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Mn0 ~- 0xydat ion der (~-Ketotetramethylen)-ferrocene 1 und 2 
liefert die p-Cbinone $ und 4. Katalytische Hydrierung derselben 
gab die Ketole 5 und 6, bei denen die verbleibende C=  0-Gruppe 
auch gegeniiber drastischen Hydrierungsbedingungen (z. B. bei 
t tydrierung des Benzolringes in 6) inert ist. Dieses Verhalten ist 
durch eine verschiedene sterische Anordnung der Carbonylgrup- 
pen erkl~irbar. Durch Verwendung yon optiseh aktivem 2 konnte 
dem entspreehenden Keto] die Struktur 6 zugeordnet werden. 
Reduktion yon 5 und 6 mit  L A H  gab die Diole 10, 11 und 12. 
Bei neuerlicher MnO2-Oxydation der Ketole 5 und 6 entstanden 
die Diketone 13 und 14, die sich aber nicht zu den Hydroehinonen 
tautomerisieren. 

MnOtoxidat ion  of the ~-ketotetramethyleneferroeenes 1 and 
2 results in formation of the quinone-derivatives 3 and 4. On 
catalytic hydrogenation the ketols 5 and 6 were formed in which 
the residual earbonyl group is stable even under drastieal hydro- 
genation conditions (the benzene-ring in 6 was hydrogenated). 
This is explained by a different sterie position of the earbonyl 
groups. Using optically active 2 structure 6 could be assigned to 
the ketole produced. LAH-reduetion afforded dioles 10, 11 and 12. 
On MnO2-oxidation of the ketoles 5 and 6 the diketones 13 and 14 
were formed; they are not convertible to the tautomerie quinoles. 

Kfirzlieh haben  wir die massenspektrometr ische Fr~gment ie rung  yon  
Ferrocen-earbinolen eingehender s tudier t  1. I n  diesem Zusammenhang  

* 30. Mitt." H. Mechtler und K.  SchlSgl, Mh. Chem. 97, 754 (1966). 
H. Egger, Mh. Chem. 97, 602 (1966). 
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erwa.rt)eten wir yon der  Unte r such tmg der s tereoisomeren Ferroceno[1,2]-  

cyelohexen-(1)-diole-(3,6) (10, 12) in teressante  Ergebnisse.  ~ b e r  ihre 

Dars te l lung  a n d  d a m i t  znsammenh/ ingende  Prob leme  soll nun ber ieh te t  

werden.  
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Als Ausga.ngsma~erial sehien das von Rip,chart ~ dargestellte Fcrroceno- 
benzoehinon (3) am ehesten geeignet., das dutch Oxydation yon ~-Ketotetra-  
methylen-ferroeen (1) mit  akt iv ier tem IV[nO~ in N[ethyleyelohexan in t lp roz .  
Ausb. erhMten worden war. Wit  konnten die Ausb. dureh Verwendung yon 
]4~hylenehlorid als L6sungsmittel  und lange t leakt ionszei ten (10 Stdn. und 
mehr, unter  wiederholter Zugahe yon frisehem MnO2) auf etwa 30~0 steigern; 
die Oxydationsgesehwindigkeit  h~tngt jedoeh sehr yon der Aktivit~it des ver- 
wendeten MnO~o ab;  iiberdies ist die vollst~ndige Abtrennung des Chinons 
vom Ausgangsmaterial  reeh~ sehwierig. 

Zur  R e d u k t i o n  des Chinons 3 w/~hlten wit  die ka t a ly [ i s che  H ydr i e r~ng  
m i t  P t  in -~th~nol. Das als erstes P r o d u k t  zu e rwar tende  H y d r o c h i n o n  15 
sollte dann  le icht  zum Dio] aushyd r i e r t  werden.  Vom Benzo- nnd Dibenzo-  

2 K .  L.  Rinehart ,  jr., A .  F.  Ell is ,  
Amer. chem. Soe. 82, 4112 (1960). 

C. J .  ~Ffiche]da und P.  A .  Kit t le ,  J.  
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ferrocen ist ngmlieh bekannt a-~, da~ der anellierte Benzolring sehr leieht 
hydriert wird, ohne dal~ der Ferroeenkern angegriffen wird. Auch alle 
sonstigen Befunde deuten darauf hin, dai3 in solchen Benzoferroeen- 
systemen der Sechsring eher olefinischen Charakter zeigt, sich also fast 
wie ein Dien verh~lt s-5. 

Die Reaktion nahm aber einen etwas iiberraschenden Verlauf. Die 
zuerst dnnkelblaue L6sung f~rbte sich bald nach Beginn der Hydrierung 
orange, und die zun~chst rasche H2-Anfnahme kam bald praktisch zum 
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Abb. 1 

Stillstand. Nach Abbruch der l~eaktion und chromatographischer Auf- 
arbeitung wurde als Hauptprodukt, eine gut kristallisierende orangerote, 
diinnschichtchromatographisch ein~eitliche Verbindung, M G  (massen- 
spektrometrisch) 270, isoliert, w~hrend sich fiir die erwarteten Diole 
(10 und 12) ein Molgewicht yon 272 berechnet. Das Ig-Spektrum beweist 
durch eine intensive Bande bei 1685 cm -1 das Vorliegen einer mit dera 
Ferrocenrest konjugierten C--O-Gruppe. Aul~erdem kann auI Grund 
zweier Banden bei 3610 und 3560 em -1 eine OH-Gruppe angenommen 
werden. Aus diesen Daten und dem Massenspektrum ( M S )  (Abb. 1) folgt 
fiir das Reduktionsprodukt die Kebolstruktur 5. Die Lage der OH-Banden 
im IR (Fe--H-Briicke ~, 7), das M S  (Intensit~tsverhgltnis der :Peaks der 
Massenzahlen 138 und 121) ~ und die Darstellungsbedingangen (Angriff an 
der Katalysatoroberfls von ,,aui~en") sprechen iibereinstimmend ffir 
eine e n d o - K o n f i g u r a t i o n  der OH-Gruppe. 

a E.  O. Fischer und D. Seus,  Z. blaturforsehg. 8 b, 694 (1953). 
4 E. O. Fischer und D. S~us, Z. Naturforschg. 9 b, 386 (1954). 
z R .  B.  K i n g  und M .  B.  Bisne$te, Angew. Chem. 75, 642 (1963). 

D. S.  Tr i]an  und R. Bacslcai, J.  Amer. chem. Soc. 82, 5010 (1960). 
7 2~I. Rosenblum,  Chem. of the Iron Group Metallocenes, Part I, Inter- 

science, New York 1965. 
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Die Bildung entspreehender Ke~ole aus 1,4~-Naphthoehinonen als Neben- 
produkte (< 10% Ausb.) bei der LAH-!geduktion ist in der Literatur be- 
sehrieben 8. Als Hguptprodukt entstanden abet immer die Hydroehinone. 

Im vorliegenden Fall zeichnet sich die l~ed~ktionsstufe des Ketols 
offenbar dutch besondere Stabilit~t ans. Dies wird eindrucksvoll dt~reh 
das Verhalten des phenylsubstituierten Ferroeenobenzochinons 4 bei der 
Hydriernng mit Pt02 in Athanol demonstriert. Dieses Ketoa ist, ana- 
log wie 3, aus (~-Keto-~-exo-phenyl- te tramethylen)- ferroeen (2) dutch 
~ n O t O x y d a t i o n  erh/iltlieh, die ailerdings bier noeh langsamer Ms bei 1 
verlguft. Bei der Hydriernng yon 4, die ebenfalls erlleblieh langsamer 
als bei der nnsubstituierten Verbindnng 3 vor sich geht, konnte neben dem 
erwarteten Phenylketol 6 das Cyclohexylketol 7 als Nebenprodukt iso- 
liert und eharakterisiert werden (MS, IR). Es wird also der Benzolring 
leiehter reduziert als die zweite Carbonylgruppe. 

Wghrend die Ketoalkohol-struktur eindeutig aus dem Ii~ und MS folgt, 
besteht hier noeh die Auswahl zwisehen je zwei m6gliehen Isomeren (6 und 
8 bzw. 7 und 9). Die e~do-Stellung der Phenylgruppe folgt hier aus dem 
bevorzngten Angriff des Wasserstoffes yon ,,aul~en". Weder aus dem IR 
und MS noch aus dem sehr komplexen NSIt~-Spektrum des Phenylketols 
war eine eindeutige Znordnung m6glieh. Eine Entscheidung ergab sieh 
aus den Umsetzungen mit optiseh aktivem Ausgangsmaterial: Geht man 
n/~mlieh yore linksdrettenden Keton 2 der Absolutkonfiguration (1 R) 9,10,11 
~ns, so ist das Vorzeiehen der optisehen Drehung soleher Ketone mlr ab- 
h/~ngig yon der Absolntkonfignration dos Fc--C=O-Chromophors.  Der 
Phenylrest bzw. die OH-Grnppe haben nut  einen untergeordneten Einflul3 
auf die Gr613e der Drehung, keinen aber auf deren I~ichtnng. Es m~fl3 dem- 
naeh das Ketol 6 der Absolutkonfigura$ion (t R) linksdrehend, 8 (1 S) 
dagegen reehtsdrehend sein. 

Ans linksdrehendem Keton 2 wurde das Ketol dgrgestellt ; es war stark 
linksdrehend, somit kommt ibm die Strnktur 6 zu. Demnaeh ist also die 
dem Phenylrest benaehbarte C=O-Gruppe bei der I-Iydrierung erhalten 
geblieben. 

Dutch energisehe t~ednktion mit LiA1H4 lassen sich die beiden Keto- 
alkohole 5 und 6 in die gewiinsehten Diole iiberfiiha'en. Dabei entsteht aus 5 
ein Gemiseh der endo/endo- (10) und exo/endo-Verbindnng (12) im Ver- 
h~ltnis 2:1, w/~hrend bei der phenylsubstituierten Verbindung lant DC 

nur ein Diol, das endo/endo-Isomere 11, gebildet wird. Die Konfignr~tions- 
zuordnungen ergibt sieh wieder aus I g  und M S .  Die M S  der Verbindungen 

s E. Boyland und D. xFIanson, J. chem. Soe. [London] 1951, 1837. 
9 H. Fctlk und K. ScAlggl, Mh. Chem. 96, 1065 (1965). 

lo K.  SehlSgl, Fortsehr. chem. Forsehung 6, 479 (1966). 
11 H. Falk und K. SehlSfl, Tetrahedron [London], im Druek. 
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10 und 12 sind bereits im Zusammenhang diskutiert worden 1. Das M S  

yon 11 best/~tigt diese Z~ordnungen. 
Lgl~t man auf die Ketole 5 nnd 6 aktiviertos Mn02 bei Zimmertemp. 

einwirken, so Iindet eine Dehydriemng start, die eine Verbindung mit 
einem nm 2 Masseneinheiten kleineren Molgewieht (268 aus 270 bzw. 344 
aus 346) liefert. Da bei don neuen Verbindungen die OH-Bande im I g -  
Spektrum versehwunden und die Carbonylgruppe erhalten ist, lcann es 
sich nur um die Diketone 13 und 14 handeln. Bei 1/~ngerer Reaktionsdauor 
entsteht dureh weitere Dehydrierung in steigendem Mal3e aueh das entspre- 
ehende Chinon. 

Im Gegensatz zu den Ketoalkoholen 5, 6 und 7 sind die Diketone thermiseh 
und gegen Oxydation empfindliehe Verbindungen. Im adsorbierten Zustand 
(DC) tritt  bald, mit verdiinntem Alkali sofort Verharzung ein; sie sehmelzen 
nieht unzersetzt. Es f/illt auf, dag die Diketone trotz der zweiten konjugierten 
Carbonylgruppe heller gef~trbt sind als die Ketole (Kristalle, LSsung und 
adsorbiert). 

Hydrier t  man das Diketon la mit  P t  in Athanol, so entsteht als einziges 
Produkt  clas KetoI 5. Da dieselbe Verbind~mg auek aus dora Chinon 3 ge- 
bildet wird, seheint das Diketon das Zwisehenprodukt der Hydrierung des 
Chinons zu sein. In  diesem Zusammenhang ist yon Interesse, dal3 das 
Monoketon 1 (e-Ketotetramethylen-ferroeen) unter denselben Bedingun- 
gen nieht hydriert  wird. Hingegen wird das heteroanular tiberbriiekte 
1,1'-(~-Ketotrimethylen)-ferroeen 17 glatt  zum entsprechonden Alkohol 
reduziert. Von diesen beiden Verbindungen ist die Geometrie auf Grund 
yon R6ntgenstrukturanalysen exakt  bekannt  le, ~:  Wghrend im homo- 
~nularen Keton 1 die Carbonylgruppe weitgehend koplanar mit  dem Cyelo- 
pentadienylring liegt, steht sie im heteroanularen 17 fast senkreeht anf 
die l~ingebene. Die nntersehiedliehe Reaktivi tgt  der beiden C = 0 - G r u p -  
pen im Diketon 13 diir{te also mit  einer yon der Koplanarit/~t s tark ab- 
weiehenden Stellung der einen Carbonylgruppo zu erkl/iren sein. Einen 
a~ffallenden Einflul~ der Verdrehung der C=O-Gruppe  gegen die Ring- 
ebene auf das Hydrierverhalten boobaehteten bereits Huisgen und Rapp 1~ 

an Benzoeyclenonen. 
Die Dikotone sind mit  den ttydroehinonon 15 bzw. 16 tautomer.  Sie 

zeigen abet interessanterweise n.ur sehr geringe Tendenz znr Enolisierung. 
Dies geht arts dem IR,  dem NMR-Spektrum und aueh aus dem Ausbleiben 
einer Umsotznng mit Acetanhydrid (in Pyridin odor Eisessig) und mit  
Diazomethan hervor. Durch verd. HC1 1//l~t sieh anseheinend geringe 
Enolisierung erreiehen, da in stark saurer wgl3rig-Mkohol. L6sung bei Zim- 

1~ Pers6nliehe Mitt. yon Prof. Dr. E. P. Fleischer an Prof. Dr. K.  SchlSgl. 
la N. D. Jones, R. E. Marsh und J. H. Riehards, Aeta Crystallogr. 19, 330 

(1965). 
14 R. Tluisgen und W. Rapp, Chem. Bet. 85, 826 (1952). 
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m e r t e m p  langsame 0 x y d a t i o n  zum Chinon (fiber dos Hydroeh inon)  nach- 
weisbar  ist~ Die t a u t o m e r e n  Dike~o~e yon  1,4-Napht.hMin-diolen ~5 zeigen 

ein /ihnliches VerhMten.  t I ingegen  enolis ier t  sieh dos Tau tomere  des 
Hydroeh inons ,  Cyelohex-2-en-dion-(1,4),  das erst  ki irzl ieh darges te l l t  
werden konn te  16, ziemlieh leieht.  

Rinehart ~ besehre ib t  dos H y d r o c h i n o n  15 als R e d u k t i o n s p r o d u k t  
(Natr ixlmdi thioni t )  des Chinons 3. Es wurde  a.ber n ich t  n~iher eharakter i -  
siert.  W i t  erh ie l ten  b e i d e r  D i th ion i t r eduk t ion  yon  3 ein Substanzgemisch,  
in dem dos D ike ton  13 e indeut ig  ident i f iz ier t  wnrde  (DC/). 

Bei energiseher  L iA1H4-geduk t ion  yon 13 en t s t eh t  e rwar tungsgem~g 

sin Geraiseh der  Diole ig  and 12. 

W i t  d a n k e n  Her rn  Prof.  Dr.  K.  Schl6gl fiir wer tvol le  Anregungen  und 
dem Vors t~nd des Ins t i tu tes ,  H e r r n  P~of  Dr. F .  Wessely, fiir die Erm6g-  

l iehung der  Arbei t .  

Experimenteller Teil 

Alle Sehmp. wurden am Kofler-Appara~ bestimm~ (Thermometerablesung). 
B e i d e r  Siiulenehromatographie wurde Akm~iniumoxid, stand, naeh Brock- 
man~, bei der Dtinnsehiehtehromatographie (DC) Kieselgel-G (Merck) als 
Adsorbens verwendet. 

Die Ig -Spek t r en  wurden am Perk iwElmer  , , Infraeord",  die NMg-Spek-  
t.ren am A-g0-A-Ger~t der Fa .  Varian ~ufgenommen. Die Aufn~hme der 
NMB-Spektre~a verdanken wir Herrn In t .  W. N~lhan. Die Nrs wurden mi t  
einem Massenspektrometer CH 4 (Vakuumsehleuse, TO 4-Ionenquelle) der 
Friedr,  Krupp  MoB- und Analysenteehnik, Bremen, aufgenommen. 

An S~elle der konventionellen Verbrennnngsanalysen haben wir durch- 
wegs die Massenspektrometrie in Verbindung mit  DC zur Kontro]le yon 
Elemen~arzusammensetzung und ]Reinhei~ herangezogen. 

Chinone (3 und 4) dutch iVinO2-Oxydatio~z 

Eimge Zehntelgramm der Ketone wurden in etwa 5 10ml  Athylen- 
ehlorid mit akt iv ier tem MnO217 8 12 Stdn. gekoeht;  dabei wurde yon Zei~ 
zu Zeit frisehes MnO~ zugesetzt, bi.s die Misehung breiig wurde. Der Verlauf 
der O x y d ~ i o n  win~ diinnsehiehtchroma~ographiseh verfolgt (Benzol/Ath~- 
aoI 15 : 1, hLauer Fleck des Chinoas hinter  totem des Ket:ons). Sehliegtieh 
~vurde die Misehung fiber Mne kurze Al2Oa-g~iute filt.riert, mit  CH~CI~ eluiert 
trod abgedamp%. I m  Riieks~and wurde das Ansgungsma.teria.l yore Cbinon 
durch prop. DC abgetrennt.  3 (C14H10FeOe) kristallisiert in blauvielet ten 
Kristallen, Sehmp. 146--148 ~ (Lit. e 146--147~ 

M S :  MG = 266 (h6ehste Spi~ze = 100%), alle Bruehstiieke < 10~ 
4(C20H14Fe02) erstarr te  glasig. M S :  M G =  312 (100~ alto Brueh- 
stiieke < 10~/o . 

15 R. H. Thomson, Quart. Reviews [Chem. Soe.] I0, 27 (1956), 
16 E. W. Garbisch, jr., J. Amer. ehem. Soe. 87, 4971 (1965). 
~ J. Attenburrow, A.  ~'. B. Cameron, J~ H. Chapman, R. ~I. Evans, B, A. 

Hems, A. B. A. Jansen und T. Walker, J. chem, Soe. [London] 1952, 1094. 
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Ketoalkohole 5, 6 und 7 durch Hydrierung: 

Das Ch inon  wurde  in  J~thanol  gelSst,  P tO2 n a c h  Adams (50 - -100  rag) zu- 
gegeben  u n d  die t I y d r i e r u n g  in  G a n g  gesetz t :  Bei  3 wurde  n a c h  1 Stde. ,  bei  4 
n a c h  4 S tdn .  abgeb r ochen ,  der  K a t a l y s a t o r  ab f i l t r i e r t  u n d  e ingedampf t .  F i i r  
die Dars~el lung der  Ke to l e  is t  es zweckm/~Biger, das  Ch inon  ohne  A b t r e n n u n g  
des A u s g a n g s m a t e r i a l s  zur  t I y d r i e r u n g  e inzuse tzen ,  da  die c h r o m a t o g r a p h i -  
sche  T r e r m u n g  des u n v e r a n d e r ~ e n  K e t o n s  yore  K e t o l  wesen t l i ch  g l a t t e r  ver-  
lauf t .  I )e r  Abdam i o f r i i ck s t and  wurde  m i t  Benzo l  u n t e r  Z u s a t z  s te igender  
Mengen  ~ h e r  (8 : 1 bis  4 : 1) a n  A1208 c h r o m a t o g r a p h i e r t  oder  d u r c h  prap .  DC 
a u f g e t r e n n t .  Aus  e iner  o r a n g e r o t e n  Zone erhie l t  m a n  die tf, etole.  Sie w u r d e n  
aus  B e n z o l / P e t r o l a t h e r  umkr i s t a l l i s i e r t .  

5 (ClaH14FeO2) : Sehmp.  127- -130  ~ ; I R  : 1685 (C = O), 3610 u n d  3560 em -1 
(OH). M S :  vgl. Abb .  1. MG = 270, 252 = M - - H 2 0  (*), 205 ~ M - - C s H 5 ,  
1 8 7 =  205 m i n u s  t t 2 0  (*), 159 = 1 8 7 - - C O ,  131 = M - - C 5 H s F e - - H 2 0 ,  
103 = 131 - - C O .  Bezi ig l ieh  138 u n d  121 vgl. 1 ( I n t e n s i t a t s v e r h a l b n i s  2). 

6 (C20HlsFe02) :  Sehmp.  180- -182  ~ (Zers.), I R :  1665 ( C = O ) ,  D o p p e l b a n d e n  
u rn  3630 u n d  3 5 7 0 c m  -~ (OH). MS:  MG = 346 (100%),  281 (83%) 
~V/--CsH5 (*), 263 (4%) = 2 8 1 - - t t 2 0  (*). 

7 (C201124Fe02): Schmp.  140- -142  ~ I R :  1675 ( C = O ) ,  3610 u n d  3560 cm -1 
(OH). MS:  MG = 352 (100%),  287 (28%) : M C5H5 (*). 

Zur  Da r s t e l ]ung  der  op t i sch  a k t i v e n  V e r b i n d u n g e n  6 u n d  7 wurde  l inks- 
d r ehendes  K e t o n  2, [~]D : - - 2 7 3  ~ e ingese tz t  ([~]D der  opt .  r e inen  Verb in -  
d u n g :  - -  614~ Es  resu l t i e r t e  ein P h e n y l k e t o l  6, [~]D : - -  67 • 6 ~ (C = 0,35) 
(korr ig ier t  auf  op t i sche  R e i n h e i t  - -  150 ~ =~ 15~ u n d  ein Cyc lohexy lke to l  7 
y o n  [~]D = - -  100 • 10 ~ (c = 0,26), kor r ig ie r t  - -  225 =c 20 ~ 

Fo lgende  V e r b i n d u n g e n  w u r d e n  u n t e r  den  g le ichen B e d i n g u n g e n  h y d r i e r t  
(1 Stde.  l~eak t ionsdaue r ) :  Das  Dike~on 13 l ieferte e inhe i t l i ches  tCebol 5. R ing-  
k e t o n  1 wurde  unver /~nder t  zur i i ckgewonnen .  Aus  d e m  h e t e r o a n u l a r e n  ~ i n g -  
k e t o n  17 e n t s t a n d  das  e n t s p r e e h e n d e  Carb ino l  (DC !). 

Diole 10, 11, 12: 

Die  Xietole 5 u n d  6 bzw. das  D i k e t o n  13 h a b e n  wir  m i t  e inem L~berschuB 
L A H  in  absol.  THI~ 1 Stde.  a m  W a s s e r b a d  e rh i t z t ,  d a n n  m i t  f e u c h t e m  
~ t h e r  u n d  der  m i n i m a l e n  Menge  Wasse r  zersetz t ,  abgesaug t ,  a b g e d a m p f t  
u n d  d u r e h  prap .  S e h i e h t c h r o m a t o g r a p h i e  a u f g e t r e n n t .  Aus 5 e n t s t a n d e n  
die Diole 10 u n d  12 i m  M e n g e n v e r h a l t n i s  y o n  e twa  2 : 1, aus  6 k o n n t e  n u r  das  
endo/endo-Diol 11 isol ier t  werden .  Ausb.  u m  90 % d. Th.  Umkr is ta l l i s ie r~  wurde  
aus  B e n z o l / P e t r o l g t h e r .  

10 (C141116FEO2): Schmp.  118- -120  ~ :][R: 3610 u n d  3560 cm -1 (OH). 

l l (C20H20FeO2) :  Schmp.  115- -118  ~ . MS:  M G =  348 (100%),  312 
(21%) = M - -  2 t t ~ O  (*), 193 (80%) = M - - C 5 t t 5 F e - -  2 OH. 

12(C14H16FeO2): Sehmp.  128- -130  ~ . I R :  3610 u n d  3 5 6 0 e m  -1. Die 
O H - B a n d e  bei  3560 c m  -1 is t  bei  de r  endo/endo-Verbindung ( 1 0 ) w e s e n t l i e h  
i n t e n s i v e r  als bei  12 (Fe -gebundenes  O t t  6, 7). Be ide  S u b s t a n z e n  w u r d e n  in 
CC]4 be i  e iner  Konz .  u rn  4 �9 10 -8 Mol/Li t .  in  20 r a m  Sch ich td i eke  gemessen.  
~V/S siehe 1. 

* M e t a s t a b i l e n  P e a k s  zuzuordnen .  
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Diketone 13 und 14: 

Die Ketole 5 bzw, 6 wurden in CH2C12 mit der etwa 20fachen C ewiehts- 
menge akt. MnO2 versetzt und unter htiufigem Umschiitteln einige Stdn. bei 
Raumtemp. stehengelassen. Der Reaktionsverlauf wurde mit  Hilfe der DC 
verfolgt. Die Abtrennung yon Ausgangsmaterial und Chinon erfolgte durch 
pr~ip. DC (Benzol/Athanol 15: 1), worauf aus Benzol/Petrol/~ther umkristal- 
lisiert wurde. Ausb. zwisehen 30 und 50% d. Th. 

13(C1aI-I1~FeO2): Schmp. 126--128 ~ (Zers.). IR: Aufgespaltene C~O- 
Bande: 1690 und 1700 cm -I. 

MS: ;]/IG ~ 268 (100%), 240 = :Y/--28 (*), 212 = 240--28 (*), 
184 -- 212--28 (*), alle Fragmente < 10% yon ~J. N~'iR: Symm. Multiplett 
bei 3 = 2,92 (4 I-I), Singlett bei 8 = 4,28 (5 H, unsubst. Cyclopentadienylring) 
und Multipletts bei 3 = 4,86 (1 H) und 5,18 (2 H): subst. Ring. 

14(C20I-I16FeO2): Sehmp. 156--158 ~ (Zers.), IR :  i670, Sehulter bei 
1680em I (C~O). 

MS: 31G = 344 (100%), 316 (I0~0) = 2vl .... CO (*), 225 (32%). 

Bei der Umsetzung yon 13 mit Aeetanhydrid in Pyridin (1 Side. bei I00 ~ 
oder Aeetanhydrid in EisesMg (20--60 e) wurde ebenso wie beim Versetzen yon 
13 mit tither. DiazomethanlSsung und mehrt/igigem Stehenlassen nut  Ausgangs- 
material zuriiekgewonnen (DC !). 

Eine L6sung yon 13 in ]4thanol wurde mit  dem gleiehen Volumen 2 n-ItC1 
versetzt und bei Zimmertemp. unter Luftzutri t t  stehengelassen. Bereits naeh 
20 Min. war im DC das Chinon 3 naehweisbar. 

Eine iithanol. L6sung des Chinons 3 wurde mit  gesatt. Natriumdithionit-  
16sung versetzt, wobei die blaue LSsung sofort gelb wurde. Naeh starkem Ver- 
dfinnen mit  Wasser wurde raseh mit  CI-I2CI2 extrahier~. Die L6sung ffirbte 
sieh an der Luft bald wieder bi~ulieh. Im CHzC12-Extrakt konnte dureh DC- 
Vergleieh das Diketon 13 naehgewiesen werden. Au~erdem waren Chinon, 
I-tarz und gelbliehe Fleeken (Hydroebinon 15 ?) siehtbar. 


