
Ferrocen-Acetylene, 5. Mitt2: 
E i n e  a l l g e m e i n e  M e t h o d e  z u r  D a r s t e l l u n g  y o n  F e r r o c e n y l -  

a c e t y l e n e n  u n d  - a l l e n e n  a u s  A c y l ~ e r r o c e n e n  

(27. Mit t .  i iber  Fer rocender iva te )2  

Von 

K. Schliigl und  W,  Steyrer  
Aus dem Organisch-Chemisehen Ins t i tu t  der Universi ta t  Wien 

(Eingegangen am 9. Jul i  1965) 

Die Reakt ion yon Acylferrocenen mit  dem Vilsmeier-Komplex 
aus Dimethylformamid und POC13 fiihrt durch Formylierung der 
primi~r gebildeten a-Chlorvinyl-ferrocene zu Ferrocenyl-chlor- 
acroleinen. Aus diesen Derivaten kSnnen durch Dehydrochlorie- 
rung bzw. Fragment ier tmg - -  je nach Reaktionsbedingungen - -  
sowohl die isomeren Ferrocenyl-acetylene [2~c- -C=C--R und 
.Fc(CH2)nC-CH] als auch Ferrocenyl-allene erhalten werden. 
Besonders bew~hrt ha t  sich dieses allgemeine Verfahren (das 
auch auf 1,1'-disubstituierte Ferrocene ausgedehnt werden 
konnte) zur Darstellung von Ferrocenyl-acetylen,  das jetzt  aus 
Acetylferrocen in einer Ausbeute yon 75~o zug~nglich ist. Die 
Zwischenprodukte bieten vielfache prepara t ive  ~[5glichkeiten, 
wie sich an einzelnen Beispielen zeigen lie~. 

Im Zuge der Aufkl~ruag des Mechanismus der Chlorformylie- 
rung wurde auch erstmals J(thinyl-cyclopentadienyl-Mn-tri-  
carbonyl  dargestellt .  

Reaction of acylferrocenes with the Vilsmeier complex from 
dimethylformamide and POCla by  formylat ion of the pr imari ly  
formed ~-ehlorvinyl ferrocenes affords ferrocenyl chloroacroleins. 
F rom these derivatives, both  the isomeric ferrocenyl acetylenes 
[Fc- -C-~C- -R  and Fc(CH~)~C~CH] and ferrocenyl Mlenes are 
accessible by  dchydrochlorination and fragmentation, resp., 
according to the conditions employed. This general method 
(which could also be extended to 1,1'-disubstituted ferrocenes) 
was especially suitable for the preparat ion of ferrocenylaeetylene, 

1 4. Mitt . :  H. Egger und K.  Schl6gl, Mh. Chem. 95, 1750 (1964). 
2 26. Mitt . :  H. Fallc und K. Schl6gl, Mh. Chem. 96, 1081 (1965). 
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which is now available fl'om aeetylferrocene in 75% yield. The 
intermediates offer several preparative possibilities, some of 
which were explored. 

During the course of elueidating the mechanism of the 
ehloroformylation, ei,hinyleyelopentadienyl manganese triearbo- 
nyl was prepared for the first time. 

In friiheren Mitteilungen dieser Reihe 1, a wurde fiber verbesserte 
Synthesen sowie I~eaktionen yon Ferroeenyl-aeetylen (IV) beriehtet. 
Obwohl damit IV zu einem halbwegs gut zug/ingliehen Ausgangsmaterial 
geworden war, sehien uns die Darstellung - -  vor allem gr61]erer Mengen - -  
noeh Jmmer unbefriedigend. 

Es gelang uns nun, Ferroeenyl-aeetylen auf zwei weiteren Wegen 
darzustellen, wovon einer (der vom Aeetylferroeen ausgeht) nieht nut  IV 
selbst, sondern aueh andere Acetylene vom Typ Fc - -C=C- - -~  und 
F e ( C H 2 ) n C - C H  zu bequem zug/~ngliehen Verbindungen maeht. Ober 
diese Synthesen, die dabei auftretenden Zwisehenprodukte (vor aliem 
Chlorvinyl-ferroeene, Ferroeenyl-ehloraeroleine und -allene) sowie einige 
mit der Chlorformylierung yon Aeylferroeenen zusammenh/~ngende 
Probleme soll im folgenden beriehtet werden. 

F e r r o e e n y l - a e e t y l e n  

1. Der Athylester der Ferroeenyl-loropiols//ure (II) ist dureh Pyrolyse 
yon Ferroeenoyl-triphenylphosphin-earb/~thoxymethylen (I) gut zu- 
ggnglieh I. Prinzipiell ist es m6glieh, diesen Ester zu verseifen und die 
freie S/iure I I  zum Ferroeenyl-aeetylen (IV) zu deearboxylieren. Behan- 
delt man jedoeh I (naeh Miirld r mit dem Vilsmeier-Komplex  aus Di- 
methylformamid ( D M F )  und Phosphoroxychlorid, dann erh/~lt man naeh 
alkaliseher Hydrolyse direkt Ferroeenylpropiolsgure (II) in einer Ausbeute 
yon 70~ d. Th. (bezogen auf Ferroeenearbons~ure). I I  liefert mit Diazo- 
methan den krist. 5{ethylester I I I  und beim Deearboxylieren (Vak.-Dest. 
fiber Cu-Bronze) das gewfinsehte Aeetylen IV in fast quatit. Ausbeute. 

Ffir manehe Zweeke kann die S/~ure I I  direkt als potentielle Eerro- 
cenylaeetylen-Quelle eingesetzt werden; so liefert sie z .B.  unter den 
Bedingungen der oxydativen Kupplung (mit Cu-Aeetat in Pyr id in- -  
-J~ther--Methanol) DJferroeenyl-diaeetylen (V) Jn ausgezeiehneter Aus- 
beute. Diese ,,deearboxylierende oxydative Kupplung" hot uns a.ueh die 
M6gliehkeit, zu h6heren Ferroeenyl-polyinen zu gelangen [z. B. aus 
Fc(C-=C)uCOOH zu Fe(C---C)4Fc und dureh gemisehte Kupplung mit 
C6HsC---CH zu Fc(C-C)aC6H5]. Dartiber soll sp//ter beriohtet werden. 

2. Bodendor.f und Kloss haben vor einiger Zeit in einer kurzen Mitt. '~ 
fiber die Darstellung yon Arylaeetylenen dutch Umsetzung yon Aeetyl- 

a K.  Schl6gl und H. Egffer, Mh. Chem. 94, 376 (1963). 
G. Ni(~rkl, Angew. Chem. 74, 217 (1962). 

5 If.  Bodendor/und P. Kloss, Angew. Chem. 75, 139 (1963). 
Monatshefte ffir Chemie, ]3d. 96/5 98 
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derivaten mit D M F / P O C l a  und nachfolgende Fragmentierung der 
gebildeten Aryl-ehloracroleine (mit Lauge in Dioxan) beriehtet*. 

Diese t~eaktion sehien uns zur Darstellung yon Ferrocenyl-aeetylen 
und seinen Homologen besonders geeignet, da man hierfiir als Ausgangs- 
material das sehr leicht zuggngliehe Acetylferrocen (bzw. andere Acyl- 
ferroeene) einsetzen konnte. 

Die Umsetzung yon Aeetylferrocen (VI) mit D M F / P O C l s  gab naeh 
4 Stdn. (bei etwa 50 ~ C) - -  der Ablauf der l~eaktion kann hier wie in 
vielen anderen Fgllen leicht mit Hilfe der Dtinnschiehtehromatographie 
(DC) verfolgt werden - -  93% des krist. Ferroeenyl-chloracroleins VIII .  
Dieses liel3 sieh dutch Behandeln mit KOH in siedendem Dioxan, oder 
besser mit NaNH2 in fliiss. NIts, zum gewiinsehten Aeetylen IV fragmen- 
tieren (Ausb. 74 bzw. 80% d. Th.). Manehmal entstand dabei, besonders 
wenn V I I I  zur NaNHz-L6sung raseh zugegeben wurde, als Nebenprodukt 
der Aeetylenaldehyd I X  in geringen Mengen. 

Beim Versueh, Ferroeenyl-acetylen aus VIII  mit Na-Xthoxid in Xthanol 
darzustellen, entstand start des gew/inschten Produktes dureh Substitution 
yon CI (dutch C2H50 ) der Ather X. Dieser lieferte mit Methanol (unter 
Sgurekatalyse) das Dimethylacetal XI und mit Hydrazinsulfat 3-Ferrocenyl- 
pyrazol (XII). Beide Produkte waren mit frfiher erhaltenen 6 identisch. Ferner 
erhielt man aus VIII rail KOH in Aeeton das I~ondensationsprodukt XIII. 

Wurde Aeetylferrocen jedoeh nur kurz mit dem Vilsmeier-Komplex 
behandelt (10 Min. bei l~aumtemp.), dann entstand als Hauptprodukt  
eine gelbe, kristalline Substanz, die am Chromatogramm (DC) viel raseher 
als V I I I  wanderte und die auf Grund der folgenden Befunde eindeutig 
als ~.-Chlorvinyl-ferroeen (VII) identifiziert werden konnte: 

Im IR-Spektrum zeigten Banden bei 865 und 1620 em 1 (CCI4) das Vor- 
liegen einer =CH~-Gruppe an; die Analyse (C1) ergab ein Molgew. yon etwa 
250. I-Iydrierung mit Pd/H2 oder I{eduktion mit Na/Nthanol lieferte 3[thyl- 
ferroeen, kurzes Behandeln mit wenig HC1 in Nthanol ergab Aeetylferroeen 
und sehlieBlieh f~hrte Dehydroehlorierung mit NaNH2 in fliiss. NHa in fast 
quantitativer Ausb. wieder zum Ferroeenyl-aeetylen IV. 

* Herrn Prof. Dr. K .  Bodendor], Karlsruhe, danken wir bestens fiir die 
Bekanntgabe yon exper. Details. 

6 K .  Schl6gl und H. Egger, Mh. Chem. 94, 1054 (1963). 
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W e i t e r e  B e h a n d h n g  y o n  V I I  m i t  D M E / P O C l a  e rgab  wieder  d e n  

u n g e s g t t i g t e n  A l d e h y d  V I I I ,  w o m i t  b e w i e s e n  war ,  da.$ es sich bei  V I I  

u m  ein Z w i s e h e n p r o d u k t  in de r  R e a k t i o n s f o l g e  V I - +  V I I I  hande l t e .  
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Fib:' die Chlorformyl ierung yon Ace tophenon  (und a,nderen Ketonen)  
waren folgende ]Reaktionsschritte postul ier t  worden7: 
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7 Z .  A r n o h l  und J .  2e , 'd iSka ,  Coll. Czech. Chem. Commurdc.  24, 2385 
(J959). 
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Prim&rschritt ist der Angriff des Komplexes B an der Enolform A des 
Ketons, wobei C entsteht,  in dem dann I-IC1 eliminiert und die OHoGruppe 
dm'ch C1 substi tuiert  wird. SpMtung dieses Produktes  (D) liefert schlieglieh 
Phenyl-ehloraerolein (E). ~-Chlorstyrol konnte Ms Zwisehenprodukt aus- 
gesehiossen werden, da es bei Behandlung m[t dem Vilsmeier-Komplex keinen 
Aldehyd (tg} liefert. Die Elektrortendichte am ~-C-Atom des Styrcls  reicht 
also nieht ~us, um den elektrophilen AJ]griff einer Vilsmeier-Formylierung 
zu erm6glichen. I n  der Ferroeenreihe hingegen ist dies dureh den s tark  
elektronenliefernden Fe-Rest  der Fall .  Wie sehon Ferroeen selbsb naeh 
Vilsmeisr formyliert  werden kann s, so ist aueh das Chlorvinylderivat  VI I  
einer solehen Formylierung zug/inglich. Dies gilt aueh, wie wir zeigen konnten, 
ftir Vinyl- und Xthinyl-ferroeen (XIV bzw. IV). XIV liefert in glat ter  Reak- 
tion Ferroeenyl-aerolein (XV), das wir frtiher auf anderen Wegen erhalten 
hat ten  9, und aus Ferroeenyl-aeetylen (IV) entsteht  neben sehr wenig des 
erwarteten Aldehyds I X  ein Gemiseh yon cis- und trans Ferroeenyl-ehlor- 
aerolein (VIII),  das man aueh aus I X  mit  DMF/POCls  erhMt. 

DMF/POCI~ 
F c - - C H =  Ctt  2 + F c - - C H = C H - - C H O  

XIV XV 

Dieses Isomerengemisch kann mi t  Toluolsulfochlorid zum reinen trans- 
Aldehyd V I I I  isomerisiert werden (DC/), der Ms einziges Produkt  bei ~ter 
Chlorformylierung yon VI (oder Formylierung yon VII)  entsteht.  Bei der 
Chlorformylierung "~on Ferroceny]acetylen wird also an den lorim~r gebildeten 
Aldehyd I X  tIC1 addierb, wobei das Gemisch yon geometrisehen Isomeren 
entsteht.  Prim~re HCl-Addit ion an IV ( ~  VII)  und nachfolgende Formylie-  
rung miigte  ja  die reins trans-Verbindung V I I I  ergeben, 

Der  wesent l iehe Unte r sch ied  zwisehen der  Chlorformyl ierung yon  
Ace ty l -benzo l  u n d  -ferrocen bes teh t  ~lso dar in ,  dal] bei l e tz te rem (bedingt  
dureh  den e]ektro 'nenliefernden _Fc-Rest) das  ChIorv inylder iva t  als 
Zwischenstufe  dureh laufen  wird.  

Dieser  Einflul~ des a roma t i schen  Restes  auf den  I~ea.ktionsgblauf 
konn te  auck  bei  der  Chlorformyl ierung sort  Ace tyLcye lopen tad ieny l -  
m a n g a n - t r i e a r b o n y l  (XVI)  demons t r i e r t  werden.  I n  diesem Fa l l  ent- 
spr ieht  das  e lektronische Verha l t en  des a romat i sehen  (Metalloeenyl-)  
Restes  viel  eher dem Pheny l r e s t l~  daher  erhiel t  man  e rwar tungsgems 
das  Chloraero le inder iva t  X V I I  als H a u p t p r o d u k t .  W e n n  sin Chlorvinyl-  
de r iva t  X V I I I  i i be rhaup t  en t s tand ,  dann  lag es nur  in Spuren  v e t  (DC/). 
Ans X V I I  konn te  das bisher  n ieh t  beschriebene Ace ty len  X I X  du tch  
Behand lung  mi t  NaNH2 in fliiss. A m m o n i a k  e rha l ten  werden.  Das 51ige 
P r o d u k t  wurde  auger  du tch  sein I R - S p e k t r u m  trait  eharak te r i s t i schen  
Banden  bei  3310 und  2122 cm -1) auch du tch  das bei  der  o x y d a t i v e n  
K u p p l u n g  ents tehende ,  k r i s ta l l ine  Diaee ty len  X X  eharakter is ier t .  

s Vgl.: M. Rosenblum, Chem. and Indus t ry  1957, 79; G. D. Broadhead, 
J.  3,1. Osgerby und P. L.  Pauson, J. Chem. Sos. [London] 1958, 650. 

a) I42. SchlSgl und A.  Mohar, Mh. Chem. 93, 861 (1962); b) K.  Schl6gl 
und H. Egger, Ann. Chem. 676, 76 (1964). 

10 Vgl. z. B.:  ~/.  Cais und N. Narlcis, J. Organomet. Chem. 3, i88 (1965). 
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Die Reakt ionsfo lge  V I  > V I I  -+ V I I I  - .  IV,  in der  m a n  Fer roeenyL 
ace ty len  (IV) aus Aeetyl fer rocen in 75~0 Ausbeu te  erh/~lt, war  offen- 
sichtl ich n ieh t  auf VI  beschr/~nkt; tats/~ehlich konn te  sie d a n n  a.ueh 
auf einige andere  Aeylferroeene ausgedehnt  werden.  
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W e n n  im K e t o n  X X I  am ~-C-Atom (zum Fc) noeh zwei t I  verf i igbar  
s ind (R" = H), d a n a  erh/ilt  m a n  neben  dem pr ims  lgeak t ionsp roduk t  
X X I I  bei ]//ngerer E inwi rkung  des Vilsmeier-Komplexes dureh  F o r m y -  
t ierung yon  X X l I  aueh das  Chloraerolein X X I I I .  Die wei tere  Reak t ions -  
folge hs  d a n n  yon  der  N a t u r  des Restes  R '  ab.  I s t  1~' ein a roma t i sehe r  
Rest., wie P h e n y l  oder  ~-Thienyl  (die en t spreehenden  P r o d a k t e  erhie l t  

* W. Ziegenbein trod W. 2~ranke, Angew. Chem. 71, 573 (1959), bezeiehnen 
Ms Chlorformylierung die ~eak t ion  I~--C ~ Ct t  + DMF/POC13 ~ R--C(C1) = 
CH--CHO. Es seheint uns abet  durehaus bereehtigt,  diesen Ausdruek aueh 
auf die Umsetzung yon Ketonen mit  dem Vilsmeier-Komplex auszudehnem 
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man aus den Ketonen X X I e  bzw. d, die ihrerseits durch Acylierung yon 
Ferrocen mit PhenyL bzw. Thienyl-essigs/iurechlorid zug/inglieh waren), 
dann liefern beide Verbindungen ( X X I I  bzw. X X I I I ,  e und d) bei der 
Umsetzung mit  NaNtt2 (in flfiss. NH3) die erwarteten Ferroeenyl-aryl- 
acetylene (XXIVc 11 bzw. d). 

Hingegen fiihrt die HC1-AbspMtung bzw. Fragmentierung mit NaNHz 
bei solehen Chlorvinylderivaten und Chloracroleinen, in denen R'  ein 
Alkylrest ist (wie bei den Verbindungen X X I I  und X X I I I ,  a bzw. b, 
mit  1%'= CH3 bzw. C2H5) erwartungsgem/~13 zu Isomerengemischen, in 
denen die Acetylene mit  terminMer Dreifachbindung (XXVI) die stabilen 
Endprodukte  darstellen. Aus Ferrocenyl-gthyl-keton (XXIa) gelangten 
wit so fiber X X I I a  und X X I I I a  zum Propargylferrocen (XXVIa),  das 
wir sehon frtiher 9a auf einem anderen Weg erhalten hatten.  Bei kiirzeren 
Reaktionszeiten ( X X i I a  bzw. b -t- NaNH2) lagen such die entspreehenden 
Allene X X V  (a bzw. b) vet,  die sieh dureh pr/iparative DC abtrennen 
und auf Grund ihrer eharaleteristischen IR-Absorption um 1950 cm -1 
identifizieren liegen. Ferrocenyl-Mlen selbst, XXVa, war ebenfMls schon 
bekannt  9a. 

Damit schien nun such ein Weg zur Darstellung des bisher nieht bekannten 
Diferroeenyl-Mlens (XXVe, vgl. 1) er6ffnet zu sein. Atls 1,3-Diferroeenyl- 
propanon (XXIe a) entstanden mit DMF/POCla die beiden ungesgttigten 
Derivate XXIIe  und XXIIIe ,  die dann mit NaNI-I2 behandelt wurden. Dabei 
erhielg man ein reeh~ komplexes Gemiseh (DC!), in dem neben dem eher 
instabilen (da leieht oxydierbaren) Aeetylen XXIVe (vgl. 1) das gew/insehte 
Allen in sehr geringen Mengen vorlag and nut auf Grund seines II~-Spektrums 
na.ehgewiesen werden konnte (Allenhande bei 1930 era-l). 

Da also die Dehydrochlorierung yon XXII bzw. Fragmentierung 
von X X I I I  (wenn 1%'= Alkyl) stets zu einem Gemisch von Produkten 
(ira wesenttichen X X V  und XXVI)  ffihrte, schien es naheliegend, zur 
I-]C1-AbspMtung schw/~chere Basen zu verwenden, um die Isomerisierung 
zu vermeiden und damit  aus X X I I  in eindeutiger t%eaktion zu Fen'o- 
eenyl-acetylenen des Typs X X I V  zu gelangen. K O H  in siedendem Dioxan, 
mit  dem man aus V I I  Ferroeenyl-acetylen in guten Ausbeuten erhalten 
hat te  (s. oben), versagte aber im Fall der VerMndungen X X I I a  und b 
(bzw. X X I I I a  und b). Hingegen erwies sich rein verteiltes NaOH in 
Dimethylsulfoxid (DMSO) (das man aus einer Nail-Suspension in D M S O  

(lurch Behandeln mit  Wasser erh/glt, und das ktirz]ieh mit  Erfolg zum 
Verseifen yon Benzoes/~ureestern verwendet worden war 12 aueh in 

unserem Fall Ms sehr brauchbares Reagens. Damit  waren aus X X I I a  

11 p . L .  Pa,uson und W. E. Watts, J. Chem. See. [London] 1963, 2990; 
t terrn Prof. Pauson, Glasgow, danken wir bestens fiir die Uberlassung einer 
Vergleichsprobe. 

t2 W. C. Roberts und M. C. Whiting, J. Chem. See. [Londml] 1965, 1290. 
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bzw. b die entspreehenden Acetylene (Ferroeenyl-methyl- bzw. -/~thyl- 
aeetylen, XXIVa  bzw. b) in guten Ausbeuten zugs XXIVa,  das 
aueh ~us der Na-Verbindung yon Ferrocenyl-acetyten mit CH3J dar- 
gestellt werden konnte, war mit der frfiher besehriebenen Verbindung 9~ 
in jeder Hinsieht identisch. 

Liegt in einem Keton, wie etwg XXlf, des aus Ferrocen und MeghyI- 
gthyl-essigs~ureanhydrid nach FriedeI--Crafts erhalten wurde, nut mehr 
ein H-Atom in Naehbarsehaft zur CO-Gruppe vor, dann fiihrt geaktiou 
mit DMF/POCls nut mehr zur Chlorierung (im speziellen Fall zu XXIIf) ,  
da .ia eine ansehlieflende Formylierung tmmSglich ist. Man erh~ilt also 
die Chtorvinylverbindung X X I I  als stabiles Endprodukt. 

Die Chlorvinylferroeene (XXII), die - -  wie mehrfaeh betont - -  bei 
der Synthese yon Ferroeenyl-aeetylenen aus Aeylferroeenen eine Sehlfissel- 
stellung einnehmen, sind als Enolchloride aueh direkt aus Aeylferrocenen XX[ 
dutch t~eaktion mit POC13 zugiinglieh. Diese Chlorierung verlfi.uft aber (be- 
senders beim Aeetylferroeen) wesentlieh langsamer, so dal] sie keinerlei 
Vorteite vor der Reaktion mit dem Vilsmeier-Komplex bietet. 

C h l o r f o r m y l i e r u n g  y o n  1 , 1 ' - D i a e y l - f e r r o e e n e n  

Sehlieglieh war es naheliegend, die besehriebenen Aeetylensynthesen 
dm'ch Chlorformylierung und ansehliegende Dehydrohalogenierung aueh 
auf Diaeyl-ferroeene auszudehnen; im einfaehsten Fall auf Diaeetyl- 
ferroeen (XXVII),  da man daraus des noeh nieh~ besehriebene 1,1'-Di- 
/ithinyI-ferroeen (XXX) erhalten sollte. In beiden untersuehten F~illen 
(XXVII  und XXXI)  entstanden bei kurzer bzw. l~ngerer Einwirkung 
yon DMF/POC13 die I~is-ehlorvinyl-ferroeene (XXVIII ,  XXXII )  und 
Bis-ehloraeroleine (XXIX, X X X I I I )  in guten Ausbeuten. 

Sehwierigkeiten graten dann bei der I-IC1-Abspaltung aus XXVIII  bzw. 
Fragmentierung yon XXIX mit NaNtI~ auf, da des erwartete t,l'-Bis- 
/it~hinyl-ferroeen (XXX) nur in sehr geringen ~engen entstand, nieht in Sub- 
stanz isolierbar war und nur dutch des II~-Spektrum eines l~ohproduktes 
naehgewiesen werden konnte. Bei allen Versuehen zur Isolierung bzw. l~eini- 
gung erhielten wir nur hoehsehmelzende (wahrseheinlieh polymere) Produkte, 
(lie vielleieht dureh oxydative Kupplung des Aeetylens entstanden sind. 

Klarer lagen die Verhgltnisse beim Bis-C4-ferroeen ( X X X I - - X X X V I ) .  
Hier erhielt man sowohl aus X X X I I  als aueh aus X X X I I I ,  die bei der 
Chlorformylierung yon X X X I  entstanden waren, naeh kurzer Behandlung 
mit NaNH2 in fliiss. NHa drei Verbindungen, yon denen zwei, n/~mlieh des 
Bis-Allen XXXV (des bier als Hauptprodukt in 40~o Ausb. entsteht) 
und das Bis-Aeetylen mit endst~;ndiger Dreifaehbindung (XXXVI,  13~ 
eindeutig identifiziert werden konnten. Bei der dritten - -  in sehr geringer 
Menge gebildeten - -  Subst.anz handelt es sieh wahrseheinlieh um XXXIV,  
da man dieselbe Verbindung (allerdings wieder in geringen Ausbeuten) 
erhielt, wenn m~n X X X I I  mit NaOI-I in DMSO behandelte. 
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--R XXVII, COCI{ 3 XXXI, COCI-I~C2H5 
XXVIII, C--CI-I~ XXXII, C=CI-I--C2H~ 

i I 
Fe C1 C1 

XXIX, C-- CH--CHO XXXIII ,  C--C--C2I-I 5 

C1 C1 CItO 
--1~ XXX C-= CH XXXIV, C-= C--C~I-I5 

XXXV, CI-I=C--Ctt--CH 3 
XXXVI, (CH~)2C- CH 

Z u s a m m e n f a s s u n g  der  E r g e b n i s s e  

Es besteht also jetzt die MSglichkeit, ausgehend yon geeigneten 
Aeylferrocenen durch Reaktion mit dem Vilsmeier-Komplex (DMF/POCI~) 
tiber gemeinsame Zwisehenprodukte (die Chlorvinyl-ferrocene) je naeh 
den Bedingungen der anschliel~enden Dehydroehlorierung (NaNH9 in 
fliiss. Ammoniak oder N a O H  in DMSO) zu Ferroeenyl-aeetylenen (ent- 
weder mit zum Kern konjugierten oder endst/indigen Dreifachbindungen) 
bzw. zu Ferrocenyl-Mlenen in einfaehen t~eaktionssehritten zu gelangen. 

Fiir die grol3ziigige finanzielle F6rderung dieser Arbeit sind wit der 
l~egierung der Vereinigten Staaten [Kontrakt 61(052)-383] und far die 
l~berlassung der Metalloeene (Ferrocen und Cyclopentadienyl-Mn-tri- 
earbonyl) der Ethyl-Corporation, Detroit, USA, zu grol]em Dank ver- 
pfliehtet. 

Die Mikroanalysen wurden yon I-Ierrn H. Bieler im Organisch-Chemi- 
schen Insti tut  der Universit/it ausgefiihrt. 

Experimenteller Teil 
Alle Schmelzpunkte wurden im Ko]ler.Apparat (Thermometerablesung) 

bestimmt. Die Destillationen wurden im Kugelrohr vorgenommen; die 
Angaben der Siedepunkte beziehen sieh auf die Luftbadtemperatur. Bet der 
S~ulenchromatographie wurde AIuminiumoxid, standard, naeh Brockmann, 
bet der Dtinnsehichtehromatographie (DC) la Kieselgel-G (Merck) als Adsorbens 
verwendet. Die UV-Spektren wurden mit einem registrierenden Spektro- 
photometer (Bausch & Lomb, Spectronic 505) aufgenommen. 

Jf errocenyl-propiols~ure ( I I )  

Zu 7 ml DMF wurden unter l~iihren und Eiskiihlung 14 ml POCI3 wghrend 
3 Min. tropfenweise zugesetzt mid das Gemiseh noeh 30 Min. bei Raumtemp. 
gertihrt. Die sirupSse L6sung des Vilsmeier-Komplexes f/igten wir nun zu 
5,5 g (9,8 mMol) Ferroeenyl-triphenylphosphin-earb/ithoxymethylen (I)1 und 
lieBen die Mischung 23 Stdn. bet 20 ~ stehen. I-Iierauf wurde in CHCla auf- 
genommen, mit Eiswasser gut gewasehen, das L6sungsmittel im Vak. ab- 
gedampft und mit einer Mischung aus je 100 ml 10proz. wgBr. und methanol. 

la K. Schl6gl, H. Pelouse~ und A. ,Viohar, Mh. Chem. 92, 533 (1961). 
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NaOLI 45 Min. verseift. Naeh Abdampfen des Methanols extrahierten wir 
die Mkal. w~il3r. Phase im Extraktor  mit Ather und s.;iuerten sehlieBlieh v o f  
siehtig unter Btihren und Eisk/ihlung mit  85proz. Phosphors/~ure an, wobei 
die Propiolsiiure I I  in die fibersehiehtete J~_therphase ging. Diese haben wir 
mi t  ~u gewasehen, mit  MgS04 getroeknet und abgedampft. Ausb. 1,78 g 
(69c~/o d. Th., bez. aufFcCOOK). Sehmp. 108--1.12 ~ (Zers.), Lit. 1~ 122 ~ (Zers.). 

Ferroeenyl-propiolsaure-methylester (I71) 

Eine ~ither. LSsg. von I I  wurde mit  ~ther. CH~,N2-L6sg. unter l~iihhmg 
versetzt, und nach 3 Min. abgedampft. Ausb. 90~ d. Th..a_us Petrolgther 
orange Nadeln, Sehmp. 120--121 ~ 

IR (CC14): C~C-Absorption bei 2220, Ester-CO bei 1712 em-L 
C14H12FeO~. Ber. C 62,7;5, H 4,47. Gef. C 63,02, H 4,52. 

FerrocenyLacetylen ( I V )  a,~s I I  

Destillation von I I  im Kugelrohr iiber Spuren Cu-Bronze bei 0,3 Tort' und 
130--150 ~ ergab naeh l=leinigung des Destilla.tes dureh prfip. DC (Petrol  
tither) Ferrocenyl-acetylen veto Schmp. 55--56 (Lit. 3, t4 55--56). Die Ausb. 
ist bei 3{engen yon 50--100 mg I I  fast quantit. ,  wird jedoeh bei grSBeren 
~Iengen geringer; bei Azls~tzen yon 1- -2  g liegt die Ausb. an IV aber immer 
noeh fiber 60--70~o d. Th. 

1,4-Di]errocenyl.butadiin (V )  aus I I  

72 mg (0,284 mMol) I I  wurden in einer Misehung yon 3 ml Methanol und 
4 ml absol. Pyridin mit  0,3 g gepulvertem, ~mat getroeknetem Cu(II)-Aeet~t 
30 Min. unter Rfiekflug erhitzt. I-Iierauf wurde mit  Ather verdflnnt, filtriert 
und  gut mit  Nther naehgewasehen. Abdampfen des LSsungsmittels im Vak. 
lieferte einen braunen g~ekstand,  der rnit ln-:~ICI behandett und mit  CH2CI2 
extrahiert wurde. Die organ. Phase haben wit mit  ln-HCI and  hierauf mit  
NaHCO3-L6sung gewasehen, mit  h{gSO4 getroeknet und abgedampft. Dabei er- 
hielt man  56 mg (95O/o d. Th.) des gew~insehten Diaeetylens V, das in jeder I-tin- 
sicht (DC, Sehmp., I g )  mit dem fr(iher beschriebenen Produkt 3 identiseh war. 

Darstellung der Ketone X X I c ,  d, e u~'td { (Tab. 1) 

Dazu wurde Ferrocen mit  den entsprechenden S/iureehloriden untec 
Verwendung yon AIC13 als Katalysator  in CI-I2C12 zwisehen 45 Min. und 
5 Stdn. bei 5--50 ~ umgesetzt. Na.eh fiblieher Aufarbeitung erhielt man die 
Ketone XXIe,  d und e in Ausb. zwisehen 60 und 80% d. Th. 

Das Keton XXI f  wurde aus 3{ethyL~thyl-essigs~iureaIthydrid, Ferroeen 
trod BF3-Ntherat in CH2CI~ dargestellt (24 Stdn., 20~ Die ]~einigung aller 
Ketone erfolgte dureh Chromatographie an AlcOa. 

Das Keton X X I d  wird sehr leieht (z. B. ~n A1203-Sfiulen) zum Diketon 
F eCOCOC4JcI3S veto Sehmp. 91--92 ~ oxydiert [IN. (KBr): 1635 em -I (C=O)] 
und kmmte daher nur  dutch pr~tparative DC (Benzol) in ldeinen Mengen 
rein erhalten werden. 

Chlor/ormylierung de~" Keto~e ( V I  und X X I ) :  Uhlorvi~:qLfe~oroce~,e ( V I I  ~ d  
X X I I )  und J~erroeenyl-ehloraerolei~e ( V I I I  und X X I I 1 ) ;  (Tab. 2, 3) 

Zu 0,3 ml (4 re:Viol) D2~/F gibt nmn unter I~tihren und Eiskfihhmg 0,18 ml 
(2 re!Viol, ffir VII  und XXII)  bzw. 0,23 ml (2,5 m~{ol, f~r \ ~ I I  u~d XXII I )  

~ R . A .  Ben]ceser und W . P .  2'itzgerald, J. Org. Chem. 26, 4t79 (1961). 
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Tabe l le  1. F e r r o c e n y l - k e t o n e ,  F c - C O C H ( R ' ) R "  ( X X I )  

Itcaktions- Schmp., IIt (CCI4) 
Q 

Nr. It' K'" I)auer TemP.o C (aus Cp_~) Sdp. Ccm= O,~ Formel a 

X X I c  b C6H5 H 5 S tdn .  50 128 - -29  - -  1665 C l s H l a F e O  
X X I d  C4tt3S H 45 Min. 5 9 3 - - 9 6  - -  1672 C16H14FeOS 
X X I e  C H 2 F c  H 45 Min.  20 127 - -30  e - -  1665 C~sH22Fe20  
X X I f  C2H5 CH3 24 S tdn .  20 - -  8 5 - - 9 0  ~ 1660 C15HlsFeO 

(0,001 Tor r )  

altier und in den folgenden Tab. (2--4) stimmten die Analysen (C, H,Tab. I und 4; C1, Tab. 2 
lind 3) im~erhalb der Fehlergrenzen mit den her. Welten iiberein. 

bDargestellb nach N. Str H. Suzuki, Y. Shioura und T. Teilei, ]~ull. Chem. Soc. Japan 
38. 767 (1962). 

eLig.-Sehmp2:127--130 ~ 

Tabe l l e  2. ~ - C h l o r v i n y l - f e r r o c e n e ,  
F c - C ( C I ) = C ( R ' ) g  ~' ( V I I ,  X X I I )  

Reaktions- Ausb. Sehmp, Sdp. IIt (CC1,) 
~ C ~ C C = C, Formel Nr. 1%" I%" Temp. % d. Th. (aus p2i.) (Torr) cm -~ Dauer ~ C 

V I I  t t  H 10 Min. 20 60 4 9 - - 5 0  a - -  1622 C12t-IllC1Fe 
X X I I a  CH~ H 25 Min. 20 87 - -  90 (0,001) 1660 C13H18C1Fe 
X X I I b  C~H5 H 45 Min. 20 85 - -  65 (0,001) 1643 C14H15CIFe 
X X I I c  C6H5 H 3 S tdn .  20 38 8 2 - - 8 3  - -  1630 ClsH15CtFe  
X X I I d  C4I-[3S H 4 5 M i n .  5 7 b 117- -18  - -  1615 C16H13C1FeS 
X X I I e  C H 2 F c  H 3 S tdn .  20 51 1 0 8 - - 1 0  - -  1640 C2aH21C1Fe2 
X X I I f  C~H5 CI-[3 80 Min,  50 92 - -  100 (0,001) 1645 C15H17C1Fe 

aUmkristMtieiert bei --20 ~ 

bAls Nebenproduk(, bei der Darstellung yon XXIIId (vgl. Tab. ,3) 

Tabe l l e  3. F e r r o e e n y l - c h l o r a c r o l e i n e ,  
F c . C ( C 1 ) = C ( C H O ) R "  ( V I I I ,  X X I I I )  

Iteaktions- Ausb., Schmp,,a IIt (KBr), 
Nr. 1%' Temp. %d. Th. ~ cm 1 Formel 

Dauer ~ C-C C=0 

V I I I  H 4 S tdn .  50 93 7 8 - - 7 9  1610 1670 C13HllC1FeO 
X X I I I a  C H a  1 Stde.  60 90 7 9 - - 8 0  1605 1680 C14HlaC1FeO 
X X I I I c  C6H5 3 S tdn .  60 74 104 - -25b  1575 1680 C19H15C1FeO 
X X I I I d  C4ttaS 45 Min. 5 66 i 0 0 - - 1 5  b 1565e 1665 C17HlaC1FeOS 

X X I I I e  CH2Fc  3 S tdn .  20 cisd 7 129- -31  1560 1660 C24I-I21C1Fe20 
t r a n s a  5 156 - -58  1585 1660 

aUmkdstallisiert aus Petrol~ither (evtl. unter Zusatz yon Benzol) 

bcis--trans-Gemiseh 

Cln CK~CI~ (C~C--Absorption dcr cis-Verbindung 1510 cm-~). 

dDas cis--trans-CTemisch wurde a]s Nebenprodukt bei der Dars~elhmg yon XXI][e (vgL Tub. 2) 
erhalten und durch prs DC (Benzol) aufgetrennt. 



I-I. 5/1965] Ferroeen-Aeetylene 1531 

POCIa w/ihrend 3--5 Min. und r(ihr~ das Gemisch noch welt, ere 30 Min. bei 
Raumtemp. Nun wird I mMol des Ketons (VI bzw. XXI) dem Vilsmeier- 
Komplex in Substanz zugeffigt und das Reaktionsgemisch zwisehen i0 Min. 
und 4 Stdn. bei 5--60 ~ gerfihrt (s. Tab. 2 und 3). Die optimalen l~eaktions- 
bedingungen mfissen jeweils mit  IKilfe der DC bestimmt werden. Die 
Mischnng wird unter IRfihren und Eiskfihlung mit eiskalter In-NaOH (bis 
zur schwach a]kal. ]Reaktion) zersetzt, dann mit CI-IzCl2 extrahiert, der Ex- 
irak~ mit Wasser gewasehen, mit MgSO4 getroekne~ und nach Abdampfe~ 
des LTsungsmi~tels im Vak. dureh Chromatographie gereinigt. 

Umsetzu~g yon Ferrocenyl.acetylen ( I V )  mit DMF/POCla: K i l l  + I X  

In  der eben beschriebenen Weise wurde IV mit dem Vilsmeier-Komplex 
30 Min. bei Raumtemp. behandelG wobei in fast quantit .  Ausb. ein Gemisch 
yon cis- und trans-Chloracrolein VII I  entstand. "vVurde naeh einer Min. auf- 
gearbeitet, dann konnte wenig Ferrocenyl-propinal ( I X )  erhalten werden 
(DC, Sehmp. 78--79 ~ ZI~) (vgl. 1). 

Die Formylierung yon Vinylferrocen (XIV) ergab gleichfalls in fast 
quantit .  Ausb. ~-.Ferrocenyl-propenal ( X V ) 9. 

~3-~ lthoxy.~./errocenyl-propenal ( X ) 

0,27 g (1 mMol) VIII ,  gelSst in 15 ml absol. ~thanol,  wurde in 10 Min. 
zu einer LSsung yon 0,35 g Na in 15 ml absol. Athanol (ca. 1 molar) bei 
30--40 ~ unter l~fihren getropft, wobei ein Farbumschlag yon violett naeh 
rotbraun und eine Trfibung au%rat,en. Naeh weiterem t~tihren (20 Min., 
unter Abktihlen), u-urde in ca. 100 ml Wasser gegossen, ausge/itherG mit 
Wasser gewasehen, fiber MgS04 getxoeknet und im Vak. abgedampft. Ausb. 
(naeh chromagographiseher Reinigung) 64% d. Th. Aus Petrol~ither (-b wenig 
Benzol) orange Nadeln, Sehmp. 90--91 ~ 

C15H~6FeO2. Bet. C 63,40, t I  5,64. Oef. C 63,38, H 5,64. 

Ferrocm*oyl-acetaldehyd-dimethylaeet~l ( X [  ) 

Eine L5sung yon 0,1 g (0,35 mMol) X in 2 ml Methanol wurde mit  etwa 
3,5 mg p-Toluolsulfos~ureehlorid 1 Stde. am Wasserbad erhitzt. Nach Ab- 
dampfen des Solvens koehten wit den Rfiekstand mit Petrolfither aus und 
engten ein, wobei beim Abk/ihlen 0,074 g (70% d. Th.) des Dimethylacetals 
auskristallisierten. Schmp. (Petrol~ither) 57--58 ~ (Lit. 6 57--58~ Mit einer 
Vergleiehsprobe 6 in jeder Hinsieht identiseh. 

C15tIjsFeO3. Ber. C 59,63, ]-I 6,00. Gel. C 59,29, H 6,19. 

3- Ferrocenyl-pyrazol ( X I I  ) 

Eine Misehung yon 0,1 g (0,35mMol) X und 70rag Ilydrazinsulfat  
wurde in 15 ml 90proz. )~thanol 2 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Naeh Zusetzen 
einer gesfitt, w~igr. NauCOa-LSsung erw~rmte man noeh 45 Min., engge im 
Vak. ein, verdiinnte mit  Wasser und extrahierte mit  )~ther. Auftrennung 
effolgte dureh pr/iparative DC (Benzol -4fhanol, 15:1). Ausb. 0,062g 
(70~ d. Th.). Sehmp. 147--t49% In  jeder Hinsieht mig authent.  ~Iaterial~a 
identiseh. 

J- Ferroce))yl- l-chlor-hexadie~.- ( J,3 ) -o~- ( 5 ) ( X I  L[ ) 

Zu einer LTsung yon 0,8 g KO]-I in 15 ml Wasser und 15 ml Aeegon wurde 
bei 40--50 ~ eine LSsung yon 0,27 g (1 mMol) VI I I  in 7 ml Aceton wfi.hrend 
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10 Min. getropft, Nach 
weiteren 5 Min. Rfihren 
wurde in 150 ml H20 
gegossen, gut ausge- 
/~thert, der Ext rak t  mit 
MgSO4 getroclmet und 
abgedampft. Ausb. 0,29 a" 
(95% d. Th.). Sehmp. aus 
Petrol~ther : 111--I  13 ~ 

C16H15C1Fe0. 
Ber. C1 11,27. 
Gel. C1 11,98. 

Darstellung der .Fer~~ 
eenyl-acetylene (Tab. 4) 

Methode A : Mit NaNtt~ 
in fliiss. NHs 

Zu einer in fiblicher 
Weise 15 aus 2 g Na in 
100 ml fliiss. Nil3 be- 
rei~eten Suspension yon 
NaNt{2 wurde unter 
t~fihren eine absol. ~ther. 
LSsung yon 3 mMol der 
umzusetzenden Verbin- 
dung (VII, u  X X I I  
XXIII) gebropft, noeh 
15--60 Min. weiter ge- 
rLihrt und dann 5 g NH4C1 
in Portionen zugegeben. 
Nachdem die t Iaupt  - 
menge NI-Ia verdampft  
war, wurde J~ther und 
vorsiehtig Wasser zuge- 
fiigt, gut ausge~thert und 
der J~therextrakt naeh- 
einander mit  ]-I20, 2n- 
H2SO4 und NattCOa-L6- 
sung gewasehen. Ab - 
dampfen der fiber MgSO4 
getroekneten L6stmg or- 
gab naeh ehroma~ogr. 
l~einigung das gewiinsehte 
Aeetylen (s. Tab. 4). 

iVYethode B : Mit NaOI-I 
in DMSO 

Zu einer Suspension 
yon 10 mMol N a i l  in dest. 

15 R. A.  Raphael, Ace- 
tylenic Compounds in Org. 
Synth., London 1955. 
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Dimethylsulfoxid (DMSO) wird unt.er Wasserkiihlung vorsiehtig unter  l%fihren 
so lange t t 20  zuget.ropft., bis die Wasserstoffentwickkmg eben aufhSrt ~2. 
Dann ffigt man 1 mMol der umzusetzenden Verbindung (XXII ,  X X I I I ) ,  
gel6st in DMSO, zu und riihrt die ~[isehung bei 40--70 ~ 3--8  Stdn. Naeh- 
her wird in viel Wusser aufgenommen, mit  ln-tIzSO4 sohwaeh anges~il~ert, 
gut ausge~iVhert, dor Ex t r ak t  zur Entfernung yon D'FISO mehrma]s mit  
Wasser gewaschen, mi t  MgSO4 getrocknet und abgedampft .  Chromatogr. 
l~einigung dos Ktherrfiekstandes liefert das gewfinschte Aeetylen (s. Tab. 4). 

Ferrocenyl-acetylen ( IV)  aus Acetyl/errocen 

4 g  (17,6mMol) Aeetylferroeen wurden, wie oben beschrieben, 4 Stdn. 
bei 50 ~ mit  dem Vilsmeier-Komplex (5,39 ml DM.F, 3,9 ml POCI:~) behandelt .  
Naeh der Aufarbei tung reinigten wir d~s t~eaktionsgemiseh durch Chromato- 
graphie an A1203 (Benzol) und erhielten dabei 4,4 g (93% d. Th.) kristatli- 
siertes Chloracrolein V I I I  (s. Tab. 3). Ffir die Umsetzung rnit. Na,NH2 ist es 
nieht not.wendig, das Produkt  weiter zu reinigen. 

4,4 g (16 n~Mol) VII I ,  gelSst in ca. 100 ml absol. J~ther, wurden (na.ch 
5'[ethode A) mit. NaNH2 in flfiss. NH~ 45 Min. geriihrt. Die Reinig~mg erfolgte 
durch Chromatographie an AlcOa (Petrol~ither). Ausb. 2,7 g (80% d. Th.); 
bez. auf Acetylferroeen 74,50/0 d. Th. Schmp. 55--56 ~ 

A'thinyl-cyclopentadienyl-Mn-tricarbonyl ( X I X  ) 

1 g (4,06 mMol) Aeetyl-cyelopentadienyl-Mn-tr icarbonyl (XVI) wurden 
zum Vilsmeier-Komplex (1,25ml DMF, 0,74ml POC13) gegeben und 
die Mischung bei Raumtemp.  3 Stdn. unter  LichtaussehluB geriihrt. Die 
Anfarbeitung erfolgte, wie oben (s. S. 1529) bescbrieben. Naeh Reinigung 
dureh prepara t ive  DC (Benzol) erhielten wit 0,6 g (51~o d. Th.) Chloraerolein 
XVII ,  wobei abet  noeh Ausgangsmaterial  vorlag. Aus Petrol~ther gelbe 
I~2ristalle vom Sehmp. 107---108 ~ It~ (KBr):  1663 em -1 (C=O) und 1610 
(C=C). UV (CI-ICla): Xmax (r 371 m~ (4,0. 103), 276 mB (18,9. 10s). 

0,4 g (1,37 mMol) X V I I  wurden naeh Methode A 30 ~lin. mit. NaNH2 
in fltiss. N t i s  behandelt.  Da.s t~eaktionsprodukt wurde an AbOs (Petrol- 
~gher @ wenig Benzol) ehromatogr,  gereinigt, wobei wir 0,18 g (50% d, Th.) 
des gewiinsehten Aeetylens X I X  erhielten. Auch hier konnte noeh Ausgangs- 
mater ia l  (XVII) zuriiekgewonnen werden. Sdp. (0,001 Tort) 40 ~ I R  (CC14) : 
3310era -1 ( - C H )  und 2122 (C_--C). I ~ r  (Xthanol) : )~max 333m~; Smax 1,07' 103. 

Zur Darstellung der Hg-Verbindung wurde eine methanol.  LSsung yon 
X I X  zu einer alkal. LSsung yon K2ggJ4  getropft,  der sofort ausfallende 
gelbe Niederschlag a.bgesaugt, im Exsieeator  gelbroeknet und aus Benzol 
umkrist ,  ; hellgelbe :KristMle, Zers. 205--212 ~ 

2,4-Di. (cyelopentadienyl-xVgn-tricarbonyl) -butadiin ( X X )  

77 mg (0,34 mS{ol) X I X  wurden mit  Cu(II)-Aeetat( wie f~r Diferroeenyl- 
diaeetylen besehrieben) s zum Diaeetylen X X  gekuppelt ;  t leakt ionszei t  
70 Min, Naeh l~einigung mit tels  pr~parafiver DC (Benzol) erhielten wit  
65 mg (85% d. Th.); aus Petrol~ther Benzol gelbe K~%tMle yore Sehmp. 
148- - t  50 ~ Die C =-C-Absorpt.ion lag im I R  (KBr) bei 2153 em-L UV (X~hanol) : 
),max (r 344rn~ (6,7. 103); 301mla (12,2. 10s); Sehulter bei 250m~ 
(25,3. 10s). 

C~0Hs~in206. Ber. C 52,89, I-I 1,77. Gef. C 53,00, I-I 1,81. 



1534 K. Schl6gl und W. Steyrer: [Mh. Chem., Bd. 96 

Propargyl]errocen ( X X  VIa) 

0,62 g (2,36 mMol) X X I I a  (s. Tab. 2) wurden nach iV[ethode A mit NaNH2 
in fliiss. NH3 30 Min. behandelt. Naeh ehromatogra.ph. Auftrennung des 
~eaktionsgemisehes erhielten wir 25 rag (4,7%) einer gelben, schnell wandern- 
den Verbindung (DC, Petrol~ther), die durch ihre It~-Absorption bei 1950 em 1 
eindeutig Ms Ferrocenyl-allen (XXVa)  identifiziert werden konnte. 

Als Hauptmenge (0,37 g, 70% d. Th.) entstand Propargyl]errocen ( X X  Via). 
IR (CC]4): --CH bei 3335 und C-=C bei 2127 em -1. Es wird in Substanz und 
in LSsung relativ leieht zu Ferrocenoyl-acetylen (Fc �9 C O - - C - C H )  oxydiert 9a. 

Setzten wir XXIIIa naeh Methode A urn, so erhielten wir praktiseh die 
gleiehen Produkte (DC) wie aus XXIIa. 

HC1-Abspaltung aus X X I I b  

Dabei entstanden aus 0,37 g (1,35 mMol), die 15 Min. mit NaNH2 (naeh 
Methode A) behandelt wurden (Auftrennung des Reaktionsgemisches mittels 
pr~par~tiver DC in Petrol~ither), 5 Verbindungen; die Konsti tut ion veil 
dreien konnte gekl~rt werden: 

1-Ferroeenyl-3-methyl-allen (XXVb);  48mg (15~ d. Th.). Die Struktur 
XXVb ist gegentiber der isomeren Form (/~c--CI-I2CtI=C=CH2) vor allem 
auf Grund der Lage and Intensit~t  der A.11enbande im I g  (CCI4, 1955 em 1) 
vorzuziehen. 

1-Ferrocenyl-butin-1 (XXIVb) .  37 mg (12% d. Th.). IR (CC14): 2230 em -1 
(C-=C). XXIVb war in jeder Hinsieht mit einem aus X X I I b  naeh ~ethode B 
(NaOtt/DMSO) erhaltenen Produkt identiseh (vgl. Tab. 4). 

4-Ferrocenyl-butin-I (XXVIb) .  14 mg (4,4% d. Th.). IR  (0C14) : 3310 und  
2100 cm-1 ( - C H  bzw. C-C) .  

Wenn man die Reaktionszeit verl~ingert, dann erh~It man XXVIb in 
besseren Ausbeuten, da dann (wie bei XXVIa) das Gleiehgewieht zugunsten 
des endst~ndigen Acetylens (XXVI) versehoben wird. 

Ferrocenyl-methyl-acetylen ( X X I  Va) aus I V  
Zu einer Suspension yon NaNHu (0,23 g Na, 10 mMol) in fliiss. NH3 

wurde eine L6sung yon 0,21 g (1 mMol) Ferrocenyl-acet.ylen (IV) in 4 ml 
absol. J~ther unter  R/ihren getropft. Naeh einer weiteren Stde. Rtihren 
tropften wir 1,4 g (10 roMe1) CHaJ, gel6st in wenig absol. Nther, zu und 
rfihrten noeh 30 Min. Naeh iiblieher Aufarbeitung (s. Methode A) ~narde das 
~eakt, ionsprodukt dureh Chromatographie an A1203 (Petrol~ther) gereinigt, 
wobei wir 0,22 g (96% d. Th.) des gewiinsehten Aeetylens (XXIVa) erhielten; 
Sehmp. 86--88 ~ Es war in jeder Hinsieht mit dem friiher auf anderem Weg 
dargestellten Produkt 9a identisch. 

1,1'-Bis. (~-Chlorvinyl)-]erroeen ( X X V I I I )  und 1,1"-Bis- (z.-Chlor- ~-]ormyl- 
vinyl )-~er~'ocen ( X X I X  ) 

2 g (7,4 mMol) Diaeetylferrocen (XXVII) wurden mit dem Vilsmeier- 
Komplex (2,8 ml DMF, 1 ml POC13; Molverh~ltnis Keton:DMF:POC13 = 

- -  1:5:1,5) in der oben beschriebenen Weise 12 Stdn. bei 20 ~ behandelt. 
Dabei erhielt man 0,64 g (28% d. Tb.) X X V I I I  und 1 g (37% d. Th.) XXIX.  
Die Trennung erfolgte durch Chromatographie an AA203 (Benzol). 

X X V I I I :  Hellrote KristMle aus Petrol/~ther; Schmp. 66--69 ~ I g  (CC14): 
1625 em -1 (C=C). Die Substanz ist reeht unbest~ndig, geht in saurem ~Iilieu 
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rasch in Diaeety l fer roeen iiber und ghnel t  aueh sonst in ihren Eigensehaf ten  
und  Reak t ionen  dem Mono-ehlorvinyl- ferrocen VII .  Es  konnten  keine be- 
f r iedigenden Ana lysen  erhal ten  werden.  

X X I X :  Aus Petrol / i ther  t ie fv io le t te  Nadeln ;  Sehmp. 88-~-89 ~ I R  (KBr) :  
1675 und 1605 em -1 (CO bzw. C = C ) .  

C16Hl~Cl~FeO2. Ber. C1 19,55. Gef. CI 19,65. 

X X I X  kann  in Ausb. bis zu 70~0 d. Th.  erhal ten  werden,  wenn m~n 
die Menge POC13 yon 1,5 auf 2,5 NIol pro Mo] X X V I I  erh6ht.  

7 ,1"-Di-Otldnyl./errocen ( X X X  ) 

Aus X X V I I I  bzw. X X I X  erhiel ten wit  mi t  NaNH.~ in flfiss. NHa  (3ie- 
thode A) in 30 Min. 43 bzw. 30~ oiner gelben Substanz,  die rasch wander t e  
(DC, Petrolgther)  und  in der laut  I R - S p e k t r u m  das gewiinsehte Di-aee ty len  
X X X  zumindes t  teilweise vorlag.  IIs (CC14): 3330 und  2120 em -1 (---CH bzw. 
C_--C), keine Absorpt ion  bei 1105 und 1000 em -1. Da die Bande  bei 3330 em -1, 
vor  Mlem in Vgl. zu Ferroeenyl-aeet~ylen (IV), recht  sehwach war, sehien - -  
zumindes t  teilweise - -  Polymerisat . ion e inget re ten  zu sein. Diese A n n a h m e  
konnte  auoh du tch  Vgl. eines I R - S p e k t r u m s  des hydr ie r ten  I~eakt ionsproduk-  
tes mi t  Verb indungen  yore Typ  Fc(CH2)nFc (vgl. z. B.:~a) gest~tzt  werden.  
Die fra,gliehe Substanz zeigte keinen definier ten Sehmp.,  sondern zersetzte  
sich ab ca. 250 ~ 

1,1'-Bis(~.-chlor-~-dthyg-vinyl)-/errocen ( X X X I I )  u~d 1, l '-Bis (~-chlor-~- 
OChyl-~-/ormyl-vinyl)-/errocen ( X X X I I I  ) 

1 g (3,06 mMol) 1 ,1 ' -Di-butyrylferroeen wurde,  wie oben beschrieben,  mi t  
dem Vilsmeier-Komplex (0,95 mI D M F ,  0,56 ml  l?OCta) 15 Min. bei 40- -50  ~ 
geri ihrt .  Dabei  erhiel t  m a n  0,44 g (40 ,~ d. Th.) X X X I I  und  0,21 g (17~ d. Th.) 
X X X I I I .  

X X X I I :  Sdp. (0,001 T o r t ) ~  110% I R  (CC14): 1640 em 1 (C=C).  
X X X I I I :  Sdp. (0,001 Tort)  ~. 135 ~ I R  (CC14): 1673 und  1570 cm -1 (CO 

bzw. C = C ) .  

Umsetzung yon X X X I I  re.it NaXHe:  X X X I V - - - X X X V I  

0,376 g (1,04 mMol) X X X I I  wurden  naeh  Methode A 15 Min. mi t  N a N t t 2  
in fliiss. NH3 behandel t .  Naeh  Auf t r ennung  des Reakt ionsgemisches  dutch  
p rgpara t ive  DC (Petrolgt, her) erhieh, m a n  mehrere  Verbindungen,  yon denen 
drei in ihrer Konstit~ution aufgeklgrt, werden konn ten :  

Bis-Allen X X X V .  0 ,12g  (40~ d. Th.). Sehmp. (Sfet.hanol) 82--83 ~ 
I R  (CC14): Charakter is t isehe Al len-Bande  bei 1940 em -1. 

@lSt~18Fe. Ber. C 74,50, H 6,21. Gef. C 74,39, H 6,15. 

1,1"-Bis(butin-3-yl.1)-/er~'oce~ ( X X X V I ) .  0,038 g (13~ d. Th.). Sehmp. 
ca. 140 ~ (Zers.). Ii~ (CCI4): 3315 mad 2095 cm 1 ( - C H  bzw. C - C ) .  

ClsI-I18Fe. Ber. C 74,50, I-[ 6,21. Gel. C 74,31, H 6,04. 

Das Bis-acetyle~n X X X I V  en t s t and  nur  in sehr ger ingen Mengen (~-~ 5~o ). 
l~]s wurde du tch  sein I R - S p e k t r u m  (C-=C-Absorption bei 2230 em-~, keine 
Bande  u m  3300 cm -1) und  dureh Vergleich (DC) mi t  e inem aus X X X I I  und  
NaOI-t in D.~/ISO (Methode B) in geringen Ausbeu ten  dargeste l l ten P roduk t  
identif iziert .  

Bei  der Reak t ion  des t~is-ehloraeroleins X X X I I ]  mi t  NaNH2 erhiel t  
m a n  analoge Ergebnisse.  


