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VON iiberbriickten(bridged)Ferrocenen waren bisher nur solche 

Vertreter bekannt,in denen die (heteroannulare) Verkniipfung 

der beiden Cgolopentadienringe durch C-Kette erfolgt. 

Solche Verbindungen konnten durch intramolekulare Acylierung 

(Briicke von 3 C-Atomen)',iiber &,w- -cgclopentadienylal- 

kane(Bticke: 3-5 C-Atome)2 oder durch Acyloinringschluss von 

Ferrocen-I,1 '-bisfettsaureestern (Briicke: 4-10 C-Atome)3er- 

halten werden. 

Ausgehend vom B-Ferrocenyl-propionaui?emethylester(I) 

(aus der enteprechenden Saure 4 mit Diazomethan erhalten),von 

der Ferrocen-l,lf-~ropionePure(V)3 oder such vom einfach 

iiberbriickten Ferrocen(VIII)2*3 gelang nun die Darstellung der 

eweifach iiberbriickten Verbindung : -(trimethylen)-ferro- 

cen(XIII).Von allen drei Ausgangsprodukten gelangt man da- 

bei cur gleichen Schltieselsubstanz ,dem tiberbruckten Keton(XI1). 

' K.L.Rinehart,Jr.und R,JoCurby,Jr.,J.Amer.Chem.Soc.z2, 
3290 (1957). 

2 A.Liittringhaua und W.Kullick, Angew.Chem. 22,438(1958). 
3 
4 
K.SchEgl und H.Seiler, Mh,Chem. 21,79(1%0). 
K.Schlij'gl, Mh.Chem. $9,601 (1957). 

4 



No.7 Ein zweifach iiberbriicktes Ferrocen 5 

I 
II 
III 
IV 
V 

R- -R' 

Fe 

pB?-0-R 

_R” 
R=H , R'= (CH2)2COOHe, R" =H VIII R=H 
R=CHO , R'- (CH2)2COOHe, R"=H IX R=CHO 
R= CH=CHCOOH , R'=(CH2)2COOH , R'LH X Ii- CH-CHCOOH 
R=R'= (CH2)2COOH , R"=H XI R= (CH2$00~ 
R=H , R’mR” m (CH2)2COOH 
N-Me-formanilid H 

I 
*l3 

-PIILbalonelure_III4IV 

I TFEA 

VIII 
N-Me-formanili_d 

m13 
-Ix 

2 

I Malon- 
aliure *I: 

XII XXII 



Ein zweifach iiberbriicktes Ferrocen NO.7 

Zur Synthese wurden die folgenden vier Beaktionen heran- 

gezogeqdie sioh aohon friiher bei der Darstellung van Ferro- 

oenderivatea bewlihrt hatten: 

(1)Forqylierung nit g-Methyl-formanilid und POC13 ana- 

log der Darstellung van Ferrocen-aldehyd5. 

(2)KnBvenagel-Kondenaation der Aldehyde(I1,IX)mi.t Ma- 

loneiiure und Qdrierung der Acryleliuren (111,X) zu den ent- 

spreohenden Propioneiiuren (IV,XI)?q5 

(3)Ringschluss der PropionsKuren zu den Ringketonen 

(VI,VII ,XII)mit Trifluoressigstiure-anhydrid(TFEA)! 

(4)Ketalytieche Hgdrierung der Ringketone (in Eisestzig 

mit Pt02/H2) zu den l,l'-Trimethylen-verbindungen(XI,XIII). 

Die Formylierung (mono)-aubstituierter Ferrocene 

scheint - wahrscheinlich wegen der Aktivierung de8 substitu- 

ierten Ringes - zu homoannularer Substitution zu fiihren;dLe 

entsprechenden Produkte (11,IV)zeigen niimlich ebeneo de daa 

aus Athylferrocen gewonnene For?&@-&thyl-ferrOCen und der da- 

raua durch Reduktion erhiiltliche Alkohol (Athsl-hYdroXFmethsl- 

ferrocen) im IR eine fiir einen unsubatituierten Cyolopenta- 

dienring charakteristische scharfe Bande bei 1105 cm-' und 

daneben eine deutlich schwiichere um 1000 cm-' (9,lO)bRegel'). 

5 O.D.Broadhead , J.M.Osgerby und P.L.Pauson , J.Chem. 
Sot. 650 (1958). 

6- M.Rosenb1u.m , Chem.& Ind. 953 (1958) ; J.Amer.Chem, 
sot. (e&,4530 (1959) ; M.Rosenblum und R.B.Woodward, 
J.Amer.Chem.Soc. g&5443 (1958) . 
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Die Annahme einer homoannularen Substitution wird ferner da- 

durch gestiitzt,daS die propionsgure (IV) mit der auf ein- 

deutigem Weg erhaltenen ?,I _ I-Bis-verbindung(V)' nicht identisch 

ist. 

Uber die reaktioosflhigen Formylverbindungen diirfte 

sich somit ein bequemer Weg cur Darstellung mannularfdi-) 

subetituierter Ferrocenderivate erijffnen. 

Der Bingschluss von IV und V mit TFRA fiihrte nur zur 

Monoacylierung (VI,VII),waa auf Grund der Inaktivierung dea 

Ferrocenmolekiils durch eine CO-Gruppe gegeniiber einer zweiten 

Aoylierung verstandlich ist.Rach H$lrierung cur Ringpropion- 

sliure(XI)jedixh,die such aus VIII iiber IX und X ertiltlich 

ist,liess sich glatt der eweite Ringschluss zum Xeton(XI1) 

erreichen,das nach neuerlicher Hydrierung das gewiinschte 

Bis-(trimethylen)-farocen (XIII)lieferte. 

Bis auf diese beiden let&en Verbindungen wurden von 

den Zwischenprodukten die SYuren nur papierchromatographisch3 

auf ihre Reinheit gepriift und die Aldehyde nach Chromato- 

graphic an Al,03 IR-spektroskopisch charakterisiert. 

Das 1,1'-Trimethy1en-3,3~-(c%-ketotrimeth.y1en)-ferrocen 

(XII)schmole nach chromatographischer Beinigung(A1203) und 

Umkristallisieren aus &thanol-Wasser von llO-113?(Ber.fiir 

C16H16Fe0 : C, 68.60; H, 5,76; Gef.: C, 68.15; H, 5.83). 

l,l'-Trimethylen-3,3'-trimetbylen-ferrocen(XIII)wurde durch 

Chromatographie(A1203),Destillation (bei 0,3mm und 80-100' 

Luftbadtemp.)und Xristallisation (Methanol-Wasaer)gereinigt. 
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Schmp. 88-91'.( Ber.fiir C16H18Fe : C, 72.20; H, 6.82; Gef.: 

C, 72.48; R, 6.89 ). 

Die Frage nach der Stellung der beiden Briicken zueinan- 

der (I,2 oder Oc- bza. I,3 oder &) kam auf Grund bereits vor- 

liegender experimenteller und IR-spektroakopischer Befunde 

mit einiger Sicherheit zugunsten der 1,3-Substitution ent- 

schieden werden.Vor allem aus sterischen Griinden liberwiegen 

bei Acylierungen van Alkylferrocenen die 1,3-disubstituierten 

Produkte.6q7 DFaee unterscheiden eich als solche ebenso wie 

nach Reduktion zu den Dlalkylderivaten durch IR-Banden im 

Gebiet van 900 - 1000 cm-' charakteristisch von den I,2 -Iso- 

meren.6*7 Tatslchlich stehen ein beim Ringketon(XI1) auf - 

tretendes Dublett (905 und 930 cm-') bzw. zwei sehr scharfe 

Banden (911 und 936 cm-')beim g-trimethylen-ferrocen(XII1) 

in gutem Einklang mit Befunden bei Alkyl-acetyl- und Bis-al- 

kylferrocenen ,bei denen die Stellung der Subetituenten in 

I,3 gesichert ist6g7. 

Die Anfnahme der IR-Spektren verdanken wir Herrn 

Dr.J.Derkosch.Fiir die Uberlassung von Ferrocen haben wir 

Herrn Dr.V.Weinmayr,E.I.duPont de Eemours & Co,Wilmington(Del.) 

beaten.8 zu danken. 

7 K.L.Rinehart,Jr., K.L.Yotz und S.Moon , J.Amer.Chem. 
Sot. 28, 2749 (1957). 


