
Uber die Synthese von Pyridyl. und Chinolyl-ferrocenen 
(16.  M i t t .  f i be r  F e r r o c e n d e r i v a t e  1) 

Von 

K. Sehliigl und M. Fried 
Aus dem Organiseh-chemischen Insti tut  der Universit~it Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 27. !~idrz 1963) 

Es wird tiber die Synthese voit Mono- un4 l, l ' -Di-pyridyl- 
und -chinolyl-ferrocenen beriehtet. ~-Pyridyl- (und Chinolyl-) 
derivate erh~lt man tiber die Li-Verbindungen des Ferroeens, 
w~hrend ~-Pyridyl-ferrocene durch Kupplung yon Ferroeen 
mit diazot. ,~-Aminopyridin erhaltlieh sin& Hydrierung der 
beiden z.-Pyr[dyl-ferroeene liefert Mono- bzw. Di-piperidyi- 
ferroeen. 

Eine kfirzlich ersohienene Ver6ffentliohung ~ yon  Nes~neyanov und 
Mitarbeitern fiber Mono- und  Di-~-pyrid.yl-ferroeen veranlaBt uns, kurz 
fiber die Synthese yon  P y r i d y ] - ( I - - i I I )  und Chinolyl-ferrocenen (IV) zu 
berichten*. 

Diese Verbindungen haben wir bereits vor einiger Zeit im R a h m e n  
yon  Untersuchungen fiber asymmetrisohe Ferroeenderivate dargestellt, 
c[a ffir dieses Problem die Einffihrung basiseher (oder auch saurer) Gruppen 
in geeignet substi tuierte Ferrocene im Hinblick auf die sp~tere Raeemat-  
spal tung solcher Verbindungen yon  Bedeutung  ist. 

Aus n-Butyl-Li ,  Ferrocen und  Pyridin  (bzw. Chinolin) erh~lt man  
in einem Eintopfverfahren  ein Gemisch der entsprechend mono- und 

* Ira vorliegenden Fall wollen wir von mlserer Gepflogenheit abgehen, 
Arbeitsergebnisse, wenrt ra6glich, nut  ira l~ahraen urafassenderer Unter- 
suehungen zu publizieren, da die hier kurz beschriebenen Verbi~ldungen vor 
allera wegen der I~:ombination zweier verschiedenartiger aromatischer Systeme 
[vgl. hierzu auch K. SchlSgl und H. Pelouse/c, Ann. Chem. 651, 1 (1962)] 
vielleicht allgemeineres Interesse beanspruchen k6nnen. K.S. 

i 15. Mitt.: K. SchlSgl und H. Egger, Mh. Chem. 94, 376 (1963). 
2 A. N. Nesmeyanov, V. A. Sazonova und V. A. Gerasimenko, Dokl. Akad. 

Nauk SSSI% 147, 634 (1962); Current Chem. Papers 1963, 48. 
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1,1'-disubstituierten Ferrocenderivate (Ia  und b, bzw. I V a  und  b), die 
ehromatographisch gut  t rennbar  sind. I n  beiden F~llen (I und IV) fiber- 
wiegen die Monosubst i tu t ionsprodukte  (a) (ca. 10 : 1 bei I und 2 : 1 bei IV), 
obwohl intermedi/~r ein etwa //quimolares Gemiseh yon Mono- und Di- 
lithio-ferroeen (das kristallin erhalten wurde) vorliegt, wie dureh Carboxy- 
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lierung und  Trennung der dabei erhaltenen Mono- und Dicarbonsgure 
gezeigt werden konnte  3. 

Die m-Substitution im Pyridin  (I) bzw. Chinolin (IV) war naeh allen 
bisher bekannten  Befunden fiber die Alkylierung soleher Heteroeyelen 
mit  metallorganischen Verbindungen mit  Sieherheit anzunehmen ~a, b 

Siehe z. B. aueh D. W. iV]ayo, t ). D. Shaw und M .  Rausch, Chem. and 
Ind. 1957, I388. 

Vgl. hierzu u. a. a) Pyridin : H. S. Mosher in ,,H-eteroeyelic Compounds", 
herausgegeben yon t?. C. Elder]ield, Band I, 397 (1950); b) Chinolin: H. Gil- 
man  und H. Smi th  Broadbent, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2809 (1948). 
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Die Umsetzung der Li-Verbindung(en) yon Methylferrocen 5 mit 
Pyridin ergab erwartungsgem//B ein komplexeres Gemisch. Nach Ab- 
trennung yon wenig Disubstitutionsprodukt(en) ]agen die drei mSglichen 
stellungsisomeren ~-Pyridyl-methyl-ferrocene vor, yon denen nach Auf- 
trennung dureh pr/~learative Dtinnschichtchromatogra]?hie ~ das hetero- 
annulare Produkt (II) kristallin erhalten werden konnte. Es stellt auch 
die Hau]atmenge (70~ dar, w/ihrend yon den beiden homoannularen Di- 
substitutionsprodukten erwartungsgem/iB die 1,3-Verbindung mit 28% 
gegeniiber dem 1,2-Derivat (2~ stark iiberwiegt. 
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Abb, f. Dfinnschichtchromatogr~mm ~ auf Ki~s~Igel-G ,,~erck" unter Verwendung yon Benzol--~tha~ 
nol (15:1) als :FlieBmittel. Die :Piperidyl-ferrocene wandern praktisch nicht. (1) Und (2) homo- 

annulare ~-Pyridyl-methyl-ferrocene (1,2- bzw. 1,3-) 

Die ~-Pyridyl-ferrocene (III) waren dutch Gomberg-Bachmann- 

Reakticn, also dutch Kupplung yon Ferrocen mit diazotiertem 3-Amino- 
pyridin, zug~nglich. Neben 27~o Monoprodukt (IIIa) erhielt man dabei 
26~o eines Gemisches zweier Dipyridyl-ferrocene, yon 4enen eines rein 
erha]ten werden konnte. Auf Grun4 des Ii~-Spektrums handelt es sich 
dabei um 4as 1,1'-Di-~-pyriclyl-ferrocen (IIIb), ws im anderen 
Produkt ein Ferrocenyl-dipyridin vorliegen muB, das dutch Angriff des 
Pyridyldiazoniumions im Pyridinteil yon I I [ a  entst~n4en war ~a. 

Die Hydrierung der erw~hnten Verbindungen, dis wegen tier stiirkeren 
Basizits der d~bei zu erwartenden Produkte (vor allem der Piperidyl- 
ferrocene) fiir die eingangs erw~hnte Problemstel]ung yon Interesse war, 
wurde bei den ~-Pyridyl-ferroeenen (I) n~her untersucht. Sie stiel~ 
tiberraschenderweise auf Schwierigkeiten. denn unter Bedingungen, 

s Vgl. L. Westman und K. L. Rinehart, jr., Acts Chem. Sc~nd. 16, 1199 
(1962). 

6 K. Schl6gl, H. Pelouselc ~md A. Mohar, Mh. Chem. 92, 533 (1961). 
Monatshef te  f i i r  Chemie, :Bd. 94/3 35 
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unter denen im allgem. ~-substituierte Pyridine glatt zu Piperidinderivaten 
reduzierbar sind 7 (chem. Reduktion mit Na/Alkohol, t tydrierung mit 
Pt02 in Eisessig oder J~thanol--HC1 unter geringem ~berdruek bei 
l~aumtemp.), erhielt man nur wechselnde Gemische yon Ausgangspro- 
dukten mit verschiedenen l~eduktionsstufen. Erst energisehe Bedingungen 
(vgl. Exper. Teil) fiihrten zum Ziel. Die beiden ~-Piperidyl-ferrocene 
(Mono- und  1,1'-Di-) wurden als Oxalate eharakterisiert. 

In  der Abb. 1 ist ein typisehes Dfinnschiehtehromatogramm der im 
]~ahmen dieser Arbeit dargestellten Verbindungen wiedergegeben. Die 
praktiseh lineare Zunahme der RF-Werte yon den ~- fiber die cr 
zu den Chinolyl-ferrocenen ist bemerkenswert. 

Der l~egierung der Vereinigten Staaten von Amerika haben wir f fir 
die groBzfigige finanzielle Unterstfitzung unserer Arbeit bestens zu dan- 
ken. Unser Dank gilt ferner Herrn Doz. Dr. J. Derkosch ffir die Auf- 
nahme der IR-Spektrea. 

Die Mikroanalysen wurden teils yon t terrn H. Bieler im Organisch- 
chemisehen Institut, tells im Mikrolaboratorium Dr. J. Zak, Physikal - 
chem. Inst i tut  der Universit/~t Wien, ausgeffihrt. 

Experimenteller Tefl 

Alle Schmelzpur~kte wurden im Mikroschmelzpunktappara~ nach Kofler 
bestimmt. Bei der S~ulenchromatographie wurde Atuminiumoxyd nach 
Brockmann verwendet. 

~-Pyridyl-]errocene (I a und b) 
Eine L/~sung yon 5,60 g (0,03 Mol) Ferrocen in 100 ml absol. J~ther wurde 

unter Stickstoff mit einer k~uflichen L6sung von n-Butyl-Li in n-tteptan 
(46 ml, entsprechend 5,76 g, d.s. 0,09 Mol Bu~yl-Li) vereinigt und die Mi- 
sehung 3 Tage bei ~ Zimmertemp. aufbewahrt. (Zur Isolierung yon kristalli- 
siertem Ferrocenyl-Li siehe unten.) AnschlieBend versetzte man mit 50 ml 
trockenem Cyclohexan und tropfte unter Rfihren in N2-Atm0sph~re eine 
L6sung yon 4,0 ml absol. Pyridin (0,05 MoI) in 25 ml Cyelohexan zu. Iqaeh 
Abdestfllieren des fibersehfissigen ~xthers wurde die Misehung 48 Stdn. unter 
RfiekfluB gekoeht. Hierauf wurde mit Wasser zersetzt und von tiarz abge- 
gossen. Dalm wurden der organisehen Phase die basischen Bestandteile dureh 
zweimaliges Ausschfitteln mit n/10-HC1 entz0gen. Aus den vereinigten sauren 
L6sungen konnten die Basen mit konz. NaOH in Freiheit gesetzt und in 
J~ther aufgenommen werden. Naeh Troeknen fiber ~a2SO4 wurde die L6sung 
im Vak. bei 10 Torr abgedampf~, wobei aueh fibersehfissiges Pyridin entfernt 
wurde. Den Abdampfrfiekstand haben wit an AltOs unter Verwendung von 
CH2C12 als L6sungsmittel chromatographiert. Aus der rascher wandernden 
Bande erhielt man dureh Umkristaltisieren aus l~etrol~tther~ther (4:1) 
2,5 g (32% d. Th.) m-Pyridyl]errocen (Ia) vom Schmp. 92--93 ~ (Lit. 2 87__890). 

C15HlaFeN. Bet. C 68,47, I-[ 4,98, N 5,32. 
Gel. C 67,82, H 4,96, N 5,41. 

H. S. 2]1osher in ,,Heteroeyelie Compounds", herausgegeben yon 
R. C. Elder]geld, Band I, 617 (1950). 
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:Die zweite, ]angsamer wanderrtde Fraktion lieferte nach dem UmkristMli- 
sieren aus CH2Cl~ 1,1'-Di-a-pyridyl-]errocen (Ib) in roten Nadeln vom Schmp. 
188--189 ~ (Lit. 2 179--180~ Ausb.:  0,3 g (3% d. Th.). 

C20H16FeN2. Ber. C 70,61, t t  4,74, N 8,23. 
Gel. C 69,70, t t  4,97, N 7,9% 

Wurde eine Misehung vo~ n-Butyl-Li-Lesung mi~ einer ges~tttigten &ther. 
Ferrocenlesung (Molverh~ltnis 3: i) mit  Cyclohexan versetz$ und l~ngere 
Zeit (ca. "2 Woehen) im Dtmkeln aufbewahrt ,  dann sehieden sich derbe ~ief- 
rote Kristal le yon Ii thiiertem Ferroeen ab, die sieh an der Luft  raseh braun 
f~rbten und mit  Wasser heftig reagierten. Titrimetrisehe Best immung des 
Li (Lesen in n,/10-HC1 und Ri iekt i t ra t ion mit  n/10-NaOtt)  ergab einen Li- 
Gehalt  yon 4,40%. Ber. ffir C~0HgFeLi 3,61, fiir CloHsFeLi~ 7,01. 

Bei der Carboxylierung von 1,82 g dieser Kristal le mit  CO2 (Autoklav, 
l 0 arm.) erhielt  man 1,74 g eines S/it~regemisches, das sich dutch Chromato- 
graphie an A12Oa mit  24thanol--Butanol Ammoniak- -Wasse r  (4 :4 :1 :1)  in 
Ferrocen-mono- ( 0 , 8 7 g ) u n d  1,1'-dicarbons/~ure (0,80 g ) a u f t r e n n e n  lieB. 

ct-Chinolyl-/errocene (IVct und b) 

])ie Umsetzung yon Li-Ferrocen mit  Chinolin erfolgte, wie bei den ~- 
Pyridyl-ferrocenen (I) besehrieben, nur haben wir in diesem Fall  12 Stdn. 
gekoeht. Die Isolierung von I V a  und b erfolgte wieder durch Chromato- 
graphie an A1203 mit  CtIeC12. Die sauren Ex t rak te  waren zur Entfernung 
yon etwas unumgesetzten Ferrocen mehrfaeh mit  ~ t h e r  ausgeschiittelt  wor- 
den. 

Aus 5,0 g (0,027Mol) Ferrocen, 5 ,0g  Butyl-Li  (0,078 Mol) und 5,15g 
(0,04 Mo]) frisch destill. Chinolin erhielten wir 0,24 g (2,9% d. Th.) e-Ferro- 
cenyl-ehinolin (IVa) yore Schmp. I39--141 ~ (CHeCI~--Petrol/~her) und 
0 ,13g (1,1%) 1,1"-Di-c~-ChinolyL]errocen (IVb) yore Schmp. 2 0 9 - - 2 t l  ~ 
(CH2C12--PetroI~ther). 

C19HI.sFeN (IVa). 

Custt20FeN2 (IVb). 

Ber. C 72,87, H 4,83, N 4,47. 
Gef. C 72,85, H 5,18, N 4,46. 
Bet. C 76,37, H 4,58, N 6,36. 
Gef. C 76,05, H 4,68, N 6,66. 

u-Pyridyl-methyl-/errocene ( t i  und I8omere) 

Auch die Darstelhmg dieser Verbindungen folgte der Vorschrift zur 
Synthese yon ~-Pyridyl-ferrocenen (I). Aus 5,0 g (0,025 Mol) Methylferrocen, 
das durch LiA1H4--A1Cls-Reduktion yon Ferrocenaldehyd dargestell t  worden 
war s, 4,8 g (0,075 Mol) Butyl -Li  und 6,0 g (0,076 Mol) Pyridin erhielt  man 
durch die oben beschriebene Aufarbei tung und nach Chromatographie (A1203, 
CH~Ct2) ein Gemisch yon ~-Pyridyl-methyl-ferroeenen, das sich bei 0,05 Tort  
und 95--100 ~ (Luftbadtemp.)  destillieren lieg; 0,5 g gelbes 01 (7,0~o). Die 
Auftrermung in die drei meglichen Isomeren erfolgte dutch mehrfaehe prg- 
para t ive  Diinnschichtehromatographie (vgl. Abb. 1). Naeh wenig (2O//o) 
schnel] wanderndem •rodukt (1-Pyridyl-2-rnethyl-ferroeen) erhielten wir 
70% einer Mi~telfraktion (II), die beim BehandMn mit Petrol~ther kristalli- 
sierte. Schmp. 37--38 ~ 

C16tt15FeN. Ber. N 5,06. GeL N 5,18. 

s K. Schlegl, A. Mohar und M. Peterlik, Mh. Chem. 92, 921 (t961). 

35* 
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I)ie Menge der am lar~gsamsten wandernden Fraktion (1-a-l~yridyl-3- 
methyl-ferrocen) betrug 28% der rohen Mischung. Dieses Produkt wurde 
desbilliert (0,06 Torr, 100--105~ lie~ sich aber nieht zur Kristallisatior~ 
bringen. 

C~6H~5FeN. Ber. 1~ 5,06. Gel. N 5,21. 

Die Zuordnung der Struktur yon I I  als heteroarmulares 1-~-Pyridyl-l'- 
methyl-]errocen erfolgte auf Grtmd des IR-Spektrums (9,10 ~-Regel!) ~, die 
beider~ anderen Strukturen warden auf Grumd der lV[engenverteiluag und der 
Wa~derungsgeschwi~digkeiten postuliert ~. 

~-Pyridyl-ferrocene ( I I I a und b) 

Eine LSsang von 1,88g (0,02Mol) 3-Ami~opyridin in 15ml Wasser 
wurde u~ter Eiskiihlung mit  7 ml konz. tIC1 versetzt und hierauf unter  
Rfihren mit  einer LSsung von 1,5 g NaNO2 in 4 ml Wusser diazotiert. Nach 
kurzem Riihren bei 0 ~ wurde die Diazoniumsalzl6su~g w~hre~d 4 Min. in 
4 Port ionen zu einer L6s~ng yon 1,86 g (0,01 Mol) Ferrocen in 75 ml Eisessig 
gegeben, wobei ureter deut]icher S~ickstoffentwieklung Rotf~irbung eintrat. 
Nach 4stdg. Stehen bei Zimmertemp. haben wir mit  280 ml Wasser verdi/lrmt, 
mehrfach ausge~thert (wobei 0,3 g Ferrocen riickgewormen wurden) und die 
saure L6su~g tinter J~ther mit  40proz. NaOI-I vorsichtig alkalisch gemacht. 
Ersch6pfende Extrakt ion mit  Ather lieferte 1,5 g l~ohprodukt, das durch 
Chromatographie an A1203 uufgetrennt wurde. Mit Benzol kormten 0,5 g 
Ferroeen ubgetrean~ werden. Weiteres Eluieren unter steigendem :4~her- 
zusatz (zuletzt Benzol--~ther ,  1:1) ]ieferte 0,4g (27% d. Th.) Mono-~- 
pyridyl-]errocen ( I I Ia i  uad 0,5 g (26% d. Th.) eiaes Gemisches von Di- 
pyridyl-]errocenen. (Ausbeuten bezogen auf nicht riiekgewonnenes Ferrocen.) 

I I I a  wurde aus Petrol~ither umkristallisiert und schmolz yon 57--59 ~ 

CI~I-I18FeN. Ber. N 5,32. Gef. N 5,44. 

Die I)i-pyridyl-ierroeene wurden aus Benzol--Petrol~ther umkristalli- 
siert. Dabei schied sich zuerst ein unveines 01 ab (Dfinnschichtchromato- 
gramm!), naeh weiterem Petrol~itherzusatz kristallisierte 1,1"-Di-~-pyridyl- 
ferrocen ( I I Ib)  allm~ihlich aus. Nochmalige Kristallisation aus Benzol--  
Petrol~ther fiihrte zu ei~em diinnschichtehromatographisch reinen Produkt 
(vgl. Abb. t) vom Schmp. 141--144 ~ Im II~-Spektrum fehltea Banden um 
1100 ur~d 1000 cm -1. 

C~0H16FeN~. Ber. N 8,23. Get. N 8,34. 

Piperidyl-]errocene 

0,25 g I a  wurder~ i~ 75 ml Eisessig unter  Verwendung yon 50 r~lg PtO~ 
als Kutalysator bei 25 arm. Wasserstoffdruck und 40--50 ~ 24 Std~. hydriert. 
Naeh Filtrieren und Abdampfen des Filtrates im Vak. wurde der Riickstand 
mit konz. BIaOH alkalisch gemaeht und gut a~sge~ithert. Der ~therriiek- 
stand lie] sich bei 6,03 Tort und I00--II0 ~ im Kugelrohr destillieren. Zur 
En~fernung yon noch vorhandenem Ausgangsprodukt wurde in CI-I2CI2 an 

9 Vgl. hierzu z. B. : K. Schl6gl, M. Peterlil~ umd H. Seiler, Mh. Chem. 93, 
1309 (1962). Dort fir~den sieh auch weitere Literaturangaben zur Beziehur~g 
zwischen IR-Spektren bzw. Adsorptionseigenschaften und der Struktur iso- 
merer :Ferroeenderiva~e. 
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A1203 chromatographiert. Das ~-Ferrocenyl-piperidin bleibt am Start und 
wird daan mit  Methanol eluiert: 0,15 g (59% d. Th.) eir~es nicht krist~lli- 
siereaden 01s. 

Das Oxalat wurde aus ~ thanol  ~ ther  gef~llt und aus -&thanol--Wasser 
umkristallisiert. Schmp. 212--214 ~ (Zers.). 

C15I-t19FeN �9 C2H204. Ber. N 3,90. Gef. N 4,27. 

1,1'-Di-~-piperidyl-/errocen wurde aus I b  unter denselben Bedingungen 
wie das Monoprodukt erhalten. Da bei erh6hter Temp. verh~ltnism~it]ig 
starke Zersetztmg (Bildung yon Eisenoxyd) eintrat, lagen die Ausbeuten um 
30%. Sie konnten jedoch auf 79% erh6ht werden, wenn bei Zimmertemp., 
daffir aber 48 Stdn., hydriert wurde. 

Das Dihydrochlorid ist hygroskopisch und  zersetzt sich rasch an der Luft. 
Das Dioxalat schmilzt 7con 219--222 ~ unter Zers. 

C20H2sFeN2 �9 2 C2H204. Bet. N 5,26. Gel. N 5,27. 


