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EIN ZWEIFACH UBERBRUCKTES FERROCEN
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VON iliberbriickten(bridged)Ferrocenen waren bigher nur solche
Vertreter bekannt,in denen die (heteroannulare) Verkniipfung
der beiden Cyclopentadienringe durch eine C-Kette erfolgt,
Solche Verbindungen konnten durch intramolekulare Acylierung
(Briicke von 3 G-Atomen)q,ﬁber o,w ~Bis-cyclopentadienylal-
kane(Briicke: 3-5 C-Atome)2 oder durch Acyloinringschluss von
Ferrocen-1,1'~bisfettsdureestern (Briicke: 4-10 C-Atome ) er-
halten werden.

Ausgehend vom B-Ferrocenyl-propionsdubemethylester(I)
(aus der entsprechenden Séure4 mit Diazomethan erhalten),von
der Ferrocen-’l,’l'-_i_s_propionséure(v)5 oder auch vom einfach
iiberbriickten Ferrocen(VIII)2’5 gelang nun die Darstellung der
zweifach iiberbriickten Verbindung : Bis-(trimethylen)-ferro-
cen(XIII).Von allen drei Ausgangsprodukten gelangt man da-

bei zur gleichen Schliisselsubstanz ,dem iiberbriickten Keton(XII).
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Zur Synthese wurden die folgenden vier Reaktionen heran-
gezogen,die sich schon frither bel der Darstellung von Ferro-
cenderivaten bewdhrt hatten:

(1)Formylierung mit N~Methyl-formanilid und POCl3 ana-
log der Dgrstellung von Ferrocen-aldehyds.

(2)Kndvenagel~Kondensation der Aldehyde(II,IX)mit Ma~
lonsdure und Hydrierung der Acrylséuren (III,X) zu den ent-
sprechenden Propionsduren (IV,XI)‘."’5

(3)Ringschluss der Propionsiduren zu den Ringketonen
(VI,VII ,XII)mit Trifluoressigsiure-anhydrid(TFEA)J

(4)Katalytische Hydrierung der Ringketone (in Eisessig
mit Pt02/H2) zu den 1,1'-Trimethylen-verbindungen(XI,XIII).

Die Formylierung (mono)-substituierter Ferrocene
scheint - wahrscheinlich wegen der Aktivierung des substitu-
ierten Ringes - zu homoannularer Substitution zu fiihren;dle
entsprechenden Produkte (II,IV)zeigen nimlich ebenso wie das
aus Athylferrocen gewonnene Formyl-dthyl-ferrocen und der da-
raus durch Reduktion erh#dltliche Alkohol (Athyl-hydroxymethyl-
ferrocen) im IR eine fiir einen unsubstituierten Cyclopenta-
dienring charakteristische scharfe Bande bei 1105 cm’1 und
dansben eine deutlich schwdchere um 1000 cm'l (9,101PpRegeIG).

2 G.D.Broadhead , J.M,0Osgerby und P,L.Pauson , J.Chem.
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J.Amer.Chem,Soc. 80,5443 (1958) .
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Die Annshme einer homosnnularen Substitution wird ferner da-
durch gestiitzt,daB die Bis-propionsdure (IV) mit der auf ein-
deutigem Weg erhaltenen 1,1'—§;§-verbindung(v)5 nicht identisch
ist.

Uber die resktionsfihigen Formylverbindungen diirfte
sich somit ein bequemer Weg zur Darstellung homoannular(di-)
substituierter Ferrocenderivate erdffnen.

Der Ringschluss von IV und V mit TFBA filhrte nur zur
Monoacylierung (VI,VII),was auf Grund der Inaktivierung des
Perrocenmolekiils durch eine CO-Gruppe gegeniiber einer zweiten
Acylierung verstiéndlich ist,Nach Hydrierung zur Ringpropion-~
siure(XI)jedoch,die auch aus VIII iiber IX und X erhiltlich
ist,liess sich glatt der zweite Ringschluses zum Kgton(XII)
erreichen,das nach neuerlicher Hydrierung das gewiinschte
Bis-(trimethylen)-ferrocen (XIII)lieferte.

Bis auf diese beiden letzten Verbindungen wurden von
den Zwischenprodukten die Séuren nur papierchromatographisch3
auf ihre Rginheilt gepriift und die Aldehyde nach Chromato-
graphie an A1205 IR~-spektroskopisch charakterisiert,

Das 1,1'~Trimethylen~3,3'-( & -ketotrimethylen)-ferrocen
(XII)schmolz nach chromatographischer Reinigung(AlzoB) und
Umkristallisieren aus Methamol-Wasser von 110-113%(Ber.fiir
CigH,gFe0 : C, 68.60; H, 5,76; Gef.: C, 68.15; H, 5.83).
1,1'=Trimethylen-3,3'-trimethylen-ferrocen(XIII)wurde durch
Ghi‘omatographie(A1203),Destillation (bei 0,3mm und 80-100°
Luftbadtemp, )und Kristallisation (Methanol-Wgsser)gereinigt.
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Schmp. 88-91°.( Ber.fiir C;.H,gFe : C, 72,20; H, 6.82; Gef.:
c, 72.48; H, 6,89 ),

Die Frage nach der Stellung der beiden Briicken zueinan-
der (1,2 oder &~ bzw, 1,3 oder B) kann auf Grund bereits vor-
liegender experimenteller und IR-spektroskopischer Befunde
mit einiger Sicherheit zugunsten der 1,3-Substitution ent-
schieden werden.Vor allem aus sterischen Griinden iliberwiegen
bei Acylierungen von Alkylferrocenen die 1,3-disubstituierten
Produkte.6’7 Diese unterscheiden sich als solche ebenso wie
nach Reduktion zu den Dialkylderivaten durch IR-Bgnden im

Gebiet von 900 - 1000 cm™)

charakteristisch von den 1,2 ~Iso~
meren.6’7 Tatsidchlich stehen ein beim Ringketon(XII) auf -
tretendes DLublett (905 und 930 cm'q) bzw, zwel sehr scharfe
Banden (911 und 936 cm-q)beim Bis-trimethylen-ferrocen(XIII)
in gutem Einklang mit Befunden bei Alkyl-acetyl- und Big-al-
kylferrocenen ,bei denen die Stellung der Substituenten in

1,3 gesichert ist6’7.

Die Aufnehme der IR-Spektren verdanken wir Herrn
Dr,J.Derkosch.Fiir die Uberlassung von Ferrocen haben wir
Herrn Dr,V.Weinmayr,E,I.duPont de Nemours & Co,Wilmington(Del.)

bestens zu danken,

? K.L.Rinehart,Jr., K.L.Motz und S.Moon , J.imer.Chem.
Soc. 79, 2749 (1957).



