketone gegen AlClz bei Raumtemp. durchaus be-
stindig sind. Hydridiibertragungsreaktionen sind bei Friedel-Crafts-Reak-
tionen unter Verwendung von AlClg schon mehrfach beobachtet worden?®.

Schwichere Friedel-Crajts-Katalysatoren, wie SnCly oder BF3-Atherat,
bilden mit I b oder ¢ zwar einen weinroten Komplex, aus dem aber das be-
treffende Keton nach Hydrolyse unverindert rickgewonnen werden kanm.

12 P L. Pauson und W. E. Watts, J. Chem. Soc. [London] 1962, 3880.

13 P.J. Graham, R.V. Lindsay, G. W. Parshall, M. L. Peterson und G. M.
Whitman, J. Amer. Chem. Soc. 79, 3416 (1957).

u f. Krohnke, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 921 (1936).

15 @. Baddeley, Quart. Rev. [Chem. Soc.] 8, 355 (1954).
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Es ist also AICl3 zur starken Lockerung (oder moglicherweise Losung) der
C—Cl-Bindung im obenerwidhnten Sinn erforderlich.

Bs sei in diesem Zusammenhang die interessante Beobachtung von
Morrison und Pauson® erwihnt, daB nimlich bei der Einwirkung von AlCly
auf Chlor-, Methoxy- und Methylthio-ferrocen unter Dispropottionierung
und Ubertragung der Substituenten des Ferrocenkernes Ferrocen und Di-
substitutionsprodukte entstehen. Nach Annahme der Autoren wirken dabei
Spuren von HCI katalytisch.

Reduktion der «-Chlorketone mit LiAlH,4/AICl;

Der entscheidende Schritt bei dem zuerst untersuchten Syntheseweg
zur Darstellung von IV (vgl. 8.377), die Reduktion von Dichloracetyl-
ferrocen (I ¢) zum gem. Dichlordthyl-produkt ITI, war eine Anwendung
des komplexen Hydrids LiAlH4/AICl3, mit dem iiblicherweise Acyl-
ferrocene praktisch quantitativ zu Alkylferrocenen reduziert werden
kénnen®. Wihrend Clemmensen-Reduktion der Dichlorverbindung I e
zu Athylferrocen fiihrte, war im vorliegenden Fall auch bei Anwendung
des komplexen Hydrids mit Komplikationen zu rechnen: Xinerseits
war eine Hydrogenolyse der Cl-Atome durch LiAlH, méglich, und ander-
seits war eine erhebliche Verminderung der Stabilitit des Carbenium-

+}

ions Fc—w(il(—'CClg — der wesentlichen Voraussetzung fiir die Reduktion
von CO zu CHy® — durch die beiden elektronenanziehenden Cl-Atome
zu erwarten. Die Auftrennung des rohen Reduktionsproduktes von I ¢
mit Hilfe préparativer DC ergab das Vorliegen von 469, des Carbinols
IT'e, 269%, der gewiinschten Dichlordthylverbindung III, ca. 109, Athyl-
ferrocen und Spuren $3-Chlorathyl-ferrocen (VII) neben 109, des Athers
VIII. Erwartungsgemdl erschweren die benachbarten Chloratome die
Reduktion von Carbonyl zu Methylen erheblich, sie kompensieren also
den elektronenliefernden EinfluB des Fe-Restes?; als Folge davon ist
das Carbinol das Hauptprodukt. Nebenbei tritt auch Hydrogenolyse von
Cl ein. Herabsetzung der Reaktionstemperatur und stirkere Verdiin-
nung dringt zwar die Hydrogenolyse zuriick, erhéht aber den Anteil an
Carbinol. Somit besitzt die Reduktion zur CHa-Gruppe im vorliegenden
Fall eine merklich héhere Aktivierungsenergie als die Reduktion zum
Carbinol.

Der Verbindung VIII, die als Nebenprodukt bei der Reduktion
entsteht, schreiben wir als wahrscheinlichste Struktur die eines 8-Chlor-
dthers zu:

Fe—CH - CH,CI
i
o)
!
Fe—CH - CH,CI
VIII

16 J. G. Morrison und P. L. Pauson, Proc. Chem. Soc. [London] 1962, 177.
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Hydrierung mit Pd-Mohr in Athanol fithrte zum Athylferrocen, Behand-
lung mit NaNHs zum Acetylen IV. 1stdg. Erhitzen mit dthanol. KOH gab
in Ubereinstimmung mit der bekannten Reaktionstrigheit von B-Halogen-
athern gegenuber nucleophiler Substitution keine Reaktion. Die Entstehung
des Acetylens durch §-Eliminierung ist bei verschiedenen §-Cl-Athern mehr-
fach beschrieben worden'”. Das Ergebnis der Hydrierung entspricht der
iiblichen Spaltung von Benzyldthern, verbunden mit der Hydrogenolyse
von Cl. Das IR-Spektrum und das Verhalten bei der DC sind mit der postu-
lierten Struktur VIII ebenfalls im Einklang. Es liegt also hier wieder ein
Beispiel fir die grofle Bildungstendenz von «-Ferrocenyl-aithern vor?® &,

In Analogie zu Ic ergab die Reduktion des Monochlorketons (I b)
mit LiAlH4/AICl; 239%, B-Chlordthyl-ferrocen (VII) neben viel Carbinol
(IT b) und wenig Athylferrocen. Die Darstellung von VII war bereits
ohne Erfolg durch Chlorieren von 2-Ferrocenyl-dthanol (IX) versucht
worden 18,

Fe - CH,CH,C1 Fe - CH,CH,0H
VII IX

Reduktion mit LiAlH4; Dehydratisierung

Der zweite Weg zur Darstellung von Ferrocenyl-acetylen (vgl. S. 378)
hing vor allem von der Moglichkeit einer Reduktion von I b zum Chlor-
hydrin II b ohne gleichzeitige Hydrogenolyse von Cl ab. Eine solche
selektive Reduktion von o«-Halogenketonen mit LiAlH, ist bekannt?1?;
sie wird durch Vermeidung eines Uberschusses an Reduktionsmittel
erreicht. Wir konnten feststellen, daBl im vorliegenden Fall Reduktion
bei tiefer Temperatur (— 10°) und sofortige Aufarbeitung anch bei
einem groBen Uberschufl von LiAlH, fast ausschlieflich das gewiinschte
Chlorcarbinol (ITb) liefern. Die Reduktion von CO zu CHOH verliuft
auch unter diesen Bedingungen fast augenblicklich (Farbumschlag rot
— gelb). Wird hingegen bei Zimmertemp. gearbeitet, so treten neben
IL b erhebliche Mengen an chlorfreiem Produkt II a auf.

In analoger Weise erhielten wir bei — 10° aus dem Dichlorketon I ¢
das Carbinol IT c. Es gelingt also durch die — gegeniiber der Verwen-
dung von LiAlH4-Lésungen bekannten Gehaltes — bequemere Arbeits-
weise bei tiefer Temperatur, die Nebenreaktion (Cl-Hydrogenolyse) mit
der hoheren Aktivierungsenergie praktisch vollig zu unterdriicken.

17 Siche z. B.: G. Eglinion, B. R. H. Jones und M. C. Whiting, J. Chem.
Soc. [London] 1952, 2873. — R. Paul und S. Tchelitcheff, Bull. soc. chim.
France, 1952, 808.

18 K. L. Rinehart, jr., R.J. Curby, jr., und P.HE.Sokol, J. Amer. Chem.
Soc. 79, 3420 (1957).

19 Siehe z. B.: R.E. Lutz, R. L. Wayland, jr., und H. G. France, J. Amer.
Chem. Soc. 72, 5511 (1950). — H. Felkin, C. r. hebhdomad. Sé. acad. sci. 231,
1316 (1950). '
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Die beiden Carbinole II b und ¢ lieBen sich mit aktiviertem MnOo
glatt wieder zu den entsprechenden Ketonen 1bund e oxydieren®.

Die fiir Ferrocenyl-carbinole spezifische Dehydratisierungsmethode
tnter Verwendung von saurem AlyO3? beruht gleichfalls auf der leichten
Bildung von Carbeniumionen (Fe—C*<C), und esist deshalb verstéandlich,
dall durch den induktiven Einfluf von Cl bei den Chlorhydrinen auch
die Dehydratisierung erschwert wird. So war bei IL b zur weitgehenden
Wasserabspaltung (zu V) im Vergleich zur Cl-freien Verbindung II a®
eine lingere Reaktionszeit notig (90 gegeniiber 30 Min. bei 20°), wahrend
das Dichlorcarbinol Il ¢ bei Zimmertemp. nicht mehr mit préparativ
brauchbarer Geschwindigkeit dehydratisiert werden konnte; es war Hr-
wirmen auf 60—70° erforderlich. Dabei tritt aber schon ziemlich starke
Verharzung ein, und die Ausbeute an Dichlorvinyl-ferrocen (X) ist er-
heblich schlechter als bei der Dehydratisierung von I1h zu V.

Fe - CH=CC(Cl, Fe-CH-CH, Fe¢- CHOH - CH,O0H
\({
X XI XI1

Versuche zur Darstellung des Epoxydes XI

Aus dem leicht zugénglichen Chlorhydrin IT b solite das Epoxyd XI
durch HCl-Abspaltung erhéltlich sein; Epoxydierung von Vinylferrocen
mit Persduren kam ja wegen der Oxydationsempfindlichkeit des Ferrocen-
kernes nicht in Frage. Keine der angewendeten Methoden zur HCI-Ab-
spaltung fiihrte jedoch zur gewiinschten Verbindung XI.

Behandlung von ITb mit NaOH in Ather? lieforte das Glykol XII,
dessen Konstitution durch energische LiAlH,/AlC)3-Reduktion zum bekann-
ten 2-Ferrocenyl-dthanol (IX)!® bewiesen wurde.

Der Versuch, II b mit Na-Athoxyd in das gewiinschte Epoxyd iiber-
zufithren®, ergab ein konjugiert ungesittigtes Keton (XIIT) mit der
|

Gruppierung Fe - CO - C=C— (IR!), das sich zu einem gesittigben Keton
(X1V) hydrieren liefl, welches nicht mit dem Hydrierungsprodukt X V22
des obenerwdhnten ungesittigten Ketons VI identisch war. Bei der
Reduktion von XIV mit LiAlH,/AICl; oder bei der direkten Hydrierung
von XIIT mit PtOy/Hy in Kisessig entstand ein Ferrocen-kohlenwasser-
stoff (XV), der weder mit dem friither beschriebenen®: # 1.4-Diferrocenyl-
n-butan (XVII) noch mit dem isomeren 1,3-Diferrocenyl-butan XVIII,
das aus den Ketonen VI bzw. XVI leicht zugiinglich ist, identisch war
(Misch-Schmp.!). Im DC hingegen besalen sowoh! die drei gesiittigten

20 H. Flores-Gallardo und C. B. Pollard, J. Org. Chem. 12, 831 (1947).
2 B, Spith, Mk. Chem. 36, 1 (1915).
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Verbindungen XV, XVII und XVIII als auch die beiden Ketone XIV
und XVI die gleichen Bp-Werte (vgl. Abb. 1), was primér zugunsten des
Vorliegens jeweils isomerer Diferrocenyl-butanderivate sprach. Diese An-

nahme war ja auch im Einklang mit der Bildung der fraglichen Verbin-
dung XIIT aus dem Fe - Cs-Skelett von II b.

Fec-CO CH=CH:-Fe Fe¢ - CO - CH,CH,Fe Fe(CH,)nFe
XIII X1V XVin=3
XVII:n=+4
Fe:-COCH,CH - Fe Fe - CH,CH,CH - Fe
!
CH, CH,
XVI XVIII

Uberraschenderweise konnte schlieBlich die Struktur von XIII durch
Friedel-Crafts-Synthese aus Ferrocenyl-acrylsdurechlorid und Ferrocen
im Sinne eines 1,3-Diferrocenyl-propenons geklirt werden. Entsprechend
handelt es sich dann auch bei XIV und XV, die gleichfalls aus dem syn-
thetischen Keton XITTI erhiltlich waren, um Derivate des bisher nicht
bekannten 1,3-Diferrocenyl-propans*.

Der Mechanismus dieser bemerkenswerten Reaktion, die von einer
Fo—Cq-Einheit (IT b) durch Einwirkung von CoHsO~ unter Verlust eines
C-Atoms zum Fe—C3—Fc-Skelett fithrt, soll nidher untersucht werden.

SchlieBlich erwies sich zur Darstellung des Epoxydes XI auch Schiitteln
des Chlorhydrins ITb mit Ag»0O in trockenem Pyridin?* als ungeeignet.

Ferrocenyl-acetylen (IV)

Zum Unterschied von den nichtkonjugierten Alkinylferrocenen mit

der Gruppierung Fe - C/H - C=C—, iiber die in der 2. Mitt. dieser Reihe?
berichtet worden war, ist IV eine — auch gegen Oxydation — recht
stabile Verbindung. Sie gibt als Athinylverbindung mit alkalischer
KyHgd s-Losung ein in den iiblichen Losungsmitteln schwer 16sliches, gut
kristallisiertes Hg-Derivat, das sich chromatographieren (DC) 148t und
mit Salzsdure wieder zerlegt werden kann.

Oxydative Kupplung in wasserfreiem Medium? liefert in glatter
Reaktion Diferrocenyl-diacetylen (XIX), den ersten Vertreter der voll-
sténdig konjugierten Diferrocenyl-polyine. XIX 146t sich zum bereits
bekannten®: 3 Diferrocenyl-butan (XVII) hydrieren.

* Anm. wihrend d. Korr.: Inzwischen konnte XIIT auch durch basen-
katalysierte Kondensation von Ferrocenaldehyd mit Acetylferrocen erhalton
werden.

22 J, Schmidlin und A. Wettstein, Helv. chim. Acta 36, 1241 (1953).

8 . Bglinton und A. R. Galbraith, J. Chem. Soc. [London] 1959, 889.
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Bereits bei der Darstellung von IV mit NaNH; in fliss. Ammoniak
entstanden bei langeren Reaktionszeiten (1 Stde. und dariiber) kleine Mengen
des Diacetylens XIX als Nebenprodukt, wie sich im DC zeigen lie. Wahr-
scheinlich ist diese Bildung auf das der Reaktionsmischung (als Katalysator
fiir die NaNH,-Bildung) zugesetzte Fe(IlI)-Salz und den Luft-Sauerstoff

zurtickzufiihren.
70 F 7
99+ 4
98y ]

97t . 7

i} ! : | ! L H L 1 i ' : ! : ! L 1 i ! L
7 Z 3 4 5 6 7 & 9 M 17 2B MBI 7B I L 22
Substanz-Hr.

Abb. 1. DC von Ferrocenderivaten® auf Kieselgel-G ,.Merck”. FlieBmittel: © Benzol, @ Benzol—
Athanol (30:1), O Benzol—Athanol (15: 1), @ Hexan

Nr. 1—3: Ketone I a—c; Nr. 4—6: Carbinole IIa—c; Nr.7—9: Athyl-, Chlor- und Dichlorithyl-

ferrocen; Nr. 10—12: Vinyl-, Chlor- und Dichlorvinyl-ferrocen; Nr. 13: Ferrocenyl-acetylen (IV);

Nr. 14, 16: Ferrocenyl-phenyl- und Diferrocenyl-diacetylen XIX, XX; Nr. 16, 17: Ferrocenyl-gly-

kol und -dthanol (XII, IX); Nr. 18, 19: ungesiittigte Ketone VI und XIII; Nr.20: gesittigte

Ketone X1V und XVI; Nr.21: Diferrocenyl-propan (XV) und -butane (XVII, XVIID); Nr.22:
Ferrocenyl-phenyl-butan (XXI)

Oxydative Kupplung von IV in Gegenwart eines 4fachen Uber-
schusses von Phenylacetylen fithrt in ca. 50proz. Ausb. zum Phenyl-
ferrocenyl-diacetylen (XX), aus dem man durch Hydrierung Phenyl-
ferrocenyl-n-butan (XXT) erhilt.

Fe-C=C 0=C R Fe(CH,),CH;
XIX: R = Fo— XXT
XX: R = CH,—

Als fiir Acetylene charakteristische nucleophile Additionsreaktion
wurde mit Ferrocenyl-acetylen auch die Hg2t-katalysierte Hydratisierung
durchgefiihrt. Sie verlduft schon bei Zimmertemp. sehr rasch unter Ab-
scheidung eines fleischfarbenen Hg-Komplexes, aus dem sich mit NaCN
das erwartete Acetyl-ferrocen (Ia) in Freiheit setzen laBt.
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Weitere Untersuchungen iiber die priparativen Moglichkeiten von
Ferrocenyl-acetylen, vor allem im Hinblick auf die Synthese héherkonju-
gierter Systeme und die Einfithrung der Gruppierung Fe—C=C— in
andere Molekiile, sind im Gange.

In der umseitigen Abb.1 sind die Bp-Werte der im Rahmen  dieser
Arbeit dargestellten Ferrocen-derivate graphisch zusammengefal3t. Cha-
rakteristisch ist die regelmiBige Zunahme der Rp-Werte der Ketone I
(Nr. 1—3) und der Carbinole IT (Nr.4—8) mit steigendem Cl-Gehalt,
wihrend bei den entsprechenden O-freien Verbindungen (Nr.7-—9) der
gegenteilige Effekt zu bemerken ist (Abnahme der Ep-Werte mit zu-
nehmender Zahl von Cl-Atomen).

Fiir die finanzielle Unterstiitzung unserer Untersuchungen sind wir
der Regierung der Vereinigten Staaten und fiir die kostenlose Uberlassung
von Ferrocen der Ethyl-Corporation, Baton Rouge (La.), USA, zu grofiem
Dank verpflichtet.

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. Inst.,
beide Universitdt Wien, ausgefiihrt.

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
Séulenchromatographie wurde Al;Og stand. nach Brockmann, bei der DC
Kieselgel-G verwendet,

Dichloracetyl-ferrocen (I c)

Zu einer Losung von 9,3 g (0,05 Mol) Ferrocen in 120 ml absol. CHsCls
wurden unter Kiskiihlung und Rithren in einer Na-Atmosphére 9 g Dichlor-
acetylchlorid (0,06 Mol), mit 20 ml absol. CH:Cly verdiinnt, zugetropft.
Gleichzeitig wurden portionenweise 8 g (0,06 Mol) AlCl3 zugegeben. Nach
weiterem 1stdg. Rithren wurde die dunkelblaue Lésung mit Eiswasser zer-
setzt, die CHCla-Schicht abgetrennt, nachextrahiert und die nun rote orga-
nische Phase mehrfach mit Wasser und dann mit NaHCOgs-Lésung gewaschen.
(Aus der wifBrigen Phase konnten durch Zugabe von Na-Dithionit und Ex-
trahieren mit CHyClg 3,5 g Ferrocen rickgewonnen werden.) Die mit MgSO4
getrocknete CH3Clp-Lésung wurde nach dem Abdampfen in wenig Benzol
aufgenommen und an Al;Os chromatographiert. Zun#chst wurden mitb
Petroldther (spidter mit Benzol/Petrolather 1:1) 2,5 g Ferrocen eluiert.
Reines Benzol lieferte dann aus einer dunkelroten Bande 1,6 g Dichlorketon
Ic, (30% d.Th., auf umgesetztes Ferrocen bezogen). Aus Petroldther tief-
rote Nadeln, Schmp. 93—94°. Weiteres Eluieren mit Benzol/Ather 3:1 er-
gab aus einer darauffolgenden orangeroten Zone noch 0,7 g Monochlorketon I'b.

C12H10ClFeO. Ber. Cl 23,88, C 48,562, H 3,39.
Gef. Cl 23,93, C 49,03, H 3,74.
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Ganz analog erhielt man Chloracetyl-ferrocen (Ib) aus Ferrocen und
Chloracetylchlorid (Ausb. 379% d.Th.), Schmp. 92—93° (Lit. Schmp.® 92
bis 93°).

Die Reaktion mit T'rickloracetylchlorid? wurde in gleicher Weise durch-
gefiihrt: 259, Ausb. an Dichloracetyl-ferrocen, das nach Mischschmyp., DC
und IR mijt dem oben beschricbenen Produkt (I ¢) identisch war.

Die IR-Carbonylbande der beiden Chlorketone I'b und Ic lag bei der
gleichen Wellenzahl: 1680 cm~! (KBr-Prebling).

Dehalogenierung von I ¢ mit AlCl3

Eine Loésung von 0,12 g gut gereinigtern Dichloracetyl-ferrocen (I ¢)
(Schmp. 93—94°) in 5ml C8; (p. a.) wurde mit einer Suspension von un-
mittelbar vorher sublimiertem AlICl3 (0,1 g) in 30 ml CSs versetzt (Raum-
temp.), worauf bald die violette Farbe des Komplexes auftrat. Nach 2stdg.
Ridhren unter Feuchtigkeitsausschluf bei Zimmertemp. wurde im Vak. auf
ein Vol. von einigen ml eingeengt, der Komplex mit 1 ml D20 (979%,) unter
Umschiitteln zerlegt, die Mischung mit CSg wieder etwas verdiinnt, das DO
sorgfiltig von der organischen Phase abgetrennt und diese im Vak. abge-
dampft. Der Riickstand wurde der préparativen DC (Benzol p. a. als FlieB-
mittel) unterworfen und das gebildete Monochloracetyl-ferrocen I'b aus der
entsprechenden Zone (Vergleich!) isoliert. Es wurde in wenig CCls (p. a.)
aufgenommen und diese Losung zur Aufnahme des IR-Spektrums verwendet.
Dieses war mit dem Spektrum einer authentischen Probe von Chloracetyl-
ferrocen (I b) véllig identisch, und es waren vor allem keinerlei C—D-Ab-
sorptionsbanden festzustellen.

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

Ferrocenyl-chlormethyl-carbinol (I1b)

Zur Suspension von 0,25 g (0,0066 Mol) LiAlH, in 20 ml absol. Ather
wurde unter Kiihlung auf — 10° die Lésung von 1,5 g (0,0057 Mol) Chlor-
keton I b in moglichst wenig absol. Ather langsam unter Rithren zugetropft.
Hierauf wurde mit einem Minimum Wasser vorsichtig zersetzt, filtriert und
abgedampft, wobei 1,5 g (1009% d. Th.) IIb als gelber kristalliner Riick-
stand verblieben, der nach Umbkristallisieren aus Petroldther von 76—77°
schmolz.

C12H3CIFeO. Ber. Cl13,41. Gef. Cl 13,47.

Ebenso wurde aus I ¢ Ferrocenyl-dicklormethyl-carbinol (1 ¢) dargestellt.
Schmp. (Petrolither) 68—71°.

C12H12ClFeO. Ber. Cl123,71. Gef. Cl 23,60.

Redulktion von I ¢ mit LiAIH 4fAICI,

Zundchst wurde durch Zugabe einer Losung von 1,2 g (0,009 Mol) AlCls
in 20 ml absol. Ather zur Aufschlimmung von 0,34 g {0,009 Mol) LiAlH,
in 20ml desselben Loésungsmittels der Hydridkomplex gebildet. Dazu
lieBen wir nach 10 Min. ohne Kiihlung und unter kréaftigem Ruhren 2,55 g
{0,0086 Mol) I ¢ in moglichst wenig Ather rasch zutropfen. Nach 10 Min.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 94/2 25
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wurde mit moglichst wenig Wasser zersetzt, filtriert und abgedampft. Das
zuriickbleibende gelbe Ol haben wir an AlsO3 mit Benzol chromatographiert :
Aus einer rasch wandernden gelben Zone erhielt man 1,14 g eines gelben
Ols, das im Kiihlschrank teilweise kristallisierte und im DC 3 Flecken zeigte
(Hexan als FlieBmittel). Mit Benzol/Ather 1:1 fortgesetztes Rluieren lie-
ferte 1,18 g einer gelben kristallinen Substanz, die nach Umkristallisieren
aus Petroldther in jeder Hinsicht mit dem Carbinol IT ¢ (s. oben) identisch
war (469% d.Th.). Die weitere Auftrennung der 1. Sdulenfraktion (1,14 g)
gelang durch priparative DC (Hexan), wobei an einer 20 X 20 cm groBen
Platte noch bis zu 0,1 g glatt aufgetrennt werden konnte. Die vorderste
Zone war mit Athylferrocen identisch (ca. 109;). Eine schmale mittlere
Bande lieferte 0,22 g einer orangegelben Substanz (Ather VIII), die nach
Umkristallisieren aus Methanol/Wasser von 45-—47° schmolz (109%, d. Th.).

C2aH24CloFe0. Ber. Cl113,87. Gef. Cl14,41.

Aus einer breiten 3. Zone konnten 0,64 g (26%, d. Th.) 8,B-Dichlordthyl-
ferrocen (III) gewonnen werden. Aus Petroliather Kristalle vom Schmp. 81
bis 82°.

C12H12ClsFe. Ber. CI 25,06, C 50,93, H 4,27.
Gef. C125,28, C 51,32, H 4,61.

Bei der in gleicher Weise ausgefithrten Reduktion von I b erhielt man
nach diinnschichtchromatographischer Aufarbeitung (Hexan) 239% B-Chlor-
dthyl-ferrocen (VII) neben Athylferrocen und 53% des Chlorhydrins IT b.
VII kristallisiert aus Petrolidther in gelben Blitichen vom Schmp. 52-—54°.

C19H13ClFe. Ber. Cl 14,27, C 58,00, H 5,27,
Gef. Cl 14,72, C 58,46, H 5,48.

B-Chlorvinyl-ferrocen (V)

0,80 g Chlorcarbinol II b wurden in 40 ml absol. Benzol bei Zimmertemp.
mit 6g Al,Os (, WOELM®, sauer, Akt. Stufe I) 1 Stde. intensiv geriihrt
(oder geschiittelt) und nach Zugabe von 2g frischem AlsOs wurde noch
14 Stde. weiter geriihrt. Hierauf haben wir filtriert, das AlsO3 mit Benzol
gut nachgewaschen und das Lésungsmittel im Vak. bei Zimmertemp.. ab-
gedampft. Es verblieben 0,57 g (77% d. Th.) eines zihen orangefarbenen
Oles, das im Kiihlschrank kristallisierte und laut DC fast reines V darstellte.
Zur Analyse und IR-Aufuahme wurde es noch der préparativen DC unter-
worfen (Hexan). V ist thermisch. ziemlich instabil, da es Polymerisations-
tendenz zeigt. IR: C=C-Valenzschwingung bei 1630, trans- =C—H(o.0.p.)
Deformationsschwingung bei 930 em~1 (KBr).

C1oH1:ClFe. Ber. Cl 14,38. Gef. Cl 15,01.

B,8-Dichlorvinyl-ferrocen (X))

0,30 g 1T ¢ wurder bei 70° in 20 ml absol. Benzol mit 3 g saurem Al2Os
1 Stde. heftig geriihrt. Aufarbeitung wie oben bei V beschrieben und pré-
parative DC (Hexan) lieferten aus der rasch wandernden Hauptbande 0,06 g
X (219 d.Th.). Orangegelbe Kristalle vom Schmp. 55—58°. IR: C=C-
Valenz bhei 1620 cn~1 (KBr).

C12H10CleFe. Ber. Cl25,24. Gef. Ol 25,60
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Ferrocenyl-acetylen (IV )

Zu einer in tiblicher Weise?t aus 2 g Na unter Zusatz von etwas Fe(NOs)z-
-9 Hy0 in 100 ml fliss. NHg bereiteten Losung von NaNHs wurde unter
Rithren eine Lésung von 0,57 g Chlorvinyl-ferrocen (V) in 30 ml Petroldther
zugetropft, noch 1% Stde. weiter gertthrt und dann NH4Cl (5 g) portionenweise
zugegeben. Nachdem die Hauptmenge NHjs verdampft war, wurde Ather
zugefiigh und vorsichtig mit Wasser zersetzt. Es wurde grindlich ausge-
athert und der Atherextrakt nacheinander mit Wasser, 2 n-HsS0; und
NaHCOs-Losung gewaschen. Abdampfen der iber CaCla getrockneten
Losung ergab 0,44 g eines braunorange gefdrbten Rickstandes, dessen
Reinigung mit Hilfe der prdparativen DC 0,27 g (569, d. Th.) kristallisiertes
Ferrocenyl-acetylen vom Schmp. 55—56° (Lit.*: 54—55°) lieferte. Im IR-
Spektrum lag die =C—H-Valenz bei 3310, die C=C-Valenz bei 2120 em—1!
(CClz-Lésung).

C1oHioFe. Ber. C 68,61, H 4,80. Gef. C 68,42, H 4,92.

In gleicher Weise wurde die HCIl-Abspaltung auch mit Dichlorithyl-
ferrocen (III) durchgefihrt und ergab 309 d. Th. Ferrocenyl-acetylen (IV).

Zur Darstellung der Hg- Verbindung wurde eine methanol. Losung von IV
zu einer alkal. Lésung von KoHgJys getropft, der sofort ausfallende gelbe
Niederschlag abgesaugt, im Exsiccator getrocknet und aus Benzol umkristalli-
siert: gelbe Kristalle, Zers.-Pkt. 230—235°.

Bei lingeren Reaktionszeiten mit NaNHs in flisss. NHjz konnte aus einer
orangegelben langsam wandernden Zone wenig Diferrocenyl-diacetylen (XIX)
isoliert werden, das in jeder Hinsicht mit dem durch oxydative Kupplung
dargestellten (s. unten) identisch war.

Monochlordthyl-ferrocen (VIL), unter gleichen Bedingungen der HCI-
Abspaltung unterworfen, ergab 809 d. Th. Vinylferrocen, das durch Misch-
schmp., DC und IR-Spektrum identifiziert wurde.

1,4-Diferrocenyl-butadiin-(1,3) (XIX)

0,10 g IV wurden in einer Mischung von 8 ml absol. Ather, 3 ml Methanol
und 4 ml absol. Pyridin mit 0,3 g gepulvertem, im Vak. getrocknetem Cu (II)-
Acetat 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Hierauf wurde mit Ather verdinnt,
filtriert und gut mit Ather nachgewaschen. Abdampfen des Losungsmittels
im Vak. lieferte einen braunen Riickstand, der mit 1 n HCl behandelt und
mit CHaCly extrahiert wurde. Die organische Phase haben wir mit 1 n HCl
und hierauf mit NaHCO3-Ldsung gewaschen, tiber MgSQ4 getrocknet und
abgedampft. Dabei erhielt man 0,09 g (909% d.Th.) des gewiinschten Di-
acetylens. Aus Petroldther orangefarbene Stidbchen vom Schmp. 196-—198°
(Zers.). Das IR-Spektrum (KBr) wies die scharfe C=C-Valenzabsorption bei
2150em~1 auf, zeigte aber keine Bande um 3310 em~! mehr (—C=C-—H).

CoaH sFes. Ber. C 68,94, H 4,34. Gef. C 68,29, H 4,80.

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

Unter gleichen Bedingungen wie bei der Darstellung von XIX wurde
die Kupplung von IV mit einem 4fachen molaren UberschuB an Phenyl-
acetylen durchgefihrt. Sie lieferte das Diacetylen XX, das sich durch pri-

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

25%
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parative DC (Hexan) glatt von dem daneben entstandenen Diferrocenyl-
diacetylen (XIX) und Diphenyl-diacetylen abtrennen lie8. Ausb.: 509
d. Th., bezogen auf IV. Schmp. 112—113° (orangefarbene Nadeln aus Petrol-
dther). Das IR-Spektrum wies im Gebiet der Dreifachbindungen 2 Absorptionen
auf, ndmlich bei 2130 und 2200 cm~1; auBerdem lagen noch intensive Banden
bei 1500, 758 und 690 cm~! vor, die vom monosubstituierten Benzolring
herriihren.
CopHi4Fe. Ber. C 77,45, H 4,55. Gef. C 76,95, H 4,81.

1,4-Diferrocenyl-butan (XVII) durch Hydrierung von XIX

88,5 mg (0,212 Millimol) XIX wurden in Essigester unter Verwendung
von 10proz. Pd/C als Katalysator hydriert, wobei rasch 22 em3 Hp auf-
genommen wurden (ber. 20,4 cm?). Abfiltrieren des Katalysators, Ver-
dampfen des Losungsmittels im Vak. und Umbkristallisieren des Rickstandes
aus Petrolather ergaben gelbe Blattchen vom Schmp. 106—108° (Lit.% 105 bis
111°), im DC und Mischschrop. identisch mit dem frither auf anderem Weg
dargestellten Produkt?3.

1- Ferrocenyl-4-phenyl-butan (XXI )

Hydrierung von XX mit 10proz. Pd/C in Essigester fithrte unter schneller
Aufnahme der berechneten Menge Hs zur entsprechenden gesattigten Ver-
bindung XXI, die sich bei 130—140°/0,25 Torr destillieren lief und dann
im Kiihlschrank zu gelben Kristallen vom Schmp. 20—24° erstarrte.

CopHzoFe. Ber. C 175,50, H 6,97. Gef. C 75,65, H 6,90,

Hydratisierung von IV zu Acetylferrocen (I a)

Zu einer 5proz. Losung von HgSO4 in 10proz. HaSO4 wurde eine methanol.
Lésung von IV getropft. Die zuerst auftretende tiefviolette Férbung ver-
sehwindet rasch, worauf ein fleischfarbener Niederschlag ausfdllt. Nach
kurzem Stehen wurde die Lésung mit konz. NHg neutralisiert, mit CHzCle
unterschichtet und NaCN zugegeben, bis nach Auflssung des Niederschlages
und Durechschiitteln die wisserige Phase fast farblos, die organische jedoch
orange war. Abtrennung der organischen Phase, Waschen mit Wasser,
Trocknen itber MgSO4 und Abdampfen lieferten I a (709% d.Th.). Aus Petrol-
#ther Schmp. 83—85°; nach Mischschmp. und DC identiseh mit einer authen-
tischen Probe von Acetyl-ferrocen.

Versuche zur Darstellung des Epoxydes XI

Ferrocenyl-dthandiol (XII}

0,13 g des Carbinols II b wurden mit 0,5 g (unter Ather pulverisiertem)
NaOH in 20 ml absol. Ather bei Zimmertemp. 2 Stdn. intensiv geriihrt.
Hierauf wurde filtriert, die Atherldsung mit Wasser gewaschen, iiber MgSO4
getrocknet und abgedampft. Der Riickstand wurde aus Benzol umkristalli-
siert: 0,08 g (659, d. Th.) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 148—152° (Zers.)
(Umwandlungspunkt. um 135°). Im IR-Spektrum breite OH-Bande um
3340 cm~! (intermolekulare H-Briicken).

C12H14FeO2. Ber. C 58,67, H 5,74. Gef. C 58,48, H 5,76.
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2- Ferrocenyl-dthanol (I1X)

0,1 g des Diols XII wurde in 20 ml absol. Tetrahydrofuran mit 0,1 g
LiAlH, und 0,35 g AlCl; 4 Stdn. unter RuackfluB gekocht; die Mischung
haben wir nach dem Abkiihlen zuerst mit feuchtern Ather verdinnt, dann
mit Wasser zersetzt, die organische Phase 4mal mit Wasser gewaschen,
tiber MgS04 getrocknet und abgedampft. Der Riickstand wurde durch
praparative DC (Bengol/Athanol 15:1) von unversindertem Ausgangsmaterial
abgetrennt und aus Petroldther umkristallisiert (Sehmp. 32—33°), wonach
sich die Substanz mit einer durch LiAlH, Reduktion von Ferrocenyl-essig-
sdure hergestellten1®: 2 Vergleichsprobe als identisch erwies (Mischschmp., DC).

Behandlung von II b mit OoH ;00 ungesdittigtes Keton XII1

0,18 g IT b wurden in einer Lésung von 0,7 g Na in 20 ml absol. Athanol
10 Min. am Wasserbad. erwérmt (Rotfdrbung); nach dem Abkithlen wurde
mit Wasser verdiinnt, mit CH:Cly erschépfend extrahiert, die organische
Phase mit Wasser gewaschen, tber MgSO4 getrocknet und abgedampft:
0,17 g dunkelroter Riickstand, der durch priparative DC (Benzol) gereinigt
wurde: 0,06 g purpurrote Cl-freie Substanz vom Schmp. 207—210° (Zers.),
vorher starkes Sublimieren. TR: C=0 und C=C konjugiert bei 1645 bzw.
1585 ecm~1 (KBr).

Hydrierung von XIII mit PdjC: XIV

50mg XIII wurden in Essigester mit 10proz. PA/C als Katalysator hydriert.
Nach 6 Stdn. war die Hydrierung beendet (DC). Abfiltrieren vom Kataly-
sator und Verdampfen im Vak. lieferte orangefarbene Kristalle; aus Benzol/
Petrolather Schmp. 127—130°. IR: eine C=0-Bande bei 1665 cm~1 beweist
das Vorliegen der Gruppierung Fe . CO-.

CosHooFesO. Ber. C 64,83, H 5,21. Gef. C 64,70, H 5,44.

Hydrierung von XIII mit PtOg: XV

20 mg XIIT wurden. in Eisessig mit PtOs/Hs hydriert. Nach 2 Stdn. war die
zuerst purpurrote Losung hellgelb, dann wurde vom Katalysator abfiltriert,
der Eisessig mit NaHCO3-Losung neutralisiert und die Mischung mit Ather
extrahiert; den Atherextrakt haben wir gut mit NaHCO3-Lésung gewaschen
und tber CaCls getrocknet. Der Abdampfriickstand wurde durch préparative
DC gereinigt (Hexan, Abtrennung von etwas Keton XIV) und aus Petrol-
dther umkristallisiert: gelbe Blittchen vom Schmp. 87—89°.

Zu der Verbindung XV gelangte man auch durch Reduktion des Ketons
X1V mit LidlH4/AICl; in der iiblichen Weise5,

CasHzqFes. Ber. C 67,04, H 5,87. Gef. C 67,37, H 6,02.

Als Vergleichssubstanz haben wir 1,3-Diferrocenyl-butan (X VIII) durch
Hydrierung des ungesiittigten Ketons VI in Eisessig unter Verwendung von
PtO; als Katalysator dargestellt (Ausb. prakt. quantitativ). Schmp. 80—82°
(Petroléther).

CaqHoeFeq. Ber. C 67,65, H 6,15. Gef. C 67,40, H 6,21.

% D. Lednicer, J. K. Lindsay und C. R. Hauser, J. Org. Chem. 23, 653
(1958).
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Der obenerwihnte ,,Kohlenwasserstoff’* XV zeigte sowohl mit 1,4- als
auch mit 1,3-Diferrocenyl-butan (XVIT bzw. XVIII) im Mischschmp. deut-
liche Depression, obwohl die drei Verbindungen im DC nicht zu unterscheiden
waren (vgl. Abb. 1).

1,3-Diferrocenyl-propen-(2)-on-(1) (XIII)

Eine Suspension von 0,51 g B-Ferrocenyl-acrylsdure® in 10 ml CCly wurde
mit 0,5 ml PClg versetzt und 2 Stdn. bei 60° gerithrt. Nach Filtration und
Entfernung des Lésungsmittels und des liberschiissigen PCly im Vak. haben
wir in 10 ml CHpClz aufgenommen und die Losung des rohen Sdurechlorids
zu einer Losung von 0,5 g Ferrocen in 10 ml CHCls unter gleichzeitiger
portionenweiser Zugabe von 0,4g AICI; unter Riihren zugetropft. 2stdg.
Riihren bei Zimmertemp. und. tibliche Aufarbeitung (Zersetzen mit Eiswasser,
Extraktion mit CHzClz, Waschen der org. Phase mit NaHCO3z-Lésung und
Wasser) lieferten ein Rohprodukt, das nach Reinigung durch praparative DC
(Benzol—Athanol, 30:1) 0,14 g (179% d. Th.) reines Diferrocenyl-propenon
vom Schmp. 208-—210° (Zers.) ergab. Im DC identisch mit XTIT (vgl. oben).

Hydrierung mit PtO; in Eisessig lieferte ein Gemisch von I,3-Diferrocenyl-
propanon-(1) (XIV) und 1,3-Diferrocenyl-n-propan (XV ), die nach dinn-
schichtchromatographischer Trennung (Hexan) mit den oben beschriebenen
Produkten (S. 391) in jeder Hinsicht (Mischschmp., DC, IR) identisch waren.



