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von Diphenyl aus. Nach dem Schutteln mit 2 n S a O H  und 3 Tropfcn I'erhydrol gingen 
3 g als Xeutralteilc bcim Ausatheni in dcn Ather iibcr, irn neuentlichen Diphenyl. AUA 
der alkalischen L(isung wurdcn 1.5 g BenzoeRiiun, erhaltcn. 

T i t r a t i o n  u n d  R e a k t i o n  m i t  nenzopersaure i n  C h l o r o f o r m  b e i  Z i m m e r -  
t e m p c r a t u r :  Die Reaktion geht langsam vor sich; erst nach 5 Stdn. ist die fur cinc 
1)oppelbindung erforderliche Menge verbraucht. Danach geht die h k t i o n  noch Iang- 
samer weiter; nach 22 Stcin. sind an  dcr zweiten Doppelbindung erst etwa log', an- 
gsgriffcn. Das gehildete Oxyd gibt mit ather. Salzsiiiire t in  unschurf zsisrhen 200 und 
215" sclimclzcndes Chlorhydrin (0.55 g aus 1.2477 g Dihydrodiphcnyl), daa noch ungcsat- 
tigt ist. Zur Charakterisierung ist cs ungeeignet. 

>lit Maleinsiiiire-anhydrid wird kein Additionspmdukt getddet. 
Mit Satrium (2 Atome auf 1 Mol.) in flumigem Ammoniak unter Stickstoff bci -70" 

rragiert daa Dihydrodiphenyl nicht ; nach Entfarbung der blauen Liisiing durch Ammti- 
niumchlorid wird es mit unrerandcrtem Schmelzpunkt zuruckerhalten. nurch 2Oatdg. 
Erhitzen mit 14-proz. Satriumalkoholat auf 130" wird das Dihytirodiphcnyl teilwciuc 
rlehydricrt; eine U'anderung dcr Doppelbindung findet nicht s ta t t :  Aus 6.4 g nach Dc- 
stillation dea Krnktionsproduktes erhalten durch Auafriercn 0.6 g Diphenyl, fliissig blci- 
bcnder Anteil nach zwcimaliger Destillation i. Yak., Schmp. - 6  his -4". 

T e t r a h y d r o d i p h c n y l :  Zu einer &sung von 4.8 g Piatrium in 400 ccm fliissigcni 
Ammoniak, 1 5 . 6 ~  (0.1 Mol) 1 . 4 - D i h y d r o - d i p h e n y l  und 5 0 c c m h h e r ,  die hlau war, 
wurden in Stickstoffatmosphare bei -70" 30 ccm Methanol in kleinen Anteilen sahrend 
3 Stdn. hinzugegebcn ; unter Abscheidung von hietriummcthylat war :3l/, Stdn. spatcr 
die Entfarbung vollstandig. Das in der iiblichen Weisc unter Stickatoff aufgeurbcitctc 
Kcaktionsprodukt wurde i. Vak. fraktioniert, nobei cs sich als uneinheitlicli erwics : 

Sdp.,, ........................ 110-111" ( 4 g )  111-114" ( 8 s )  114-1213 ( Z g )  
2.24 F 2.54 ,= 

Hydricrzahl I1 rnit PtO, in Eisessig 3.98 F 4.40 ,= 
Mit dcm schnachen, nur olehische Doppelhindungcn angreifenden Katalgsator I 

findet anscheinend eino Dispmprtionierung statt, so daB nur wenig mehr Wasscrstofl' 
als fur 2 Iloppclbindungen erfmderlich ist, aufgcnommen w i d .  1)agegen nimnit niit 
Platindioxyd in Eiscssig die Fraktion 1 fast genau die 4 Doppelbindungcn cntsprechende 
Menge Wasscrstoff nuf, ist also ziemlich reines Tetrahydrodiphenyl; Fraktion 3, die mchr 
verbraucht, muB noch Dihydrodiphenyl enthalten. Dies scheidet sich bei -50" teilweist: 
kristallin Bum, wiihwnd Frektion 1 und 2 nicht zur Kristallisation zu bringcn sind. 

Hydricnahl I mit Pt in Eisessig . . 

26. Randolph Hiemsehneider und Dietrich Helm:  cber pinige 
1.1'-Disubstitutionsprodukte des Ferroeens 

[Aus dem Institut fur  organische Chemie der Freien UnivemitAt %din, Berlin-Dehlem] 
(Eingegangen am 27. Oktober 1955) 

Hcrstcllung und Umaetzungen einiger 1.1'-1)isubstitutionspro- 
duktc des Ferroccnsl) (Dicyclopentadienvl-eieen) wcrden bcschrie- 
ben. Die F r i cde l -Cra f t s sche  Reaktion ist auf Frrrocen nicht all- 
gcmein anwendbar. 

1 .l'-Disubstitutionsprodukte des Ferrocens mit optisch oder geometrisch 
isomerexi Substituenten miissen in mehreren stereoisomeren Formcn auftreten : 
Abbild. 1. In vorliegender Arbeit wird iiber die Synthesc solcher Ferrocen- 

l )  Likratur  iiber Ferroccn: T. ,J. K e a l y  u. P. L. P a u s o n ,  Nature [ImndonllBB, 
1039 [19.51]; G. W i l k i n s o n ,  M. R o s o n b l u m ,  51. C. W h i t i n g  u. H. B. W o o d w a r d ,  
J. Amcr. chem. SOC. 74,2125 [1952]; S. A. Miller ,  J. A. T c b b o t h  u. J .  F. T r e m a i n e ,  
,J. chem. SOP. [London] 1BG4, 632; E. 0. F i s c h e r  11. W. I'fab. %. Snturforsch. 7 h. 577 
[1952]; A. S. S e v s m e j e n o w  11. a., C. 10B5,2187. 
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Substitutionsprodukte berichtet. Sie sind fiir unsere Untersuchungen iiber 
,,cis-truns-Asyrninctric'~*) und allgcrnciii iibcr Vcrbiiidungen rnit rnchrcren 
geornetrisch oder optisch isomcren Substituenten irn JIolekiil \-on Interesse. 
Glcichzeitig hcschaftigt uns die Fragc, inwicwcit sich das als ,,aroniatisches 
System" bezeichnctc3) Ferroccn auch hinsirhtlich seines reaktiven Vcrlial- 
tcns init Arornaten verglricheri I i iRt .  
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Aus 1 .l'-Dincetyl-ferroccn (Vl) und ~ t h y l r n a ~ i e s i u n i t ~ r o n i i ~  erhielten wir 
eiii hei 85-110" schrnclzcndes Rcaktionsprodukt., das in I a  \-om Schtnp. 101" 
uiid Tb voni Schmp. 116" zcrlcgt werden konnte. Es handelt sich hier - \vie 
bci dcr Weinsaiire - urn eiric nicht spaltbare meao-(d,Z) und cine spaltbare 
mcem-Forrn(d,d l J ) ,  rnit dcren Zuordnung wir beschaftigt sind. Hci der Urn- 
setzung von I .  1'-Diacetyl-ferroccn init JIethylniagrie~iurnjodid hxw. vori 1 .l'- 
Dibenzoyl-fcrroccn (Vll) niit Plicnylrnagnesiumjodid resultierte, d n  It und R' 
jetzt ohnc Asymrnetriezcnt.rurn sind, in t'bcrcinstirnniung rnit dcr Thcoric 
jeweils niir c i n c  Vcrt)indnng, und zwar 11 bzw. 111. Urn hei den Grignard- 
R,eaktioncn Aiisheuten \-on 70-80 ?o  mi crzielen, wurden die Grignard-Ver- 
hindungen irn UberschuB aiigewendct ; bci dcr Aufarbeitung erhitztcn wir, 
uni Wasscratispaltung iind darnit, Bildung von Vinyldcrivaten bzw. Poly- 
mrrisa.tcn zu vernieideri, nicht iiber 50". 

E n  1-lsornerengernisch s p l t e t  beiin Erhit.xen, leicht in Gegcnwart. ~ 0 1 1  

KHSO,, Wavser ah unt.er Bildung dcs za-ischcn l i 2  und 176"!4 Torr iibcr- 
cia-R 

R"-('-Lrans-R 
p ,  d. h. iibcr Vcrbintlungcn der nllgr:inc:inc.ri Yoriiiel: 

VergLVortrag, gchalten am 26. 7. 195.5 lruf tlcm XIV. Intcr- 
nationalcn KongrrD fiir reine und angcnrtndte C'hernie in Ziirirh. 

3468 [ 19-52 I. 

It' 
3, R.. 13. \Voodwart l ,  M. Kosrrihluri i  11. $1. C.!. \\'biting, J. Arncr. ohrni. Soc. il, 
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gehenden Isomerengemisohcs 1V. das in einen festcn und einen oligen Anteil 
zerlegt werden konnte: IVa rom Schmp. 39" und n$ 1.6235 sowie I V b  vom 
n$ 1.6221. Die rote Farbe von 1V spricht dafiir, daU sich die Doppelbin- 
dungen dcr Seitenketten in Konjugation zu denen des Bindungmystems des 
Ferrocens befinden. 1 .l'-Diacyl-ferrocene sind ebenfalls rot. Bei Versuchen, 
aus I1 das entsprechende Divinylderivat danustellen, erhielten wir ein Poly- 
merisat der Formel (C18Hl~Ol,bFe)x. Die Reduktion von V1I mit Al-Isopro- 
pylat fiihrte nicht zum erwarteten Carbinol sondern xurn Diather V (Isomeren- 
gemisch). 

Die in vorliegender Arbeit zur Synthese der 1 .l' -I)iacyl-ferrocene heran- 
gezogene F r i e d e l  -Craftssche Reaktion ist nicht allgemein auf Ferrocen 
annendbar. Z. B. lienen Hich nach eigenen Versuchen Oxalylchlorid, Alkyl- 
halogenide wie Iaopropylchlorid, hhylbromid sowie Benzylchlorid in Gegen- 
wart von AlCl,, auch bei langerem Kochen in Schwefelkohlenstoff, nicht mit 
Ferrocen zur Umsetzung bringen. p-Toluolsulfochlorid und Ferrocen dagegen 
rcagierten miteinander. 

Aldehyde kondensieren unter geeigneten Bedingungen rnit Ferrocen im Sinne 
einer B a y e r -  Kondensation unter Wasseraustritt oder unter Bildung von Car- 
binolen. Z. B. isolierten a i r  aus Ferrocen und Formaldehyd : (C,,H,Fe),(CH,), 
vom Schmp. 189-190", aus Ferroccn und Benzaldehyd : (C,,H,Fe),(CHC,H,)p 
vom Schmp. 258-261" und C,,H,Fe.CHOH-C,H,. 

Bei der Bromierung von Ferrocen in siedendem Tetraehlorkohlenstoff er- 
hielten wir u. a. als einheitliche Verbindung Ferriciniumbromoferrat( 111), aus 
dem durch Reduktion mit Zinn(I1)-chlorid Ferrocen zuruckerhalten werden 
konnte. 

f i r  Deutschen  Forschungsgerneinschaft  und dern Verband d e r  Chernischcn 
I n d u s t r i e  sei fur die Fortierung der vorliegcnden Arbeit bestens gedankt. 

Bewhrelbung der Versuche 

Ferroccn ' ) :  Zu 12g (0.5 Yol) Mg-Spanen nach Grignardin20ccrnahsol.Atherwird 
ein Gernisch aus 54g (0.5 Mol) Athylbrornid und 150ccrn absol. 13enzol so hinzugetropft, 
daB der Kolbeninhalt in krkftigem Sieden bleibt. Nachdem noch 1 Stde. auf dem\I'aaserbad 
erhitzt ist, aird eine Losung von 33 g (0.5 Mol) frisch destilliertern Cyclopentadien  
in 60 ccrn Benzol in das ca. 50" warrne sicdende Reaktionsgernisch eingetropft. Nach 
weiterem 12stdg. Erhitzen und Abkiihlen lalt man langsarn eine Losung von 20 g (0.12 
hlol) wasscrfreicin Eisen (111)-chlorid in 100 ccm a b e d  h h c r  zutropfen. Am nlchsten 
Tag wird noch 1 Stde. gekocht und nach Abkiihlen in eine eiskalte, faat gesiittigte Arn- 
rnoniurnchloridliisung eingeruhrt. Dann wird abgesaugt und die obere, gelbbraune Schicht 
dea Filtrats abgetrennt. Der Filterruckstand wird nach gutem Trocknen rnit Benzol 
extrahiert und der Extrakt rnit der abgetrennten Benzolschicht des Filtrata vereinigt. 
Sach Trocknen rnit Colciurnchlorid und Abdestillicren des Losungsrnittela auf etwa 
30 ccm i. VtLk. a i rd  der Ruckstand zur Kristallktion gebracht und scharf abgesaugt. 
Xarh Umkriatallisieren aus 25 ccrn Benzol werden 11.5 g Per rocen  vom Schnip. 173 
his 174" erhalt.cn. 

M'cnn die Grignard-Reaktion ohne kherzusatz, also ausschlicllich in Iknzol-ksung 
durchgefiihrt wird, kornrnt die Hoaktion leicht zum Stillstand. VergrGBerung der Cyclo- 
pentadien-Menge von 0.5 hlol auf 0.6 Mol erschwert die Isolierung des Ferrocens infolgc 
Hanbildung. Cyclopcntadien bildet bci Einwirkung von Eisen(Il1)-chlorid Polymcri- 

4 )  Im Prinxip nach K e a l y  u. Pauson ' ) .  
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sate. Heini Zutropfcn des Cyvclopcntadiena muB d.w ini Kolbcn befindliche Keaktions- 
gernisch niiridcstcns 40' aufncixn,  uni plijtzlich ciiisetzcndc Entwirklung griinerrr Xthan- 
Rkngen zit vrrniritlcn. 

I . l ' - I ) i a c c t ~ l - f e r r o c e n  (V1) aus F e r r o c e n  u n d  A c c t y l c h l o r i d :  Zu 10 g (0.075 
3lol) Aliiniiniunichlorid und 50 ccrn Schnefclkohlcnstoff, die sich in cinrni niit Riick- 
fliiBkiihlcr, 'l'ropftrichter und Kiihrer Yemehenen Kolbcn brfindcn, nird unter langastneni 
Hiihrcn inrierhnlh 1 Stdc. eine Liiwng \-on 5.fi g (0.03 Mol) F e r r o c c n  und 5.3 g (0.066 
Mol) Xcr ty l i : h lo r id  in iio ccrn Rchwrfclkohlenstoff gegeben. Untw Nrwarrnung und 
H( 'I-Entaicklung scheidet aich rin rotrioletks, achmieriges Produkt nb. Sach Beendi- 
gitng dtrs Zutropfens wird tiorh 90 Min. auf dcm \\'mscrbad ziini Sictien erhitzt.. %urn 
i~ligrkiihltcn Hcaktionsgemisrh werrleri n w h  dctri Abdekmtieren \-on Schwefelkohlcnstoff 
unter Kuhrrn 100 g Eia und 10 ccni vercl. Salzsaurc gcgebcti. Der ahgearhicclcnc rote 
Siccicrschleg wird im Scheidctrichter rnit 250 cum Iknxol und die wiiBr. Lnsung noch- 
rnds mit 50 ccrn Benxol nusgcschiittelt.. lXc rcreinigkn Benzolaiisziige wcrdcn nach 
Clem 'I'rocknen rnit (MI, i. Yak. in Stickstofiatmnsphiire neitgchcndat eingwngt. Der 
ltiickstnnd nird in ca. 25 ccm aiedendctn Rcnzol geliist iintl zitr Kriatallisation in den 
Kiitilschrclnk gestellt. Die nach einigen Stuntlen abgennugkn, rnit wenig Hcnzol gena- 
schenun, roteri Pjadcln nerdcn nochrnals aits CIL.  25 ccrn lknzol urnkristnllisiert: 4.8 g \:I 
\-mi Schtnp. 131" 5, (Xusl).: 8 0 ( ,  d. Th.). 

\'I ist wlativ lcirht liivlich in Bcnzol und -&t.hunol, schnercr lnslich in Athcr itnrl 
Sctiwefelkohlcnstc~ff. I3eirn Eindanipfcn wal3r. oder alkohol. Liisungen zerfiillt die Vcr- 
hitidung Icirht iinter Abscheidung yon Eiwnhptlroxyd, selbHt h i  Zimmertempcratur. 

1k.i \'cnvendung \-on -4 ce t y  1 b r  o nt id bzw. A c e  t a n  h y d r i d  betrugen die Aunbeutrn 
3s bzn. ;i40,;, d. 'I'hcorie. 

I.l'-I)ibcnzogl-fcrrocen ( V I I ) :  Ineine Suapensionvori30g (0.23 Mo1)Aluminiiim- 
cltlorid in 60 ccm Sch\\,cfelkohlenstoff I i i D t  man unter Kiihren eine I s sung  von 11.2 t: 
(0.06 Mol) F e r r o c c n  und 14.5 crni (0.125 Mol) H e n z o y l c h l o r i d  in 100 ccm Schwefel- 
kohlcnstofi rutropfcn. Unter starker H(:l-Nritwicklung schcidct sich dabei eine blsu- 
violettt? Zwischcnverhindung at). Sach  l3centiigung des Zutropfens wird noch 2 Stdn. 
auf tleni \i'asscrbatl riickflidend zum Sictlcn crhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt wic fu r  
1.1'- Diarrt.yl-ferroc:cri bewhriebcn. Durch Unikristallisieren aus 40 ccni Jbnzol nerden 
11.5 g (.%(;& d. Th.)  \'I1 vom Schnip. 105-106' crhalt.cn. IIcicht lijslirh in Benzol, s c h w r  
lnslich in kaltent Met.hunol, mloslioh in n'asscr und konz. Salxsiiurc. 

(.'erH,,02Fc~ (394.2) Ber. (! 73.1 1 H 4.630 Fc 14.2 Cef. C i2 .57 H 1.61 E'c 14.0 

U ni R C  t z 11 ng  v o n G r ig  n a r t1 - V e r b  in d u n g c  n ni i t  1 .1'- 1) i a  c y 1 - f e  r r o ce n e n 

a) ~ l c t i i y l m a g n c s i u r n j o d i d  u n d  1 . 1 ' - D i a c e t y l - f e r r o r r n  (VI) :  0.8 g (0.OSS Mol) 
Mg-Spiinc wcrden in cineni mit Tropftrichter und HiickfluBkuhler vorsehenen Kolbcn rtiit 
eiiier Liisung \-on 4.7 g (0.033 Mol) M c t h y l j o d i d  in 30 ccm ahsol. Ather in dcr iiblichen 
1Yei.w ziir (:rignnrd-Verbindung unigeaetzt und nnch Heendigung des Zutropfens noch 
1 Sttie. euf detn WuisRerbad zitin Siedcn crhit.zt. Dann laDt  man eine Lusiing run 2.7 g 
YI (0 .01  Mol) in 50 ccrn absol. Benzol zut.ropfcn und crhitzt cine weitere Strle. ziirn Sie- 
den. X w h  dcm Abkuhlen wirtl des Reaktionsgemisch auf 50 ccrn ciskalte 10-proz. Am- 
nioniiitnchloridlosung gegoseen, dic etwas Sa,SO, enthalt, und irn Scheidetrichter ge- 
trennt. I)ic obere Schicht wird noch 2tnal mit. je 50 ccm Sa,SO,-hsltigern R a s w r  ge- 
waschen. Dcr nach tlcm Trockneri und Abdestillieren des Benzols erhalterie Hiickst.and 
w i d  in 20 ccni siedendcm I i p o i n  (XO-!W) gel8st iind bei 0" der Kriatallisation iiher- 
laasrn: 1.7 g I I. Die crhaltenen, gclbrn Privmen achmelzen nach nochmaligctn Vmkri- 
atallisieren bei 124" (Ausb.: !%yo d. Th.). 

I1 ist in drn gewnhnlichen nrganisrheti Lijaungsmitteln leicht liialidt und lhUt sich 
rnit Hrnmwasser, Snlprtersaurc iind andcrcn Osydationamittcln zitm entsprechentlen 

5, 131" nach H. B. Woodwrtrcl und Mitarbb. 1. c.,), die allerdings keine Hcrstclhings- 
rorschrift angegcben haben. 
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Kation oxydieren. Eine verdunnte Losung dee Kations ist blau, eine konzentrierte Lo- 
sung iet rot mit blauer E'luoreacenz. 

C,,H,,O,Fe (302.2) 
b )  A t h y l m a g n e a i u m b r o m i d  u n d  1 . 1 ' - D i a c e t y l - f e r r o c e n  ( V I ) :  1.5g (0.002 Mol) 

Mg.Spane und 5 ccm absol. Ather werden mit einer Loeung von 4.6 ccrn (0.M Mol) A t h y l .  
b r o m i d  in  10 ccm absol. Ather zur Crignard.\'erbindung umgesetzt. Nachdem 5.5 g 
(0.02 Mol) VI in 50 ccm warmem absol. Benzol tropfenweise zugegeheo sind, wird auf 
dem Waseerbcd 1 Stde. zum Sieden erhitzt und nach dem Abklihlen in 150 ccm eiskalte 
IO.proz. Arnmoniumchloridloeung gegeben. Die henzolische Losung wird ahgetrennt, 
2mal mit 50 ccm Wesaer gewaschen, mit Na,,SO, getrocknet und daa Benzol i. Vak .  in 
StickatotTatmmphare weitgehendd abdestillicrt. Dcr in 30 ccm siedendem Ligrom (80 
bie 90') geloete Ruckstend wird nach Zugabe von etwas Aktivkohle filtriert und der 
Kristallieation oberlaasen: 5 g gelbe Kristalle vom Schmp. 85 -1 10" (1.Isomerengemiech). 

C,,&aO,Fe (330.2) 
Durch weiteree 3maligee Umkrietallieieren aue Ligroin kann die eine in Nadeln kri. 

C,,H,O,Fe (330.2) 
Die geaamrnelten Mutterlaugen (160 ccrn) werden in zwei 100-ccm-Becherglkm 

6 Tage an der Luft etehengelaaaen, bis das Loaungsrnittel verdunetet ist. Dabei echeidet 
eich an den Wandungen haupteiichlich dio achwrrer loeliche Form ab. Die am B d e n  
b e h d i c h o n  Kristalldruaen werden in 80 ccrn Petrolather geliist, Gltriert und wieder bri 
Zimmerteoiperatur eingedunatet. Die nunmehr am Boden abgeechiedenen grollen tafel- 
fdrmigen gelben Krietalle acrden in wenig warmem Petrolather gelost und im Kuhl- 
schrank z u r  Krietallisation geeteUt: Ia vom Schmp. 100 -101". 

Her. C63.69 H 7.34 Fe 18.5 Gef. C63.48 H 7.57 Fe 18.3 

Ber. C 65.40 H 7.94 Fe 16.9 Gef. C 65.52 H 8.16 Fe 16.8 

etallisierende inaktive Form rein erhalten werden: 1.6 g l b  vom Schmp. 116-110". 
Ber. C 65.46 H 7.94 Fe 16.9 Gef. C05.98 H 8.14 Fe 17.0 

C,,H2,0,Fe (330.2) 
c )  P h e n y l m a g n e s i u m j o d i d  u n d  1 .1 ' -D ibenzoy l - f e r rocen  (VI I ) :  In eine aua 

0.25 g (0.01 Mol) Mg-Spiinen, 2 g (0.01 Mol) Jodbenzol und 25 ccm ahsol. Ather her. 
geetellte Losung von Y h e n y l m a g n e s i u m j o d i d  wird unter Cmechutteln eine Loeung 
von 1.2 g (0.003 Mol) VII in 25 ccm absol. Benzol eingetropft und noch 1 Stde. zum 
Sieden erhitzt. Bei Zugabe der Benzol-Losung tritt intensive Violettfarbung auf. Daa 
Reaktionsprodukt wird, wie unter a)  beschrieben, aufgearbeitet. D e r  nach dem Abdampfen 
dee Loaungemittels erhaltene oligc dunkelrote Riickstand wird mit 20 ccm Petrolather 
digeriert (zur Entfernung von Diphenyl). Dann wird der weiterhin olqe Ruckatand in 
40 ccrn eiedendem Athanol geloat, nach Zusatz von etwae Aktivkohle filtriert rind bei 0" 
der Krietallisation iiberlassen. Am folgenden Tage wird die Mutterlauge von den gelben 
KriataUen abgegoesen, letztere nochmels aua Athenol umkriatalliaiert und uber Schwefel. 
d u r e  i. Vak. getrocknot.: 1.1 g gelbe BlBttchen vom Schmp. 180-181" (IIItC,B,OH). 

C,,H,,O,Fe-C,H,OH (596.6) Ber. C 76.51 H 6.08 Gef. C 70.02 H 6.11 
Urn die Verbindung I11 alkoholfwi zu erhalten, werden 0.6 g III+C,&OH in 26 ccrn 

beiDem Benzin gelost (140-160"). d a m  werden 10ccrn Benzin langeem im Olbad ab. 
dmtilliert, um den Alkohol zu  entfernen. AUE der restlichen Losung fallen beim Auf- 
bewahren im Kuhlschrank derbe Kriatallo, die 2mal niit je 3 ccm Petrolather gewaschen 
und dann getrocknet werden: 111 vom Schmp. 179-181". 

C,H,O,Fe (560.6) Ber. C 78.65 H 5.60 Fe 10.12 Gef. C78.87 H 5.78 Fe 9.95 
W asser a b apal t u n g  a U B  1.1'- B is - [a - h y d r o x y -a - B e  k. - b u t y 11 - fe r ro ce n ( I  ) : In 

einem 20-ccm-Kolben werden 7 g I vom Schmp. 86-1 10" mit 0.05 g KHSO, langeam im 
&bad erhitzt, wobci durch ein I cm iiber der geschmolzenen Substanz endcndce Rohr ein 
ms6iger Stickdoffetrom eingeleitet wird. 1)io Waeeerebepaltung beginnt bei etwa 120" und 
wird durcb '/,etdg. Erhitzen auf 1M)" beendet. Nach dem AbkWen  wird dae Keaktione- 
produkt mit 70 ccm eiedendom Methanol behandelt und heiB vom Ungeloaten abfiltriert. 
Aue der Liaung echeiden sich bei 0" diinne, rote Blattchen ab, die nach nochmallgem 
Umkristallisieren auB Methanol bei 39" ecbmelzen: IVa. nz = l.62356). 

Ber. C 6.5.46 H 7.94 Fe 18.8 Gf. C65.70 Ii 8.09 Fe 16.8 

G,&,Fe (294.2) Ber. C 78.48 H 7.64 Fe 19.0 Gef. C 73.63 H 7.57 Fe 18.9 

s, Extrapoliert aue den IVerten: nsO= 1.6155; 72%' = 1.6143; nc' = 1.0120 und n%' - 1.0105. 
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Der nach Eindampfen der methanol. Mutterlauge i. Vak. erhaltene olige Ruckstand 
wird in 20ccm Petrolather gelost, filtriert und nach einer Reihe von Kristallisations- 
versuchen vom Lasungsmittel befreit: IVb, ng 1.6221. 

C,,H,,Fe (294.2) Ber. C73.48 H 7.54 Fe 19.0 Gef. C 72.83 H 7.40 Fe 19.2 
DEE Isomerengemisch IV siedet zwischen 172 und 176'/4 Torr. 
W a s s e r a b s p a l t u n g  aus 1.1 ' -Bis - [a -hyroxy- i sopyl l - fe r rocen  (11): 6 g J I  

werden, wie im vorstehenden Versuch beschricbcn, mit KHSO, erhitzt. Der Kolbeninhalt 
wird bcim Erwiirmen zunehmend riscoser. Nach Abkiihlen wird in 25ccrn warmem 
Henzol gclost und filtriert, wobei die Losung noch viscoser wird. Die filtrierte Losung 
erstarrt, in einem verschlossenen Kolben 3 Wochen bei Zimmertemperatur aufbewahrt, 
zu einer klaren schnittfesten gelierten Masse. Diese wird zerteilt und in, einer offenen, 
vor Staub geschiitzten Schale 6 Tage an der Luft gctrocknet. Nach Pulverisieren werden 
so 4 g eines gelbbraunen, nicht schmelzbaren Polymerisats erhalten. 

(C,,H,,O,,,Fe), (290.2), Ber. C 66.23 H 6.24 Gef. C 66.22 H 6.45 
Einwirkung v o n  8 1 - I s o p r o p y l a t  a u f  1.1'-Dibenzoyl-ferrocen (VII): 5 g Al- 

Gries werden mit 160 ccm absol. Isopropylalkohol riickfiieBend erhitzt, bis alles A1 in 
Jijsung gegangcn ist (4 Stdn.). Nach dem Abkiihlen werden 4 g VII hinzugesetzt. Der 
obere Teil des RuckfluBkiihlers wird mit einem absteigenden Kiihler verbunden und unter 
bngsamem Durchleiten von Stickstoff zum Sieden erhitzt, so daB in 4 Stdn. etwa 90 ccm 
Isopropylalkohol-Acetngcmisch iibergchen. Der Kolbeninhalt wird in 200 ccm eisgekiiblte 
10-proz. Salzsaure eingeriihrt und das ausgefallenc Produkt rnit 50 ccm Benzol ausge- 
schiittelt. Die 3mal rnit je 60 ccm Wasser gcwaschene und uber Calciurnchlorid getrock- 
nete filtrierte Benzol-Losung wird i. Vak. unterhalb 50" vom Benzol b e h i t .  Aus dem 
aus Petrolather umkristallisierten Ruckstand erhielten wir 2.5 g V vom Schmp. 90-94'. 

Ber. C 74.69 H 7.11 
Atherbildung bci Reduktion mit Al-Isopropylat ist bisher nur in wenigen Fallen 

Bei einem entsprechenden Versuch erhiclten wir aus 13.5 g VI 9 g eines Polymerisates. 

E i n w i r k u n g  von Brom a u f  Fer rocen:  Zu einer siedenden Losung von 3.7g 
(0.02 Mol) Ferrocen  in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff IiiBt man im Verlauf 1 Stde. unter 
Riihren eine Lasung von 10 g (0.13 Mol) Brom in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff zu- 
tropfen. Es fiillt ein dunkelbraunes krist. Produkt aus, das nach dem Erkalten abge- 
saugt imd rnit vie1 Tetrachlorkohlenstff gewaschcn wkd. Die an der Luft bei 40" getrock- 
neten b r a  unen  Kristalle(5.3 g) hatten die Zusammensetzung eines Fer r ic in iu  m b romo - 
ferrats(II1) .  

C,H,,02Fe (482.4) Gef. C74.75 H 7.22 

beobachtet worden'). 

(C,,H,O,~,E'e), (246.1), Ber. C 68.32 H 5.74 Gef. C 68.55 H 5.85 

C,,H,,Br,Fe, (561.5) 
1)aa Salz lost sich in Wasser sehr gut mit roter Farbe. Die JAsung 5uoresciert blau 

und besitzt einen eigenartigen leicht siiDlichen Geruch. In  Methanol ist das Salz bedeu- 
tend schwerer mit rotbrauner Farbe ohne Fluorescenz loslich, w&hrend es in Ather prak- 
tisch unloslich ist. 

Wenn Ferroccn und Rrom in Tetrachlorkohlenstoff bei 0" im molekularen Verhaltnis 
1:l urngeeatzt werden, entsteht ein d u n k e l v i o l e t t e s  Produkt, das nach dem Absaugen 
bei Zimmertemprlttur nicht stabil ist, sich aber auUDerst leicht in wenig Methanol lost 
unter Bildung einer roten blau fluoresciercnden Wsung. Aus d i e m  laesen sich bei -35" 
priichtige, violette Blattchen erhalten. Beim Stehenlassen der methanol. =sung bei 
Zimmertemperatur scheidet sich in kurzer Zeit ein brauner Niederschlag ab. 

Ein gr i ines  Produkt wird erhalten, wenn eine Liisung von 3.7 g (0.02 Mol) Femcen 
in 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff bei 0" eincr Losung von 6 g (0.075 Mol) Brom in 100 ccm 
Tetrachlorkohlenstff zugetropft wird. Daa nach den ersten Zusiitzen abgeschiedene 
braungelbe Produkt wandelt sich bei weitorer Forrocenzugabe in eincn grau-violetten, 

') Z. B. beim 9.9-Dimethyl-anthron; vergl. A. L. Wilds ,  Org. Reactions, Bd. TI, 

Ber. C 21.41 H 1.80 Br 56.9 Gef. C 21.17 H 1.94 Br 55.7 

__- 

190 [1949]. 
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dann blau-griinen Niedersqhlag urn, der zuerat rnit Tetrachlorkohlenstoff, dann mit Ather 
gewaschen wird, bia das Filtrat farblos iat. Dw Produkt lost sich in Wasser mit roter 
Farbe und bhuer Fluorescenz. 

Fer rocen  aus F e r r i c i n i u m b r o m o f e r r a t  (111): 2 g Substanz, gelost in 30 ccm 
Wasser und 10 ccm konz. Salzsiiure, werden bei 60" unter Riihren tropfenweise mit einer 
salzsauren, 10-proz. Zinn(I1)-chlorid-Losung versetzt. Daa ausgefallene F e rr o c e n wird 
nach Waachen mit 20-proz. Salzsiiure und Wasser am 10ccm Ligroin umkristalliaicrt: 
Schmp. 172", Misch-Schmp. mit einem Ferrocenpraparat : 172O. 

In entsprechender Weise 1iiBt sich auch daa griine Reaktionsprodukt zu Ferrocen 
reduzieren. 

26. Hans-  G. Boit  und Wolfgang Stonder: uber die Konstitution des 
Haemanthidins (IX. Mitteil. iiber Amaryllidaceen-Alkaloidell ) 

[Aus dem Chemiechen Institut der Humboldt-Universitat Berlin] 
(Eingegangen am 29. Oktober 1955) 

Auf Grund seiner Methylierbarkeit zu Tazettin iet dem Haeman- 
thidin die Struktur des N-Desmethyl-tamttins zuzuschreiben; die 
beiden Alkaloide unterscheiden sich aber moglicherweise konfigurativ 
voneinander. 

Das Alkaloid Haemanthidin wurde zuerst in der Haemanthus-Hybride 
,,Konig Albert'' 2), spliter auch in Haemanthue punice&), Sprekelia formosis- 
sima und Vallota purpureal) aufgefunden und ah einfach-ungesattigte sekun- 
dare Base der Zusammensetzung C,,H,,O,N mit einer Methylendioxy-, einer 
Methoxy- und einer alkoholiachen Hydroxy-Gruppe charakterisiertz). Das rest- 
liche Sauerstoffatom liege zweifellos in einer Atherbriicke vor, da im IR-Spek- 
trum keine Carbonyl-Bande auftritt und die Anwesenheit einer zweiten, nicht 
acylierbaren Hydroxy- Gruppe ausgeschlossen werden kann. 

Wir haben das Alkaloid zunachst mit Kaliumpermanganat abgebaut, urn 
die Substitution am aromatischen Kern zu ermitteln. Dabei erhielten wir 
Hydrastskure (4.B-Methylendioxy-phthalsiiure), die als solche wie auch in 
Form ihres Methylimids rnit einem auf dem gleichen Wege aus Lycorin und 
Tazettin dargestellten Raparat identifiziert wurde4). Einen weitergehenden 
Einblick in die Konstitution vermittelte der Hofmannsche Abbau. Das aus 
N-Methyl-haemanthidin-jodmethylat rnit Silberoxyd gewonnene Methohydr- 
oxyd lieferte bei der thermischen Zersetzung eine Methinbase, deren kristalli- 
siertes Pikrat im Schmp. und Misch-Schmp. mit dem Pikrat des Tazettin- 
methins (N,N-Dimethylglycin-6-phenyl-piperonyl-ester~)5~~) ubereinstimmte. 
D ims  uberraschende Ergebnis veranlaBte urn, das N-Methyl-haemanthidin- 
jodmethylat, -methoperchlorat und -methopikrat mit den entsprechenden Ta- 

l )  VIII. Mitteil.: H.-G. B o i t  u. H. E h m k e ,  Chem. Ber. 88, 1590 [1955]. 
*) H.-G. B o i t ,  Chem. Ber. 87, 1339 [1954]. 

') Aus Haemanthamin, dem Begleitalkaloid dee' Heemanthidins*), haben wir durch 

9 E. S p a t h  u. L. Kahovec ,  Ber. dtscb. chem. Ges. 67, 1501 [1934]. 
8 ,  W. I. Taylor ,  S. Uyeo u. H. Y a j i m a ,  J.chem. Soe. [London] 1966,1962. 

W. C. Wi ldman u. C. J. K a u f m a n ,  J.Amcr. chem. Soc.77,1248 119551. 

analogen Abbau Cotarnsaure (3-Mcthoxy-4.5-methylendioxy-phthalsilu) erhalten. 
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