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. Ferrocene mit ankondensiertem Tl -Heterocyclus waren bisher unbekanntl_). Bekannt ist, dag
Ferrocene mit elektronenabgebenden Substituenten relativ instabil sind. Aminoferrpcen zersetzt
sich beim Stehen und ist nur als N-Acetylderivat stabilz). 1, 1’ -Diaminoferrocen ist bereits so
instabil, da8 es nur aufgrund seiner Reaktionsprodukte charakterisiert werden konnte3). Oxi-
dationsresistente Ferrocene konnten durch Einfthrung elektronenanziehender Substituenten

4)

(Halogene) hergestellt werden . Wihrend das Di-indenyleisens) (1) ein relativ stabiles Ferro-

cenderivat ist, konnte das mit (1) isoelektronische Dipentnlenyleisen-di-anion6) (2) nur in L&~
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sung erzeugt werden.

L

- Durch Umsetzung des 1, 2, 3-Trimethyl-l-aza-pentalenanions (3)7) mit Eisen-II-chlorid konnten
wir in 79prozentiger Ausbeute das Bis(l, 2, 3~ Trimethyl-pyrrolo(b) )ferrocen (4) herstellen. (4) ist
isoelektronisch mit (1) und (2) und ist unseres Wissens das erste Ferrocenderivat mit ankonden-
siertem T -Heterocyclus. (4) kann entweder die Struktur (4) oder (4') besitzen oder auch eine

Mischung der beiden Isomeren sein. Bei unseren bisherigen Untersuchungen konnten wir keinen

Hy
H3 H3C
THF

H,C + > H3

2 3 ® Fe Clz 0° auf 30° - ¢ H 4
éH Li ansteigend 3
3

3 H3

5209



3210 No. 37

Hinweis fiir das Vorliegen eines Isomerengemisches finden.

(4) con24N2F° (348.3) dunkelrote Kristalle. Fp 117-119°c
Ber, C 69.03 H 6.95 N 8.05
Gef. C 69.26 H 7.13 N 8.03

Mol. -Masse 348 (massenspektr.)

UV (n-Hexan) lingstwellige Absorption: )\max () = 493 nm (439).
Der Pyrrolring, als 7L -Uberschuf-Heterocyclus, destabilisiert das Ferrocen (4) im Vergleich
zu Ferrocen und zu Di-indenyleisen (1). Als Festkorper hilt sich (4) bei tiefer Temperatur und
unter Stickstoff mehrere Tage, in Losung beobachtet man bereits nach wenigen Stunden eine

Zersetzung unter Abscheidung brauner Flocken.

1H-chem. Verschiebungen (S ,ppm rel. TMSi.
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in dS-THF in dg-THF in Benzol

Ahnlich wie im Falle von Di-indenyleisen (1)8) beobachten wir beim Ubergang von (3) nach (4)
im 1H-NMR-Spektrum eine Verschiebung der Protonensignale des carbocyclischen Ringes um
mehr als 1 ppm nach htherem Feld. Die 6- und 6’ -Protonen erfahren aufgrund des Anisotropie-

effektes des jeweils Uber ihnen liegenden Pyrrolringes eine besonders starke Verschiebung nach

hsherem Feld.
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Massenspektrum: 70 eV.

m/e 349 348 333 318 202 174 146 131 56
I:|.'e1 25.3 100 2,5 3 3.8 6.6 16. 3 3.6 3
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In einer schleppenden Hydrierung in Methanol tiber Platin nimmt das rote Bispyrroloferrocen(4)

2 Mol Wasserstoff auf und geht in das orange Bis (1, 2, 3=Trimethyl- pyrrolino(b))ferrocen (5) iber
(IH-NMR-Spektrum; Massenspektrum M*' 352 = Base Peak).

3 i CHy
H4COH -
H3 3
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Das 1. 2. 3-Trimethyl-2-azapentalenanion (6) %) bildete mit Eisen-II-chlorid dagegen nicht das
Hs
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entsprechende Ferrocenderivat (7).
Wie eine HMO - Rechnung und Valenzstrukturbetrachtungen zeigen, hat die 4-8-Bindung im 2-
Azapentalenanion eine kleinere T -Bindungsordnung als alle anderen Bindungen. Es ist mdbglich,

daB aus diesem Grunde das Anion (6) mit Eisen-II-chlorid nicht das Ferrocenderivat (7) bildet.
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