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Aus dem Organiseh-chemischen Ins t i tu t  der Universit~it Wien 

(Eingegangen am 21. November 1966) 

Die isomeren ~V[ethyl- und  1,1'-Dimethylferrocencarbon- 
siiuren - -  darunter die bisher nicht bescbx'iebene ~-Methylferro- 
cenearbonsi~ure - -  sind durch neue Synthesen in pri~parativen 
Mengen zuggnglich geworden. Von drei untersuchten Wegen er- 
wies sich die Vilsmeier-Formylierung yon Methyl- bzw. Dimethyl- 
ferrocen, Umwandlung der Gemische isomerer Aldehyde in die 
Sguren und  deren Auftrennung fiber die Ester als ergiebigste. 
Ferner wurde zur Darstellung der Sguren (fiber die Alkohole und 
Aldehyde) die Aminomethylierung yon Methyl- und Dimethyl- 
ferrocen sowie die Acylierung mit  Diphenylcarbamylcblorid heran- 
gezogen. 

By new syntheses the isomeric methyl and 1.1'-dimethyl- 
ferrocene carboxylie acids (including the hitherto unknown 
~-methylferrocene earboxylic acid) are now accessible in prepara- 
tive quantities. Of the routes investigated, Vilsmeier formylation 
of methyl  and dimethylferroeene, conversion of the mixtures 
of isomeric aldehydes into the earboxylie acids and separation 
of the latter via the esters proved to be the most satisfactory. 
Further  synthetic methods employed were the aminomethylation, 
and also acylation with diphenyl earbamylehloride of methyl and 
dimcthylferroeene, resp. 

Subst i tu ier te  (chirale) Metal locencarbonsguren nehmen  im I{ahmen 
yon  Un te r suchungen  fiber die Stereoehemie yon  Metallocenen (,,Metallo- 
cenchiral i tgt")  2 eine Sehlfisselstellung ein, weft sic leicht in  optisehe Anti-  

* I-Ierrn Prof. Dr. Dr. h, c. /~. Wessely in Verehrung zum 70. Geburtstag 
gewidmet. 

1 32. Mitt. : K.  NchlOgl, H. f'alk und G. Haller, Mh. Chem. 98, 82 (1967). 
2 K.  Schl6gl, Fortsehr. chem. Forschung 6, 479 (1966). 
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p o d e n  s p a l t b a r  und  bequem in viele andere  ak t i ve  Deriva~.e i iberf i ihrb~r  
sind. 

So gelang die l~acematspaltung yon ehiralen Cymant.ren- und Benehro- 
~ren*-Derivaten erstmals fiber die Carbonsfiuren 8, ~; kfirzlieh konnten wit  
die absolute l (onfigurat ion yon zwei isomeren Methylbenehrotrenearbon- 
s~uren ermit teln 5 und optiseh akt ive u-:V~ethylferroeencarbons~ure (Sa) auf 
ehemischem Weg mit  zahlreiehen M~tiven Ferroeenderivaten konfig~arativ 
korrelieren 5, 

I m  Zusammenhang  mi t  dem Prob lem der  konf igu ra t iven  Verkni ipfung 
yon z- und  ~-subs t i tu ie r ten  Fe r roeende r iva t en  (vgl. die folgende Mit t . )  7 
ben6 t ig ten  wir die bisher  n ieh t  besehr iebene ~- l~ethyl fer rocencarbon-  
siiure (5b)  sowie die  b isher  nur  schlecht  zug/ingtiehen t , i ' - D i m e t h y l -  
fer rocenearbons/ iuren (6)s, 9 __ vor  al lem fiir  die R a c e m a t s p a l t u n g  - -  in 
Grammengen .  

U b e r  ra t ionel le  Syn thesen  dieser Sguren und  ihrer  Der iva te  soll nun  
ber ieh te t  werden.  

Isomere homoannulare ,  also ehirale Substi~utionsprodukte yon Methyl- 
und 1,1'-Dimethylferroeen (kfinftig kurz als Dimethylferroeen bezeiehnet) 
sind dm'eh chromatogra.phisehe Trennung der Isomeren (e, ~ und h etero = 1') 
zug~nglieh 2, i0. Zur Da.i'stellung der e-Methylferroeenearbonsfim~e (Sa) (und 
damit  ihrer Derivate) konnten wir k/irzlich ein Verfahren adal0tieren 5, das 
auf der Lithionierung yon Dimethylaminomethyl-ferroeen beruht,  tmd bei 
dem nur co-Substitution eintr i t t  1~ 

Den bei der Vi l sme ier -Formy l i e rung  yon Mono- und Diisopropylferrocen 
vorherrsehenden sterisehen Effekt ha t ten  wit zur Darstellung yon reinen 
~-Isomeren benutzt  ~2, doch ist diese Methode auf 5~[ethylferroeen nieht an- 
wendbar.  

Zur  Dars te l lung  der  gewi inschten  S'guren 5 und  6 k a m  die Einf i ihrung 
der  Carboxy lg ruppe  in Methyl-  und  Dimethy l fe r roeen  (1 bzw. 2) naeh  
folgenden pr inzipie l len Verfahren  in F rage  : 

* Cymantren = Cyelopentadienyl-Mn-triearbonyI;  Benehrotren = Ben- 
zol-Cr-trieaa%onyl (Vgl.1). 

3 I~. Riemschneider  und W. Herrmann ,  Ann. Chem. 648, 68 (1961). 
A .  2klandelbaum, Z. N e u w i r t h  und M .  Cais, Inorg. Chem. 2, 902 (1963). 

5 H.  Falk ,  K .  Schl6gl und W. Steyrer, Mh. Chem. 97, 1029 (1966). 
6 t-I. F a l k  und K .  Schlggl, Tetrahedron [London] 22, 3047 (1966). 

G. Hal ler  ur~d K .  SchlSgl, Mh. Chem. 98, 603 (1967). 
s I f .  L.  Rinehart ,  jr., K .  L.  Mo t z  und S. Moon ,  J. Amer. ehem. Soe. 79, 

2749 (1957). 
9 JL. Wes tman  trod K .  L.  Rinehart ,  jr., Acta  chem. Seand. 16, t199 (1962). 

~o M .  Rosenblum:  , ,Chemistry of the ~[ron Gro,lp Metalloeenes", t)art  I ,  
Interseience, New York, 1965. 

~l D. W.  Slocum,  B.  W.  Roekett  und C. R.  Hause~ ~, J.  Amer. chem. Soe. 87, 
1241 (1965). 

~2 K .  Sch,l@l und 11I. lXried, Mh. Chem. 95, 558 (1964). 
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(1) L i th ion ie rung  und  Carboxyl ie rung :  Auf  diesem Weg  waren  die  
be iden  Dimethy l fe r roeenearbons / iu ren  6 darges te l l t  worden  9, doeh erh/~lt 
m a n  dabei  nu t  e twa 6% an S~uregemisch*.  

(2) Gleiehfalls reeh t  unbef r ied igend  ver lguf t  die 0 x y d a t i o n  yon  
Ace ty l -me thy l f e r roeenen  (13, 14) mi t  J o d  in Pyr id in .  Die Ausbeu ten  
be t r agen  m a x i m a l  18 bzw. 37% (6a  bzw. 6b)  s. LTberdies is t  die chromato-  
graphische  Trennung  der  i someren  K e t o n e  13 ziemlich mi ihsam und  vor  
Mlem beziigl ieh des ~- Isomeren  13b unergiebig  ~a. 

(3) F r i e d e l - - C r a / t s . A e y l i e r u n g  yon  1 bzw. 2 mi t  N ,N-Dipheny lca rb -  
amylch lo r id  und  nachfolgende t I y d r o l y s e  der  D iphe ny l a mide  in AnMogie 
zur  Dars te l lung  der  Fer roeencarbons / iure  ~4. 

(4) F o r m y l i e r u n g  yon  1 und  2 naeh  Vi l sme ie r  und  ( ; 'berf i ihrung der  
A ldehyde  in die S~uren auf  dem Weg :  - - C H O  - ,  - - C H = N O H  -~ - - C - ~  N 

Fe Fe R Fe 

a (=~.)** b (=~)** c (=hetero) 

R 
1 I t  
3 CON(C.Hs) 2 
5 C 0 0 H  
7 C00Ctt~ 
9 COOCH2C6H4Br 

11 Ctt~ 
13 COCH 3 
15 CH0 
17 Ct t  = NOH 
19 C ~ N  
21 CH2N(CH3) 2 
23 CH2OH 

Fe Fe R 

~CH3 ~CH3 
a (=~)** b (=9)** 

2 
4 
6 
8 

10 
12 
14 
16 
18 
20 
22 
24 

* Wes tman  und Rinehar t  9 geben keine exper. Details zur Darstellung vorL 
6 an. Die yon uns erhMtenen sehleehten Ausbeuten (vgl. exper. Teil) wurden 
yon Herrn  Prof. Rinehar t  in einer pers6nl. Mitt. ,  ffir die wir bestens danken, 
im wesentliehen bestgtigt .  Zur Lithionierung und Carboxylierung yon I vgl. 
R.  A .  Benkeser und J.  L .  Bach, J. Amer. chem. Soe. 86, 890 (1964). 

** Bis auf 1, 2, 11 und 12 handel t  es sich bei den Isomeren a und b 
immer um t~acemate; es ist jeweils nur eines der beiden Enant iomeren 
gezeigt. 

la E . A .  Hil l  und J .  H.  Richards,  J.  Amer. chem. Soc. 83, 4216 (1961); 
Y.  N a t a l ,  J .  Hooz  und R. A .  Benkeser,  Bull. chem. soc. Japan  37, 53 (1964). 

14 W.  F.  Li t t le  und R. Eisenthal ,  J. Amer. chem. Soe. 82, 1577 (1960) 
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-->--COOH. (Eine direkte Oxydation yon FerroeenMdehyden zu dell 
S/iuren ist bekanntlich nicht mSglich.) 

(5) Mannich-I~eaktion: l%ussische Autoren bat ten mitgeteilt 15, dM~ 
die Aminomethylierung yon Methylferrocen fiberwiegend in ~-Stellung 
erfolgt. Die Umwandlung yon --CH~N(CH~)2 (21) in - - C O O H  (5) sollte 
fiber die Alkohole 23 und Aldehyde 15 m6glich sein [vgt~ Weg (4)]. Es 
zeigte sich abet, dug auch bei der Mannich-Reak t ion  das erwartete 
Gemiseh yon Stellungsisomeren (21 bzw. 22) entsteht. 

Nach Vorversuchen entschlossen wit uns, die Wege (3)--(5) n/~her zu 
untersuchen. Dazu war es vorerst  wiinschenswert, fiber eine rasche und 
einfaehe Methode zur Analyse der Isomerengemische sowie zur Reinheits- 
kontrolle und Strukturermit t lung der aufgetrennten Isomeren zu verffigen. 
tIierfiir erwies sieh die kernmagnetische Resonanz ( N M R )  als aasgezeichnet 
geeignet. ~'ber ihre Anwendung auf die erw//.hnten Probleme haben wir 
vor kurzem ausfiihrlicher berichtet L 

A d  (3) : Bei der Reaktion von 1 bzw. 2 mit  Diphenylcarbamytchlorid/ 
A1Cla in ~thylenchlorid ist das 5:[engenverhb;ltnis der Isomeren ~ : ~ stark 
yon der Reaktionsdauer abhgngig. Nach lgngerer Zeit wird bei abnehmen- 
der Gesamtausbeute das Verh/iltnis deutlieh zugunsten yon ~ (3 b bzw. 4b) 
verschoben (n~ch 3 Stdn. ~ : ~ ~ 1 : 3 ; nach 15 Stdn. ~ 1 : 5). Es wurde 
nicht untersucht, ob dies auf  rasehere Verharzung der ~-Isomeren 3a  
bzw. 4 a oder auf  die Reversibilit/~t der Acylierung zuriickzufiihren ist. 

Hydrolyse der Diphenylamide 3 bzw. 4 ffihrt zu den Sguren 5 und 6, 
die dann in Form ihrer Methylester (7, 8) durch prgparat ive Schicht- 
oder S/~ulenehromatographie auftrennbar sind. Es gilt aueh bier (wie 
bei den Diphenylamiden) die bekannte Adsorptionsreihenfolgee, 10, 12 
~. < hetero < ~; d. h. die ~.-Isomeren (7a, 8a  bzw. 3a, 4a) wandern am 
raschesten. 

Eine Auf~rennung der S~uren iiber die p-Brombenzylester (9 bzw. 10), wie 
sie f/Jr die Sfi.uren 6 angewendet worden war s, erwies sieh wegen der gegeniiber 
den 5{ethylestern (7, 8) ziemlieh verlustreiehen Darstellung als nachteilig; 
~berdies ist die Auftrennung yon 9b und 9c (ira Vergleieh zu 7b und 7c)nur  
unwesentlieh besser. 

Bei den Dimethylferroeen-derivaten lassen sich sowohl die isomeren 
3'[ethylester 8 als aueh die Diphenylamide 4 reeht glat t  trennen, so dab 
damit  die beiden Sguren 6 a  und 6b  gut zuggnglieh sind. Sie sind mit  den 
auf Weg (1) 9 erhaltenen S/iuren identiseh (Sehmp., DC und NMR-Spektren  
der Methylester). 

Wie aueh in anderen F/illen lassen sieh bei den Monomethylderivaten 
(Diphenylamide 3 und Ester 7) die ~-Isomeren (3 a, 7a) verh/~ltnism~Big 

15 A.  N.  Nesmeyanow, E. G. Perewalowa, L. S. Shilowtsewa und Yu. A.  
Ustynyuk, Dokl. Akad. Nauk SSSI% 124, 331 (1959). 
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leicht abtrennen, wghrend die beiden anderen Isomeren ( 3 b - - 3 c  und 
7 b - - 7  c) wegen der ghnliehen Rs-Werte  nut  sehwierig zu trennen sind. Es 
gel~ng aber doeh, dutch sorgfgltige Chromatographie alle drei Ester 7 
rein zn erhalten ( N M R ! )  1, womit erstmals aueh die drei isomeren Methyl- 
ferroeencgrbonsguren 5 als reine kristMline Verbindungen (yon ghnliehem 
Sehmp.) zuggnglieh wurden. 5 a war mit  einem auf anderem Weg erhalte- 
nen Produkt  5 identiseh. 

Reduktion der Methylester 7 a - - e  bzw. 8a, b m i t  LiA1H4--A1Cla 16 
liefert die isomeren Di- und Trimethylferroeene 11 bzw. 12. 

Aus den Chloriden yon 5 und 6 konnten mit  Dimethyl-Cd die Acetyl- 
derivate 13 bzw. 14 dargestellt werden (vgl. aueh 2, 6, 7), die ihrerseits mit  
den aus 1 bzw. 2 dutch Aeetylierung und ehrom. Trennung erhaltenen 
Produkten is identisch waren (DC, IR ,  N M R ) .  

Ad  (4): Die Formylierung yon 1 und 2 mit  N-Methylformanilid/POCla 
(vgl. 12) liefert sehr gute Ausbeuten (85--90~o) an Aldehydgemisehen yon 
15 bzw. 16, in denen laut N M R - A n a l y s e  jeweils das ~-Isomere (15b 
bzw. 16b) - -  wohl aus sterisehen Griinden wegen des raumerfiillenden 
Vilsmeier-Xomplexes - -  iiberwiegt. Das wird bei einem Vergleieh der 
Isomerenverteilung bei der Formylierung und Acetylierung (Aeetan- 
hydrid/BFa" EtsO) besonders deutlieh 1: 15, a : b : c ~ 1 5  : 4 4  : 4 1 ;  16, 
a : b ~ 2 3 : 7 7 g e g e n i i b e r  13, a : b : c ~ 2 0 : 3 1 : 4 9 u n d 1 4 ,  a : b ~ 4 2 : 5 8 .  

Die Chaneen, die gewiinsehten Sguren 5b  und 6b  auf diesem Weg zu 
erhalten, sehienen damit  reeht giinstig. Da sieh die Misehungen der iso- 
meren Aldehyde 15 bzw. 16 n0eh sehleehter als die der Aeetylderivate 
auftrennen lassen (vgl.l~), wurde auf die Trennung verziehtet; die einzelnen 
Reaktionssehritte bis zu den Sguren 5 bzw. 6 wurden jeweils mit  den 
Isomerengemisehen ausgefiihrt. Zur Dehydratisierung der Oxime (17, 18) 
erwies sich Dieyelohexylearbodiimid ~ls sehr geeignet (vgl.tT), wghrend 
Aeetanhydrid sehleehtere Ausbeuten an den gewiinsehten Nitrilen 19 
bzw. 20 lieferte*. Letztere wurden dann naeh ehromatogr. Reinigung 
(aber ohne Auftrennung) mit  butanoliseher KOI-I zu den Sguregemisehen 
5 bzw. 6 verseift, die man in Gesamtausbeuten yon 43 bzw. 48}/o d. Th., 
bezogen auf 1 bzw. 2, erhielt. 

Die Trennung der Sguren erfolgte wie unter (3) besehrieben, also dutch 
Chromatographie der Methylester 7 bzw. 8. 

* A. 25. Nesme]anow, E. G. Perewalowa und L. P. Ju~ewa, Chem. Ber. 93, 
2729 (1960), hatten dutch Behandlung von 1 (als Ferriceniumion) mit flfiss. 
Blausgure 36~o eines Nitrilgemisches erhalten, dassie abet nieht auftrennten; 
damit ist fiber die Isomerenverteilung nichts bekannt. 

16 K. Schl6gl, A. ~Flohar und M. Peterlik, Mh. Chem. 92, 921 (1961). 
17 G. D. Broadhead, J. ~]f. Osgerby und P. L. Pauson, J. Chem. Soc. [Lon- 

don] 1958, 650. 
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Von allen untersuehten MSgtiehkeiten zur Darstel lung der isomeren 
Methyl- und Dimethylferroeenearbonsb;uren ist also dieser Weg zweifellos 
der gfinstigste. 

A d  (5) : Die Aminomethylierung von Phenyl-, lo-Tolyl- und Chlorferroeen 
ffihrt wegen der desaktivierenden ~Virktmg der genannten Substituen~en tiber- 
wiegend zu heteroannularer Substitution ~s. Aus 1,1'-Bis-dimethylthio-ferroeen 
entsteht ein Gemiseh der beiden Isomeren im VerhNtnJs yon ~ : ~ ~ 2 : 119. Im  
Gegensatz hierzu sollte naeh Nesme~anow und Mitarbeitern 15 bei der Ma~n.ich- 
t~eaktion aus Methylferrocen neben wenig I)isubstitutionsprodukt nut  das 
~-Isomere 21b entstehen; dies wurde aus den IR-Spektren der M a n ~ i c h b a s e  
und des daraus erhaltenen Dime~hylferroeens gefolger~. 

Da man aus F e r r o e e n - M a n n i c h b a s e n  fiber die Methojodide leieht die 
Alkohole (--CH2OH) und daraus dureh 5[nOg_-Oxydation die Aldehyde 
erh~tlt 2~ w/~ren dann auf dem Weg (4) die S~uren 5b bzw. 6b und damit 
weitere ~-substituierte 3{ethylferroeene zugfinglieh gewesen. 

Wir  haben daher Methyl- und  Dimethylferrooen (1 bzw. 2) nach 15 der 
Aminomethyl ie rung mit  Bis-(dimethylamino)-methan und Phosphorsgure 
unterworfen,  die erhaltenen Monoamine 21 bzw. 22 fiber die Methojodide 
in die Alkohole 23 bzw. 24 iibergeffihrt und letztere mit  akt.. ) ' In02 zu den 
Aldehyden 15 bzw. 16 oxydiert .  Diese konnten  dann, wie beim Weg (4) 
besehrieben, in die Sguren 5 bzw. 6 umgewandel t  werden. Die 2VMR-Spek- 
tren der Methylester 7 bzw. 8 zeigten eindeutig, dat~ es sieh sowohl bei den 
Methyl- als aueh den Dimethylferroeenderivaten im Gegensatz zu den 
Angaben der russisehen Autoren  ~5 um die zu erwartenden Isomeren- 
gemisehe handelt,  die im Verhgltnis a : b : c ~ 18 : ~2 : 40 (7) bzw. 
a : b m 27 : 73 (8) vorliegen 1. 

Die Estermisehungen lieferten naeh ehromatogr.  Auf t rennung und  
ansehliegender Verseifung wieder die reinen isomeren Sguren (5 a - - e  bzw. 
6a  und 6b). 

Die Synthesen fiber die M a . n n i c h b a s e n  bieten gegenfiber dem kfirzeren 
und  beztiglieh der gewfinsebten Sguren 5 und  6 ergiebigeren Weg (4) 
keinerlei Vorteile. 

Ffir die finanzielle Unters t f i tzung dieser Arbeit  sind wir der Regierung 
der Vereinigten Staaten  yon  Amerika [Kont rak t  61(052)-940] und ffir die 
l) 'berlassung yon  Ferrocen der Ethyl-Corporat ion,  Detroi t  (USA), zu 
groftem Dank  verpflichtet.  

is A .  N .  Nesme]anow,  E.  G. Perewalowa und L.  S. Shilowtsewa,  Izvest. 
Akad. Nauk SSSR, Otdel. Khim. ~ a u k  1962, 1767; Chem. Abstr. 58, 7972e 
(1963). 

19 G. R.  K n o x ,  P .  L.  P a u s o n  und G. V. D. Tiers,  Chem. and Ind. 1959, 
1046. 

2o j .  K .  L i n d s a y  und C. R.  Hctu,'er, J. Org. Chem. 22, 355 (1957); vgl. auch 
K .  SehlSgl, M.  Fr ied  und H. f a l k ,  ~ h .  Chem. 95, 576 (1964). 
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Her rn  Dr. H. Egger danken  wir fiir die Aufnahme der Massenspektren 
und  Frl .  I. Satang (beide Organ.-ehem. I n s t i t u t  der Universi t / i t  Wien) 
fiir die Aufnahme der NMR-Spek t ren .  

Die Analysen  wurden  yon  Her rn  H. Bider im Mikrolaborator ium des 
Organ.-ehem. In s t i t u t e s  ausgefiihrt.  

Experimenteller Teil 

Alle Schmelzpunkte wurden im Ko]ler-Apparat (Thermometerablesung) 
bestimmt. Die Destillationen wurden irn Kugelrohr vorgenommen, die An- 
gaben der Siedepunkte beziehen sieh auf Luftbadtemp. Bei der Situlen- 
ehromatographie wurde Aluminiumoxid, stand, nach Broclcmann, bei der 
Diinnschichtchromatographie (DC) Kieselgel-G (Merck) als Adsorbens ver- 
wendet. Die Massenspeks (MS) wurden mit  dem Ger~tt CH 4 (Atlas-Werke, 
Bremen) und  die N2V/R-Spektren mit  dem Varian-Spektrometer A-60 A auf- 
genommen. Wenn nicht anders angegeben, win'den die Isomerentrennungen 
dutch Chromatographie an A1203 vorgenommen, wobei pro 1 g Isomeren- 
gcmisch 50--200 g Adsorbens verwendet wurden. Als Laufmittel diente 
Petrol~ther (PA; gegebenenfalls Zusatz yon Benzol). S~ulenhShe: Sgulen- 
durehmesser ~ 8--10 : 1. 

1,1'.Dimethyl]errocencarbonsduren (6) durch Lithionierung yon 2 

Zu einer L6sung yon 8,16 g (38 mMol) Dimethylferrocen (2) in 120 ml 
absol. :4ther wurden unter  N2 20,4 ml (ca. 60 mMol) einer LSsung von n-Butyl- 
Li in Hexan (20--250/0) gegeben. Nach 4stdg. l~fihren bei ]~aumtemp. wurde 
mit  20 ml 2i_ther verdflnnt, die Misehung auf 40 g Trockeneis gegossen und  
15 Min. gerfihrt. Hierauf wurde mit  Wasser zersetzt, die alkal. L6sung mit  
~ ther  ausgeschiittelt (wobei 5,16g, d .s .  63% des eingesetzten Dimethyl- 
ferrocens rfickgewonnen wurden), mit  50proz. Phosphorsi~ure anges~uert und 
ausge~thert. Dabei erhielt man 1,37 g Sguregemisch (5 und Dicarbons~uren), 
das durch Chromatographie der Ester aufgetrennt wurde. 

a) Methylester (8) : 0,87 g obigen S~uregemisches wurde mit  ~ther. Diazo- 
methanlSsung wie tiblich verestert und  dann dureh ChromatogT. an A1203 
aufgetrennt, wobei die Monomethylester 8 rascher Ms die DimeShylester 
wanderten: Dabei erhielt man 118 mg 8a und  328 mg 8b als 01e, die sich bei 
75--80 ~ und  0,005 ram destillieren liegen. NMR-Spektren vgl.L IR (CC14) 
1739 cm -1 (C=O). 

CiaHi6FeO2. Ber. Mol-Gew. 272, Gef. Mol-Gew. 272 (MS). 

Verseifung dieser Ester mit  methanol. KOI-I lieferte die beiden S4uren 6: 
6a: 94rag (84%d.  Th., 1,5% d. Th. bezogen auf 8,16 g 2 ) ;  Schmp. 

123--125 ~ (Methanol I-I20). Lit.-Schmp. 9 123--126 ~ C13Hi4FeO+.. 
6b: 270rag (87% d. Th., 4 ,5%d.  Th. bezogen auf 8,16g 2). Schmp. 

107--110 ~ (Methanol--H20). Lit.-Schmp. 9 108--109 ~ CiaI:Ii4FeO2. 
b) p-Brombenzylester (10). 0,5 g des Siiuregemisches wurde naeh ~ in die 

Ester 10 tibergeffihrt und  diese naeh chromatogr. Trennung mit ~thanol. I~OH 
zu den S~uren 6a und 6b  verseift. 6a :  43 mg (1,2~ d. Th. bezogen auf 
8,16g 2). 6 b :  t 2 5 m g  (3,50/0 d. Th. bez. auf 2). Die S~uren waren mit  den 
fiber die Methylester 8 erhaltenen identisch (Sehmp., DC). 
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Trimethyl/errocene (12a, 12b) 

Die IReduktion der Methylester 8a  und 8b  erfolg~e mit LiAII-I~--AICI~ in 
absoI. ~ H 2  ~ naeh ~r Die 61igen Verbindungen wurden dutch Destill. bei 50--60 ~ 
und  0,005 ivan gereinigt. NMR-Spektren vgl. z. Benlceser und Bach (loc. cir., 
Fu~note auf S. 594) hat ten ein Gemisch yon Trimethylferrocenen dutch Reduk- 
tion von 3[ethylferrocen-dicarbons~uren erhalten. C13I-I~6Fe. 

3/iethyl]errocen-N,N-diphenylcarbonamide (3) 

Eine LSsung yon 0,4 g (2 mMol) ~[et.hylferrocen 1 in 5 ml ~rock. ~thylen-  
chlorid wurde unter  Eiskfihlung nacheinander mit 0,292 g (2,2 mMol) A1C13 
und einer L6sung yon 0,508 g (2,2 mMol) N,N-Diphenylcarbamylehlorid in 
5 ml trock. ~thylenchlorid versetzt. Die Mischung wurde unter  Rfihren in 
~Nu-Atmosph/ire 3 Stdn. gekocht. ~aeh  Zersetzen mit  Eiswasser wurde mit  
~ ther  ausgeschfittelt, die J~therphase mehrfaeh mit  H20 gewasehen, fiber 
MgSO4 getrocl~let und  abgedampft. I m  l~fiekstand] (Amidgemiseh 3, 0,36 g, 
d.s .  45% d. Th.) lagen ]aut. NMR-Spektrum 1 die Isomeren im Verh~ltnis 
a : b : c  ~ 1 6 : 2 7 : 5 7 v o r .  

C24H~lFeNO. Ber. N 3,55. Gef. N 3,70. 

1,1q Dimethyl/errocen-N,N-diphenylcarbonamide (4) 

Diese Amide wurden, wie bei 3 besehrieben, aus 0,428 g (2 m~{ol) 2 in 46% 
Ausb. erhalten. ])as Isomerenverhaltnis (NMR) ~ betrug a �9 b ~- I : 3. Chroma~o- 
graphische Auftrennung (AI~O~) bestatigte dieses Yerhaltnis. Dabei erhielt 
man 95rag ( l i %  d. Th.) 4a  und 285mg (35% d. Th.) 4b. 4a  ist ein 01, 
Sdp.e,005: 160--170~ 4b  schmilzt yon 112 bis 114 ~ (Benzol--P~) .  

C2~H.2~FeNO. Ber. N 3,~2. Gef. N 3,49 (4a) bzw. 3,37 (4b). 

Zur Darstellung der reinen S/~uren 6a und 6b  haben wir die Diphenyl- 
amide 4a und 4b  mit  20proz. ethanol. K O t t  24 Stdn. unter RfickfluI~ gekocht, 
wobei nach fiblieher Au~arbeitung 58 bzw. 76% d. Th. der S~uren erhalten 
wurden, die yon 123 bis 125 ~ (6a) bzw. 107--110 ~ (6b) schmo]zen und mit  deI~ 
oben besehriebenen identiseh waren. C13It14FeO2. 

Ebenso waren die mit  CI~I2N2 erhMtenen Methyles~er 8 a bzw. 8 b in jeder 
Hinsicht mit  den auf einem anderen Weg (S. 598) erha]tenen Estern identiseh 
(N_/FIR, IR, DC). 

~fethyl]errocenaldchyde (15) 

Eine Mischung yon 20,25 g (0,15 ~ol)  N-MethyKormanilid, 15 ml trock. 
CI-I2C12 und 22,95 g (0,15 Mol) POCls wurde 45 Min. bei l~aumtemp, gertihrb. 
In  diese Mischung wurde unter  t~tthren innerha.lb 30 5{in. eine L6sung yon 
15 g (0,075 Mol) Me~hylferroeen in 100 ml CI-I2C12 getropft, und des tiefrote 
Reaktionsgemisch 3 Tage im Dunkeln bei Raumtemp. aufbewahr~. ~qaeh Zer- 
setzen nlit  Eis und  ges~tt, w/~Br. Na-Aeetat-LSsung haben wir die organisehe 
Phase ubgetrennt, die w~Br. Schicht mehrfach Init CK2CI2 ausgeschiittelt, die 
vereinigten L5sungen mit  NaHCO3-LSsung gewasehen, fiber 5IgSO4 getroeknet 
und  im Vak. abgedampft. Reinigung erfolgte durch Chromatographie des 
Rfickstandes an 600g A1208. Irn erhaltenen Aldehydgemiseh (15,0g, 
88~o d. Th. Sdp.0,005:90--100 ~ betrug des Isomerenverh~ltnis laut LL]fR 1 
a : b : c ~, 15 : 44 : 41. C12H12FeO. 

Eine Reinigung war stat t  dureh Chromat.ographie auch fiber die Bisulfit- 
verbindung yon 15 mSglieh, die in AnMogie zum entsprechenden Derivat des 
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Ferroeenaldehyds ~1 dargestellt wurde. Aus 0,9 g 1 erhielt man 0,61 g (41~ d. 
Th.) Additionsverhindung und  daraus 0,42 g Aldehydgemiseh 15 (41 o/o d. Th., 
bez. auf 1). Laut  N M R  war darin kcin ~-Isomeres (15a) mehr vorhanden und  
das Verhgltnis 1 5 b : 1 5 c  war auf 63: 37, also zugunsten des ~-Isomeren 
versehoben. 

J,l'.Dimethyl]er~vcenaldehyde (16) 
In  Analogic zu 15 wurden aus 0,42 g (2 m~r 2 0,38 g (84% d. Th., bez. 

auf umgesetztes Dimethylferroccn) Aldehydgemiseh 16 erhalten; durch 
Chromatographic wurden 20 mg 2 riickgewonnen. 16 a : lli b ~ 23 : 77 (NMR)1.  

ClaH14Fc0. Ber. C 64,44, :~[ 5,82. Gef. C 64,30, H 5,64. 

MethylJerrocenaldoxime (17) 
Nine Mischung yon 15,0 g (0,066 i~r Aldehydgemiseh 15, 13,0 g (0,19Mol) 

NH2OH - tIC1 und 30 g Na-Acetat wurde in 90 ml ~[thanol und  75 ml Wasser 
4 Stdn. unter t~iickflug gckocht. Nach dem Erkalten haben wir ausge~thert 
und die ~ther. L6sung zweimal mit  2n-NaOI:I und mehrfach mif H20 ge- 
waschen. Das so erhaltene Rohprodukt (17) wurde durch Chromatographic an 
600 g AlzOa gereinigt, wobei die Oxime durch Methanol eluiert wurden; Ausb. 
13,0 g (81% d. Th.). 

C12I-IlaFeN0. Bet. N 5,76. Gef. N 5,66. 

J , l  "-DiznethylJerrocenaldoxime (18) 
Wurden ir~ Analogie zu 17 dargestellt. Aus 0,52 g (2,15 mMol) Aldehyd- 

gemisch 16 erhielt man  dabei 0,54 g (98% d. Th.) Oximgemiseh. 
C13H15FeNO. Bet. N 5,45. Gef. N 5,40. 

Methyl]errocennitrile (19) 
Nine Mischung von 13,0 g (0,053 Mol) 17, 14,6 g (0,071 Mol} N,N'-Dieyelo- 

hexyl-earbodiimid und  250 ml absol. Benzol wurde 7 Stdn. unter  l~iiekfluft 
gekocht. Nach dem ErkMten haben wir vom Dicyclohexyl-harnstoff abge- 
saugt und die BenzollSsung im Vak. eingedampft. Chromatogr. Reinigung des 
Riickstandes lieferte 2,4 g Oxim 17 und 6,93 g Nitrflgemisch. Das riick- 
gewonnene Oxim wurde ebenfMls dehydratisiert, wohei weitere 1,7 g Nitril 
erhMten wurden. Gesamtausbeute an 19:8 ,63 g (72% d. Th.). IR  (CCla) 
2225 cm -1 (C~N). C12HHFeN. 

1,1"-Dimethyllerrocennitrile (20) 
In  der bei 19 besehriebenen Weise wurden aus 0,54 g (2 mMol) Oxim- 

gemisch (18) 0,5 g (99~o d. Th.) Nitrilgemiseh 20 erhalten. IR  (CCI4) 2225 cm -1 
(C~_N). CzaI-IlaFeN. 

2~lethylJerrocencarbons~uren (S a, 5b,  5 c) 
8,63 g (38 mMol) 19 wurden milb 500 ml 15proz. n-butanol.  KOH 6 Stdn. 

unter l~iickfluB gekoeht. Naeh Stehen iiber Naeht bei Zimmertemp. wurde 
soviel Butanol als m6glieh im Vak. abdestilliert, der l~tickstand in H~O auf- 
genommen, mit  50proz. Phosphorsgure angesguert und ausge~thert. Nach 
~Vasehen der ~therphase mit  Wasser wurden ihr die S~uren dutch Seh/itteln 
mit  n-NaOH entzogen. Ansguern der alkM. L6sung unter ~ther  lieferte (naetl 

~.1 M. Rosenblum, A.  K.  Banerjee, N.  Danieli, R. W. Fish und V. Schlatter, 
J. Amer. chem. Soc. 85, 316 (1963). 
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Troeknen und Abdampfen des ]4thers) 8,08 g (86% d. Th.) S/~uregemisch 5, 
das nach Uberffihren in die Methylester 7 (mit ~ther. Diazome~hanlSsung) 
chromatographiert  wurde. (Je 4,0 g an 800 g A1203 mit  P.~---]3enzol ~ 5 : 1). 
t t ierbei wurde keine seharfe Trennung erzielt. Nach Entwicklung iiber die 
ganze S~ulenl~nge wurde der Inhal t  in 20--25 Fraktionen geteilt, die dutch 
DC (PA--Benzol ,  3 : 1) und N~t/R auf Reinheit  gepriift wurden. Mischfraktionen 
haben wir erneut ehromatographiert.  (Etwa 20~o der eingesetzten Ester- 
rnenge blieben jeweils irreversibel adsorbiert.) Auf diese lYeise erhielt man 
insgesamt (geordnet naeh fallenden Rf-IVerten): 7a :  0,45 g 0 l ;  Sdp.0.005 80--  
90 ~ 7c :  1,86 g; Schmp. 36--38 ~ und 7b :  3,41 g; Schmp. 64--65 ~ ClsH14FeO2. 

Die Versehiebung des Isomerenverh.~tltnisses der isolierten Ester 7 (8 : 60 : 
32) gegeniiber dem Aasgangsprodukt (Aldehyde 15, 15 : 44 : 41) erkl/irt sich 
aus der Tatsaehe, da~ 7a  und 7c ]eichter verseift werden als 7b, und d~m~t 
bevorzugt an der alkal. S~.ule (als S~uren) adsorbiert bleiben. 

Im  I R  (CC14) lagen die Ester-CO-Banden bei 1720 cm-L Vgl. 1 f(ir die 
N~lR-Spektren  der reinen Ester. 

Die aufgetrennten reinen Ester (7a- -c )  wurden dann mit  methanol. K O H  
verseift, wobei man die isomeren Sguren (5a---c) rein erhiett (siehe 1 file die 
~\Lt~R-Spektren) : 

5 a :  0,40 g (94% d. Th., 4,3% bez. auf 8,63 g Iqitril 19). Sehmp. t54---158 ~ 
(Methanol--H20).  Identisch nait der frfiher besebriebenen S~ure '~ (Sehmp. 
156--159~ 

5b:  3,12 g (97 ~ d. Th., 33% bez. auf 19). Schmp. 159--161 ~ (Me~hanol-- 
H20). C19.H12FeO,~. Ber. C 59,01, ~I 4,95, ,~qu.-Gew. 244. Gef. C 59,18, t-[ 4,90, 
Xqu.-Gew. 240 (Titr.). 

5 c: 1,69 g (96% d. Th., 18~ bez. auf 19). Schmp. 148--451 ~ (Methanol--  
---H20). Lit. Schmp. ~2 148--150 ~ (-~ther). Cj.~HleFeO2. Ber. J~qu.-Gew. 244. 
Gel. Xqu.-Gew. 239 (Titr.). 

Das Isomerengemisch 5 wurde auch iiber die p-Brombenzylestcr (9) auL 
getrennt, die in Analogie zu 10 dargestellt wurden 9. Dies bietet jedoeh gegen- 
tiber der Trenmmg tiber die Methylester keinerlei Vorteile (s. S. 595). 

Dimethyl]errocene (11) 

Diese wurden aus den reinen Estern 7a---7c dureh Reduktion mit  LiA1H4 
--A1C]~ in T H F  16 dargestellt und dureh Destill. bei 0,005 mm und 40--50 ~ 
gereinigt. 11 a und l l  c sind ka'istallin (Schrap. 35 ~ bzw. 35--36 ~ ; Lit.-Sehmp. 1~ 
34--36 ~ und 35--37~ 11 b ist ein (~l. C12HzaFe. Die N~]fR-Spektren ~ sowie die 
/R-Spektren sind in vollem Einklang mit  den postulierten Strukturen. Am 
DC (PA) untersehieden sich die dr'el s nur geringfiigig. Benlceser und 
Bach (Joe. cit, FuBnote auf S. 544) war eine gasehroma~ogTaphisehe Trennung 
yon l l b  und l l  c nieht gehmgen. 

1,1'- Dimethyl]errocencarbons4uren (6) 

Aus 0,5 g (2 mMol) Nitrilgemiseh 20 erhielten wir dureh Hydrolyse mit  
80 ml 15proz. n-butanol. K0]~ 0,32 g (59% d. Th.) S/~uregemiseh 6, das in der 
bereits beschriebenen Weise fiber die Methylester 8 aufgetrennt werden 
konnte. Die S~uren 6a  und 6b waren mit  den oben besehriebenen (S. 598) in 
jeder I-Iinsicht identisch. 

,~lethyl-diraethylaminomethyl]errocene (21) 

Eine L6sung yon 4,5 g (22 mMol) 1 in 40 ml Eisessig wurde mit  4,5 ml 
Phosphorsi~ure (85%) versetzt and dana langsam 4,5 g (44=mMo]) Bis-(di- 

39* 
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methylamino)-methan zugegeben. Es wurde 5 S~dn. unter Rfihren in lXT2-A~m. 
auf 110--115 ~ erhitzt, ansehlieBend gekiihlt, mi~ 50 ml I-I20 verdtinn~ und  mit 
Xgher ausgesehiittelt, um nieht umgesetztes 1 zu engfernen. In  die waSr. 
LSsung wurden under Eiskiihlung 25 g ~ a O H  eingetragen. Ausgthern, Troek- 
hen iiber MgSO4 und  Abd~npfen  des LSsungsmittels lieferte 3,9 g (67 % d. Th.) 
eines dunklen Ols. Laut  DC war aueh etwas Disubstitutionsprodukt gebildet 
worden, das dm'eh Chromatographie an einer mi~ Formamid vorgesgttigten 
Al~Os-S~ule abgetrennt ward~ (Laufmitteh P~d). Ausb. an raseher wmadern~ 
dem 21 : 2,9 g (50% d. Tb.). 

Metho]od~d. Dargestellt in Benzol mit  geringem Oberschul~ yon CHaJ. 
Kurzes Erw~rmen und F~tllen mit  Ather liefer~e 94% quart~res Salz; Schmp. 
176 ~ (Verkohlung). 

C~4Hi9Fe~ - CH~J. Ber. N 3,51. Gef. N 3,47. 

])as Metho]odid der Bis-Mctnnichbase verkohlt um 180 ~ 

CI7H~6FeN2 �9 2 CI-t3J. Ber. N 4,68. Gef. N 4,43. 

1,1'-Dimethyl-dimethylaminomethyl]errocene (22) 

Die Aminome~hylierung von 2 wurde wie unter 21 beschrieben ausgef0hrt. 
Aus 0,94 g (4,4 mMol) 2 erhielt man naeh chromatogr. 1Reinigung der dVIannich- 
basen (wle bei 21) 0,77 g (65% d. Th.) Monosubstitutionsprodukte 22. 

iVletho]odid. Schmp. 152--156 ~ (Zers., aus Methano l - -~her ) .  

C15I-I21Fe-N �9 CHsJ. Bet. J 30,70. Gef. J 30,85. 

Metho~odid der Bis-Jlannichbase. Verkohl~ ab 170 ~ 

ClsH2sFeNe �9 2 CH3J. Ber. J 41,50. Gef. J 39,35. 

Methyl-hydroxymethylferrocene (23) 

1,0 g (2,5 mMol) Methojodid yon 21 wurde in 30 ml 2n-NaOtK 3 S~dn. 
am siedenden Wasserbad erhitzt. ~Nach dem Abkiihlen wurde mit  J~ther aus- 
geschfittelt. Waschen mit  1K20, Troeknen und Abdampfen des Athers ergab 
0,54 g (94% d. Th.) A]kohoigemisch 23. Am DC war in verschiedenen LSsungs- 
mit teln keine Auftrennung zu beobachten. C12H14FeO. 

1,1'-Dimethyl-hydroxymethyl]errocene (24) 

Aus 1,06 g (2,5 mMol) Methojodid yon 22 wurden in der bei 25 beschrie- 
benen Weise 0,52 g (83% d. Th.) Alkoholgemisch erhalten. Cl~IKi6FeO. 

Methyl/errocenaldehyde (15) aus 23 
Eine siedende LSsung yon 0,54 g (2,35 mMol) 23 in 10 ml CttC13 wurde 

unter  l~iihren por~ionenweise mit  1,0 g akt. MnO2 versetzt. :Die Zugabe er- 
folgte in lstdg. Interv~lten (je 0,2 g). Naeh 5 Stdn. wurde filtriert, das Fi l t rat  
im Vak. abgedampft und der Riickstand chromatographiert : 0,5 g (94% d. Th.) 
Aldehydgemiseh, das mit  dem oben beschriebenen Produk~ identisch war 
(DC, IR). C12I-IluFeO. 

1,i '-Dimethyl]errocenaldehyde (16) aus 24 
I n  Analogie zu 15 konnten  aus 0,52 g (2,1 rnMol) 24 0,51 g (99% d. Th.) 

Aldehydgemisch 16 erhalten werden, das mit  dem durch Formy]ierung yon 2 
erhaltenen Produkt identiseh war. ClsIK~jFeO. 


