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AUSGEHEND von dem friiher beschriebenen zweifach Gberbrfickten Ferrocen: 

Bis-trimethylen-ferrocen (III),2 gelangten wi; jetzt durch systematische 

Einfshrung weiterer Trimethylenbriicken zu einem drei- und vierfach hetero- 

annular GberbrGckten Ferrocen (VI bzw. XI). 

Eine wesentliche Voraussetzung dafzr war die Verbesserung der Synthese 

von III durch intramolekulare FriedelCrafts-Cyclisierung der Ferrocen-l,l'- 

bis-propio,ls$ure (I). Behandlung des Dichlorides von I mit A1C13 in grosser 

Verd&nung f;hrte in einem Schritt zum heteroannularen Diketon (II, 

C16H14Feo2p Schmp. 2100), das mit LiA1H4/A1C13 glatt zum sauerstoff-freien 

Bis-ring (III) reduziert werden konnte. 3 In einer auf Ferrocen bezogenen 

Gesamtausbeute von 15% d.Th. ist III, das in jeder Hinsicht mit dem fri;her 

beschriebenen Produkt identisch ist,2 damit zu einer recht gut zugznglichen 

Verbindung geworden. 

Q 0 
-CH2CH2COOH 

-CH2CH2COOH 

1 10. Mittlg. iiber Ferrocenderivate. 9. Mittlg.: K. Schliigl und 

2 
H. Pelousek, Liebiss Ann. a, 1 (1962). 

K. SchlEgl und H. Seiler, Tetrahedron Letters No. 7, 4 (1960). 
3 K. SchlEgl, A. Mohar und M. Peterlik, Mh. Chem. 2, 921 (1961). 

573 



574 !!ber die Synthese eines vierfach {berbrcckten Ferrocens No.13 

Durch die leue Synthese ist nun such endgf;ltig die bis-heteroannulare 

!berb&kung in III bewiesen: Eine bis-homoannulare GberbrGckung ist aus- 

zuschliessen, da die fr6her beschriebene 
2 

Verbindung u.a. aus l,l’-Tri- 

methylen-ferrocen dargestellt wurde, dem die f& homoannulare Substitution 

charakteristische I.R.-Bande bei 1105 cm -1 fehlte. Bei gemischt homo- 

heteroannularer Gberbrlfckung hingegen hztte die Cyclisierung von I zu einem 

Diketon mit zwei COGruppen an einem Ring fchren m&sen, was allen bis- 

herigen Erfahrungen widerspricht. 

Obwohl Kalottenmodelle eine mehrfache l?berbr%kung d.h. eine weit- 

gehende Substitution des Ferrocenkerns m:glich erscheinen liessen, schien 

es doch &nschenswert, als Modellverbindung zuerst ein mzglichst hoch sub- 

stituiertes Ferrocen darzustellen. Ausgehend vom l,l’-Di-sthylferrocen, 

konnte durch abwechselnde Friedel-Crafts-Acetylierung und Reduktion mit 

LiAlH~/AlCl~3 als erste vollsubstituierte 

ferrocen (IV) erhalten werden. 

IV , R= 

Ferrocenverbindung Decazthvl- 

Als Folge steigender Symmetrie und fehlender Isomerie (von einem 

Diacetyl-tetraIit.hylferrocen sind z.B. dreizehn Stellungsisomere mf;glich:) 

handelt es sich beim Octa-, Nom- und Deca-zthylferrocen urn kristallisierte 

Substanzen [IV, C30H50Fe, Schmp. 210-230’ (z.)]. Die niederen Homologen 

sind flossig und weisen mit steigender Substitution abnehmende nD- und 

zunehmende RF-IYerte auf. (Diinnschichtchromatographie L. auf Kieselgel-G, 

4 K. Schlzgl, i. Pelousek und A. Mohar, Mh. Chem. g, 533 (1961). 
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Hexan als Fliessmittel). In den I.R.-Spektren nimmt die Intensitst der f& 

Fc-H charakteristischen Bande unter gleichzeitiger Verschiebung nach 

g&seren Wellenl$ngen (3090 + 3040 cm-') stark ab, urn beim Decazthyl- 

ferrocen ganz zu verschwinden. Auch im Kernresonanzspektrum fehlt trotz 

hoher Verstsrkung ein ffir ein Ringproton charakteristisches Signal (5.8- 

6.0 T).~ Allerdings ist dieser Befund wegen Substanzmangels bei dem un- 

giinstigen Verh%ltnis des nachzuweisenden Protons zu den aliphatischen Methyl- 

und Methylenprotonen, das z.B. beim Nona-zthylferrocen 1:45 betrzgt, nicht 

ganz eindeutig. 

Da nun die MEglichkeit einer v;lligen Substitution von Ferrocen durch 

die Synthese von IV bewiesen war, wurden unter Heranziehung der schon f&her 

benutzten Reaktionsfolqe2 (Vilsmeier-Reaktion: Aldehyd + Knoevenagel- 

Kondensationr Acryls:ure + Hydrierungr Propions!ure + Ringschluss mit 

Trifluoressigssureanhydrid und schliesslich Reduktion des cyclischen Ketons 

mit LiAlH /AlCl 
4 3 

') zwei weitere heteroannulare Brtcken in III eingefzhrt. 

Alle Zwischenprodukte, wie Aldehyde, Acrylszuren, Propions!ure und Ring- 

ketone sind kristallisiert und wurden cberdies mit Hilfe der Dcnnschicht- 

chromatographie auf ihre Reinheit geprcft. 4 

Das dreifach fiberbrfickte Keton (V, C19HzoFeO) konnte in die zwei 

mEglichen Isomeren (Va, Schmp. 159-160'; Vb, Schmp. 185-188') aufgetrennt 

werden, die nach Reduktion mit LiAlH /AlCl die beiden isomeren Tris-tri- 
4 3 

methylen-ferrocene (ClqH22Fe) Via (Schmp. 156-160') und VIb (Schmp. 150- 

155') ergaben. Der Mischschmelspunkt zeigt deutliche Depression (115-155'), 

-1 
und such die I.R.-Spektren unterscheiden sich im Gebiet von 900-1000 cm , 

wzhrend Via und VIb dfinnschichtchromatographisch nicht unterscheidbar sind. 

Wegen Substanzmangels wurde nur das in grssserer Menge erhaltene Isomere 

5 
K.L. Rinehart, Jr., A.K. Frerichs, P.A. Kittle, L.F. Westman, D.H. 
Gustafson, R.L. Pruett und J.E. McMahon, 

(l%O). 

J. Amer. Chem. Sot. &, 4111 
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Via, dem wir die 1,2,4-Struktur zuschreiben, weiterverarbeitet. Auch hier 

verlief die Reaktionsfolge dber den Aldehyd (VII, C20H22Fe0, Schmp. 109- 

113'), die Acryl!i$ure (VIII, C22H24Fe02, Schmp. 150-160') und die Propion- 

s8'ure (IX, C22H2ri)Fe02, Schmp. 160') bis zum Ringketon (X, C22H24Fe0, Schmp. 

175-1800), das s:.hliesslich nach Reduktion das schsn kristallisierte, 

YH2 

X R Vb: x = co x:x=co 

Va CO H VIb: X = CH2 XI: X = CH2 

Via CH2 11 

VII CH2 CHO 

VIII CH2 CH=CH.COOH 

IX CH 
2 

CH2CH2COOH 

chromatographiscl einheitliche Tetrakis-trimethylen-ferrocen (XI, Cz2Hz6Fe) 

vom Schmp. 159-l~~2° lieferte. Da besonders bei den beiden letzten Cycli- 

sierungsschritte? die Ausbeuten erwartungsgem!ss stark absanken, erhielten 

wir schliesslich aus 25 g Ferrocon (cber 17 Stufen) nur 4 mg der vierfach 

GberbrGckten Verbindung XI. Somit erscheint - zumindest gegenwsrtig - die 

Synthese eines f&ffach GberbrGckten Ferrocens fast aussichtslos. 

Wie schon bei den Poly$thylferrocenen zeigte sich such bei den Poly- 

(trimethylen)-verbindungen in den I.R.-Spektren mit zunehmender Substitution, 

also in der Reihe III-VI-XI, eine stetige Intensitstsabnahme der Fc-H-Bande 

-1 
unter gleichzeitiger Lageverschiebung der Bande von 3090 nach 3040 cm . 

Die Analysen aller erwshnten Substanzen zeigten befriedigende iberein- 
stimmung mit der berechneten Werten. 

Fir die firanzielle Unterst;tzung der vorliegenden Arbeit haben wir der 
Regierung der U.S.A. zu danken. 

Unser Dank gilt ferner Herrn Doz. Dr. J. Derkosch, Universitzt Wien, 
f;r die Aufnahme der I.R.-Spektren, Herrn Prof. Dr. E.O. Fischer, Universi- 
t';t M%chen, de:r die Aufnahme des NMR-Spektrums ermsglichte, sowie Herrn 
Dr. Fritz, der tie Aufnahme ausf6hrt.e und das Spektrum interpretierte. 


