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2. Etwa 0.1 mg 1.3-Dinitro-benzol in 3 ccm Methanol versetzt man rnit etwa 0.1 mg der 
Substanz und 4 Tropfen 15-proz. Natronlauge. Es entsteht eine gefarbte Lasung. 

3. Auf der Tiipfelplatte werden etwa 50 pg der zu untersuchenden Substanz mit 3 Tropfen 
80-proz. Schwefelsaure verrieben. Es entstehen farbige Flecke. 

4. Wie bei 3. verreibt man etwa 50 pg Substanz mit 3 Tropfen 80-proz. Schwefelsaure 
rnit einem vorher in e h e  5-proz. Lasung von Furfurol in Chloroform getauchten Glasstab 13).  

Es bitden sich ebenfalls farbige Flecke. 

Tab. 2. Farbreaktionen der Verbindungen IV-VII innerhalb der ersten 5 Min. 

Methode 1 Methode 2 Methode 3 Methode 4 

1V griinlichgelb violett gelborange ocker 
(anfangs griinlichgelb) (anfangs gelbbraun) 

(anfangs grunlichbraun) 
V rosa farblos braun -+ rotbraun rotbraun 

VI griingelb rosaviolett hellgriinlichgelb gelb 
V11 rosa grau orangerot .+ braunlichrot rotbraun 

(anfangs gelbbraun; nach 
30 Min. dunkelviolett) 

13) K.-H. SEGEL, Mikrochem. verein. Mikrochim. Acta 1960,27. 

KARL FREUDENBERG und CHEN-LOUNG CHEN 
Methylierte Phenolcarbonsauren aus Lignin 

Aus dern Organisch-Chemischen Institut der Universitat und dem Forschungsinstitut 
fur die Chemie des Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg *) 

(Eingegangen am 24. Juni 1960) 

Herrn Wi lhe lm Tre ibs  zum 70. Geburtstag 

Ein Abbauverfahren des Lignins, das zu methylierten Phenolcarbonsauren fiihrt 
und friiher neben Veratrumsaure (I) die Isohemipinsaure (11) und Dehydro- 
diveiatrurnslure (111) ergeben hatte, wurde neu bearbeitet. Es fanden sich zahl- 

reiche weitere Sauren, von denen mehrere identifiziert wurden. 

Friiher wurde gefunden I ) ,  daB methyliertes Fichtenholzmehl nach der Behandlung 
rnit starkem Alkali, erneuten Methylierung und Oxydation neben Veratrumsaure (I) 
einige Prozente Isohemipinsaure (4.5-Dimethoxy-isophthalsaure, 11) und Dehydro- 
diveratrumsaure (111) liefert. In sehr geringer Menge tritt Trimethylgallussiiure auf 1). 

H. RICHTZENHAIN 2) hat die Reihe dieser Sauren durch die Metahemipinsaure (4.5- 

* )  Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir filr die Zuwendung von Mitteln. 

1) K. FREUDENBERG, K. ENGLER, E. FLICKINGER, A. SOBECK und F. KLINK, Ber. dtsch. 

2) Svensk Papperstidn. 53, 644 [1950]. 

Herr G. CARDMALE hat eine Anzahl synthetischer Vergleichspraparate hergestellt. 

chem. Ges. 71, 1810 [1938]. 
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Dimethoxy-phthalsaure, IV) enveitert, die er in greifbarer Menge aus dem mit Saure 
behandelten Fichtenlignin gewinnen konnte, w m e n d  sie nach dem Abbau des nicht 
mit Saure behandelten Lignins nur in sehr geringen Mengen auftritt. 

Durch ein anderes Oxydationsverfahren, das in der Behandlung des Lignins mit 
Nitrobenzol in alkalischem Medium besteht 3), werden aus Coniferenlignin 25 % 
Vanillin, einige Prozente Vanillinsaure, geringe Mengen von 5-Formyl-vanillin4), 
Dehydro-divanillin4fj) und Spuren von Hydroxy-benzaldehyd4.5.7) und Syringa- 
aldehyd4.5) nebst den zugehorigen Siuren erhalten. Durch robuste Oxydation sind 
friiher aus Lignin Mellithsaure und andere Benzol-poiycarbonsauren gewonnen 
worden 8,9). 

In der vorliegenden Arbeit 10) wurde das erste Verfahren genauer untersucht mit 
dem Bestreben, alle vorkommenden methylierten Phenolcarbonsluren zu erfassen 
und sie fur Versuche mit radioaktivem Material, die im Gange sind, zuganglich zu 
machen. Bei der chromatographischen Trennung der Siuren und ihrer Methylester 
fanden sich a u k r  den genannten methylierten Phenolcarbonsauren in Spuren Herni- 
pinsaure (3.4-Dimethoxy-phthaisalure, V) sowie Anissaure (VI), 4-Methoxy-isophthal- 
saure (VIU und Methoxy-trimesimiiure (2-Methoxy-benzol-tricarbons;iure-(l.3.5), 
VIII). Auch Bernsteinsaure, die schon des ofteren bei der Oxydation des Lignins 
und Vanillins angetroffen wurde11-13), ist in sehr geringer Menge unter den Oxy- 
dationsprodukten vorhanden. Das Gleiche trifft fiur die Benzol-pentacarbonsaure zu. 

C02H COzH C02H CO2H 

I 

OCH3 
H3CO , 

OCH3 H3CO OCH3 

I ,  R, R‘, R” : H: 111 VI, R, R‘= H:Anissaure 
Veratrumsaure Dehydro-diveratrumsaure VII, R = H, R’- C02H: 

11, R’, R ’  :: H, R = C02H: 

1V. R, R’- H, R”- C02H: 

V, R, R ’ =  H, R’- C02H: 

4- Methoxy-isophthalsaure 

Methoxy- trimesinsaure 
lsohemipinsaure VIII, R, R’= C02H: 

Metahernipinsaure 

Hemipinsaure 

3 ’  K. FREUDENBERG, W. LAUTSCH und K. ENGLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 317 [1940]. 
41 B. LEOPOLD. Acta chern. scand. 6, 38 [1952]; B. LEOPOLD und J. L. MALMSTROM, 

5 )  D. E. BLAND, G .  Ho und W. E. COHEN, Austral. J. sci. Res., Ser. A 3, 642 [1950]. 
6) .I. C. PEW, J. Amer. chem. SOC. 77, 2831 [1955]. 
7) F. F. NORD und G. DE STEVENS, Naturwissenschaften 39, 479 (19521. 
8 )  F. FISCHER, F. SCHRADER und A. Friedrich, Gesammelte Abh. Kenntn. Kohle 6, 1 

9 )  W. A. BONE, L. G. 9. PARSONS, R. H. SAPIRO und C. M. GROOCOCK, Proc. Roy. SOC. 

101 Vorgetragen in Dresden am 18. 3. 1960. Mitteilungsblatt der Chern. Ges. D. D. R. 7, 

1 1 )  0. ANDERZ~N und BR. HOLMBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2044 119231. 
‘ 2 )  E. HAGCLUND und C. B. BJORKMAN, Biochem. Z. 147, 74 [1924]. 
13) H. RICHTZENHAIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 269 [1941]. 

ebenda 6, 49 [1952]. 

[ I  9221. 

[London], Ser. A 148, 492 [1935]. 

Heft 6 (19601. 
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Sie ist auch nach anderen Oxydationsverfahren aus Lignin gewonnen worden89 
Sie kann aus eingebautem Conidendrin (IX)14) stammen; dasselbe kann fur die 
Metahemipinsaure vermutet werden. Wie erwahnt, tritt die Metahemipinsaure in 
vermehrter Menge auf, wenn das Lignin vorher mit Saure behandelt ist. Zur Er- 
kllrung dieses Verhaltens kann angenommen werden, daB eine kleine Menge Coniden- 
drin im Lignin eingebaut ist, neben Hydroxy-matairesinol (X)15), das erst durch Saure- 
wirkung das im Conidendrin enthaltene Tetralinsystem bildet. Beide Lignane kommen 
frei im Fichtenholz vor15). Daraus laDt sich vermuten, daB neben Conidendrin auch 
Hydroxy-matairesinol eingebaut ist und d a B  dieses bei der Saurebehandlung in die 
Conidendrinanordnung iibergeht. 

Das Vorkommen der Mono-methoxy-carbonsauren (VI -VIII) laBt darauf schlies- 
sen, daB die p-Hydroxy-zimtakohol-Komponente zum groDen Teil in der 3- und 
5-Stellung ihres Benzolkerns im Lignin kondensiert vorliegt, wahrend sich fur eine 

0 
OC’ ‘CHI 

I I 
HC---CH 

0 
OC’ ‘CH2 

I I 
HC-CH 

IX, Conidendrin X, Hydroxy-matairesinol 

Kernkondensation der Sinapinalkohol-Komponente keine Anzeichen vorfinden. Von 
der urspriinglichen p-Hydroxy-zimtakohol-Komponente wird deshalb beim Abbau 
mit Nitrobenzol nur sehr wenig p-Hydroxy-benzaldehyd gefunden. Man darf an- 
nehmen, daR die p-Hydroxy-zimtalkohol-Komponente im Coniferenlignin wesentlich 
sttirker vorhanden ist als die Sinapinalkohol-Komponente. Bekanntlich finden sich 
im Coniferenlignin durchschnittlich nur 0.92 Methoxyl auf eine Einheit. Ein solcher 
Methoxylgehalt wiirde sich ergeben, wenn das Coniferenlignin zu 88 % aus der Coni- 
ferylalkohol-Komponente, zu 10 % aus der p-Hydroxy-zimtalkohol- und zu 2% aus 
der Sinapinalkohol-Komponente bestiinde. Die Trimethylgallussaure entstammt ohne 
Zweifel zum Teil eingebautem Sinapinalkohol, zu einem anderen Teil kann sie auch 
aus einem Dehydrierungsprodukt des Coniferylalkohols entstehen, das in 5-Stellung 
eine Aroxylgruppe besitzt. 

Von allen erwtihnten S u r e n  ist einzig die Entstehung der Hemipinsaure (V) noch 
nicht zu erklaren. 

Die genannten Methoxy-benzolcarbonauren sind noch von einigen weiteren, in 
auBerst geringer Menge auftretenden Sauren begleitet, deren Identifizierung nicht 
abgeschlossen ist. Zur Orientierung und Erkennung der einzelnen Sauren werden 
Papierchromatogramme in 2 Losungsgemischen hergestellt. 

14) F. E. BRAUNS, The Chemistry of Lignin, Acad. Press, New York 669 [1952]. 
‘5)  K. FREUDENBERG und L. KNOF, Chem. Ber. 90, 2857 [1957]. 
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Die sehr schwer losliche Dehydro-diveratrumsaure (1.3 % des Lignins) wird bis 
auf  Spuren unmittelbar aus dem Gemisch abgetrennt. Saulenchromatographie erlaubt 
die Isohemipinsaure (2.7 %) abzusondern. Das restliche Gemisch wird in Gestalt der 
Methylester chromatographisch aufgeteilt. Veratrumsiiure (12 %) iiberwiegt darin. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Fur die Methylierung des Fichtenholzes wurde Sagernehl aus gesunden Fichtenstamrnen 
verwendet, das zur Entfernung des ,,IBslichen Lignins" rnit einer Mischung von Aceton und 
Wasser (85 : 15 Vol.) kalt extrahiert und fein gernahlen war. Die alte Vorschrift 1) wurde ver- 
einfacht. 100 g (Trockengewicht) Holzrnehl werden in einer Losung von 590 g KOH in 720 ccm 
Wasser (oder 900 ccm einer Lasung von 1800 g KOH in 2200 ccrn) suspendiert. Unter starkern 
Ruhren laBt man irn Verlauf von 5 Stdn. 900ccm Dimethylsulfat zutropfen. Wegen Schaumens 
mu0 die Reaktionsmischung unter 30" gehalten werden. Nach der Reaktion sol1 die Lasung 
alkalisch sein. Um noch vorhandenes Dirnethylsulfat zu zerstoren, wird die Mischung noch 
2 Stdn. alkalisch gehalten und geriihrt. Danach wird filtriert, ausgewaschen und erneut in 
der gleichen Weise rnethyliert. Das gut gewaschene rnethylierte Holz wird an der Luft ge- 
trocknet. Eine i. Vak. bei loo' getrocknete Probe enthalt 25 Methoxyl. Ausb. 100 g, ber. 110 g. 
Demnach sind 10 g, vermutlich rnethylierte Kohlenhydrate, in Lasung gegangen. 

Alkalische Hydrolyse und erneute Methylierung: 30 g dieses teilweise rnethylierten Holzes 
(Trockengewicht 27 g) werden in eine Losung von 180 g Kaliurnhydroxyd in 80 g Wasser 
eingetragen und sorgfaltig vermischt. Die Masse wird am RiickfluiRkiihler unter Riihren 
90 Min. auf 165- 170" erhitzt. Unter starkern Schaumen verfarbt sie sich. Nach dern Erkalten 
wird rnit 400 ccrn Wasser verdiinnt. Man IaiRt bei Raurnternperatur wahrend 90 Min. 280 ccrn 
Dimethylsulfat unter Riihren eintropfen. Urn einen UberschuB an Dimethylsulfat zu zer- 
storen, wird Alkali zugefilgt und die Mischung weitere 2 Stdn. geriihrt. Danach wird auf 
PH 2 angesauert und abgesaugt. Das nasse Material wird zwecks feiner Verteilung rnit Aceton 
angeteigt, rnit 1 I Wasser versetzt, und die Mischung auf 800ccm eingekocht. Sie wird mit 
KMn04 in Portionen von 2 g versetzt. Jede Portion wird nach Verbrauch der vorhergehenden 
zugegeben. Dabei wird geriihrt und die Ternperatur auf etwa 55" gehalten. Durch tropfen- 
weise Zugabe von Schwefelsaure wird mit Hilfe eines Ionographen dafur gesorgt, da0 psi 6-7 
eingehalten wird. Wenn insgesamt 56 g KMn04 zugefugt sind, bleibt die Permanganatfarbe 
ungefahr 20 Min. erhalten. Jetzt wird nach Zugabe von weiteren 2 g KMn04 die Ternperatur 
15 Min. auf 93" gehalten. Im ganzen dauert das Eintragen von 58 g KMn04 2 bis 2*/2 Stdn. 
Die Reste des Holzmehles und das Mangandioxyd werden in der Warme abgesaugt. Das 
Filtrat wird auf PH 7 gebracht und ungeachtet einer unbedeutenden Trubung 2 Tage mit 
bither extrahiert. Der bither nimrnt neutrale Substanzen auf. Danach wird auf p a  2 gebracht 
und wieder extrahiert. Der bither enthalt ungefahr 2.5 g Riickstand. Das abgetrennte Mangan- 
dioxyd rnitsarnt den Resten des Holzpulvers wird noch naB in Wasser suspendiert und rnit 
Schwefeldioxyd bis zum Verschwinden des Mangandioxyds behandelt. Die Fliissigkeit 
mitsamt den Resten des Holzrnehles wird 2 Tage extrahiert und der Extrakt (0.05 g) den 
obigen 2.5 g zugefiigt. Der ungeloste Ruckstand wird rnit einer Mischung von 85 VoLTln. 
Aceton und 15 VoLTln. Wasser extrahiert. Dabei geht eine geringe Menge von Dehydro-di- 
diveratrurnsaure in Lasung. 

Chromatographie: Verwendet wird das Papier von Schleicher & Schiill 2043 b mgl und die 
obere Phase eines Gernisches von Benzol, Eisessig und Wasser (8: 11 :4  Vol.). Urn die Flecke 
sichtbar zu machen, wird mit einer Lasung von Rhodarnin B in Methanol bespruht. Die 
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Fluoreszenz dieses Farbstoffs wird durch die Substanzen gelbscht. Sic encheinen im ultra- 
violetten Licht als dunkle Flecke. Das Ergebnis zeigt Tab. 1. 

Tab. 1. 

RP der Spaltstilcke Vergleichssubstanzen RP 

Startfleck MellithsBure 0.00 
Dehydro-diveratrumslure ( I1  I )  0.00 

0.06 
0.11 Methoxy-trimesinsaure (VIII) 0.11 
VerlPngerter Fleck 
0.25 Bernsteinsaure 0.28 
0.33 Metahemipinsaure (IV) 0.34 
0.42 Hem i pi nsaure (V) 0.42 
0.50 4-Methoxy-isophthalsaure (VII )  0.50 
0.58 IsohemipinsBure (11) 0.58 
Verlangerter Fleck 

Veratrumsaure 0 )  0.84 
Trimethylgallussaure 0.85 
AnissBure ( V I )  0.86 

0.85 

Kleiner Fleck ca. 0.9 

-. ____ ~ ~ __ 

Der Fleck RF 0.85 ist der graBte, er enthalt die 3 danebenstehenden Siuren, die in diesem 
Lasungsmittel nicht zu trennen sind. Der nachst groL3e Fleck wird von der lsohemipinsaure 
gebildet. 

Eine entsprechende Zusammenstellung findet sich in Tab. 2. Hier wird die organische 
Phase einer Mischung von n-Butanol/Morpholin/Wasser (5: 1 :4 Vol.) verwendet, nachdem 
ihr pro 100 ccm 1 ccm n-Butanol zugesetzt war. 

Tab. 2. 
. -  

RP der Spaltstiicke Vergleichssubstanzen R Y  
~ - -  

Startfleck 
0.02 
0.05 
0.08 
0.12 
0.14 
0.16 
0.18 
0.27 
0.32 
0.35 
0.43 
0.54 
0.61 
0.66 
0.72 

0.89 

~. .~ .. . 

Mellithsaure 0.00 
Methoxy-trimesinsaure ( V I  I I)  0.03 

4-Methoxy-isophthalsaure (VI I )  0.07 

Bernsteinsaure 0.14 
MetahemipinsBure (IV) 0.16 
Hemipinsaure (V) 0.18 
Dehydro-diveratrumsaure (1 11) 0.26 

lsohcmipinslure (11) 0.11 

Veratrumsaure ( I )  
Trimethylgallussaure 
AnissPure (VI) 

0.43 
0.54 
0.61 

0.85 
0.89 

Die noch nicht identifirierten Substanzen, RF 0.05, 0.32, 0.35, 0.66 und 0.72, treten in sehr 
geringen Mengen auf. Die Substanzen vom RF 0.66, 0.72 und die nicht unbedeutenden von 
0.89 sind neutrale Stoffe. 
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Abtrennung der Dehydro-diveratrumsaure: Die beiden hherextrakte und der Acetonextrakt 
werden vereinigt, i. Vak. eingedampft und getrocknet. Der Rilckstand wird mit 20 ccm Aceton 
ilbergossen und I5 Stdn. bei 0" gehalten. Dabei bleiben 80 mg fast reine Dehydro-diveratrum- 
saure ungelost. Sie werden abfiltriert und mit kaltem Aceton gewaschen, bis sie chromato- 
graphisch rein sind. Filtrat und Waschflussigkeiten werden eingedampft, getrocknet und 
chrornatographisch gepruft. Wenn noch Dehydro-diveratrumsaure anwesend ist, wird erneut 
mit einer geringeren Menge Aceton aufgenommen, bis das Filtrat frei von Dehydro-diveratrum- 
saure ist, von der zusammen 110 mg in reinem Zustand gewonnen werden. 

Das von Dehydro-diveratrumsaure fast ganz befreite Gemisch (2.45 g) wird auf einer Saule 
getrennt. Als Fiillung dient mit Chloressigsaure umgesetzte Cellulose, welche die Eigenschaf- 
ten eines Kationenaustauschers hat (CAM-Pulver von Schleicher & Schiill) 16). Der innere 
Durchmesser der Saule betragt 2.4crn, sie besteht aus 5 durch Schliff verbundenen Stlicken 
von je 20 cm Lange. Als Elutionsmittel wird die organische Phase einer Mischung von Benzol/ 
EisessiglWasser (8: 11 :4 Vol.) verwendet. Fur die Feststellung der RP-Werte dient das Butanol/ 
Morpholin/Wasser-Gemisch der oben beschriebenen Zusammensetzung (flussige Phase). 
Das Ergebnis zeigt Tab. 3. 

Tab. 3. 
Frakt. a b C d e f g 

- - _____ . 

Ausb.(g) 1.16 0.29 0.21 0.16 0.14 0.16 0.06 2.18 g 

RF 0.89-0.32 0.43-0.03 0.18-0.02 0.18-0.02 0.14--0.02 0.05-0.00 0.00 

Der Hauptbestandteil der Fraktion a ist Veratrumsaure (RF 0.43). Frakt. b enthalt vor- 
wiegend Isohemipinsaure (RF 0.1 1). Durch Umkristallisation dieser Fraktion aus heiBem 
Wasser werden 218 mg reine Isohemipinsaure (Schmp. 251 -253") erhalten. 

Die Fraktionen c bis g hinterlassen, in wenig Aceton aufgenornmen, erhebliche Anteile 
unloslicher Substanzen, die RrWer te  von 0.03 bis 0.00 aufweisen. Aus dem in Aceton I&- 
lichen Teil der Frakt. c laBt sich durch Kristallisation aus Wasser 4-Methoxy-isophthal- 
saure (VII) kristallinisch in chromatographisch reinem Zustande gewinnen. In entsprechender 
Weise ergibt Frakt. e kristallinische Bernsteinsaure (RF 0.14). Diese und die iibrigen in den 
Tabellen 1-3 aufgefuhrten Substanzen wurden durch Chromatographie in den zwei oben 
geschilderten Losungsmitteln rnit authentischen Praparaten identifiziert. Ein Teil ist kri- 
stallinisch isoliert worden. 

Die loslichen Anteile der Fraktionen c-g, ferner die Mutterlauge von der Isohernipinsaure 
aus der Frakt. b sowie Frakt. a werden in der folgenden Weise weiter behandelt. 

Chromatographische Trennung der Methylester: Als Beispiel diente eine Fraktion, die der 
oben genannten Frakt. a entspricht, aber aus einer anderen Darstellung starnmt. Die Fraktion 
wird mit ather. Diazomethan methyliert und die Losung nach der Filtration eingedampft. 
Zur Chromatographie dient Papier. das 20 Minuten in einer 20-proz. Lasung von Dimethyl- 
formamid in Aceton eingetaucht und bei Raumtemperatur an der Luft getrocknet war. Das 
Chromatogramm wird absteigend mit einer Mischung von Dimethylformamid und Cyclo- 
hexan (1 :40 Vol.) entwickelt. Auf diese Weise laBt sich das Estergemisch auch auf der Saule 
trennen. 

In der linken Spalte der Tab. 4 sind die RE-Werte der in der Fraktion a enthaltenen Sub- 
stanzen angefiihrt. Veratrumsaure-methylester ist der Menge nach der wichtigste Anteil. 

16) A. CRONE, Chimia [Zurich] 11, 193 [1957]. 
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In der mittleren Spalte sind die Ester der Sauren angefiihrt, die in diesem Zusarnmenhang in 
Betracht kommen. Ihre RPWerte sind in der letzten Spalte wiedergegeben. 

Tab. 4. Trennung der Methylester (Frakt. a) 
-~___-~-__ ~- 

RF der SpaltstUcke Vergleichssubstanzen 
- -- --___ - 

Startfleck Mellithsaure-hexamethylester 
0.10 

0.15 

0.22 
0.26 
0.30 Vera trumsaure-methylester 
0.33 Methoxytrimesinslure-trimethylester 
0.38 Trimethylgallussiiure-methylester 
0.50 
0.58 Anissaure-methylester 

Isohemipinsiiure-dimethylester 
Metahemipinsaure-dimethylester 
Hemipinsaure-dimethylester 
4-Methoxy-isophthals&ure-dimethylester 
Dehydro-diveratrumsauredimethylester 

RF 

0.00 

0.13 
0.14 
0.17 
0.20 
0.26 
0.30 
0.33 
0.38 

0.58 

ALFRED TREIBS und ROSWITHA ZIMMER-GALLER 
h e r  Ferrocen-pyrrol-methinfarbstoffe 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule MUnchen 

(Eingegangen am 11. Juni 1960) 

Wilhelm Tre ibs  rum 70. Geburtstag gewidmet 

Pyrrolaldehyde kondensieren mit Ferrocen, Ferrocenaldehyde mit Pyrrolderi- 
vaten zu Ferrocenyl-pyrryl-methinfarbstoffen. 

Von Ferrocen sind eine Reihe elektrophiler Substitutionsreaktionen bekannt. Die Um- 
yettung mit Formaldehyd 1) zeigt, daD es eine aktivierten aromatischen Verbindungen ent- 
sprechende Reaktionsfahigkeit besitzt. RINEHART~) berichtete, daO dabei nicht das zuerst 
vermutete Bis-ferrocenyl-bis-methanderivat entsteht, sondern 1 .I-Bis-ferrocenyl-athan, und 
nimmt Dimerisierung einer Uber ein Ferrocenylmethyl-Kation gebildeten Radikalstufe an. 
Auch Benzaldehyd bildet das entsprechende 1 .l-Diferrocenyl-2.2-diphenyl-athan. Das Bis- 
ferrocenyl-athan gibt bei der Oxydation ein blaugriines, wasserlasliches Fd'I-Kation. 

Nach diesen Ergebnissen konnte man eine Reaktion von Pyrrolaldehyden wit 
Ferrocen erwarten, jedoch war die Bildung eines entsprechenden Athanderivates 
unwahrscheinlich. Reaktionen, die die Annahme von Pyrrylmethyl-Radikalen er- 
fordern, sind nicht bekannt und sollten infolge der Fahigkeit zur Bildung des Pyrrolen- 
systems nicht begiinstigt sein. 

1 )  V. WEINMAYR, J. Amer. chem. SOC. 77, 3009 [1955]; A. N. NESMEYANOV und I. I. 
KRITSKAYA,IN~S~.A~~~.N~~~S.S.S.R., Otdel. Khim. Nauk 1956,253; C. A. SO, 13886[1956]. 

2 )  IUPAC-KongreR Miinchen 1959, Kurzreferate S. 28, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. ; 
s. a. K. L. RINEHART, C. J. MICHEJDA und P. A. KITTLE, J. Amer. chem. SOC. 81, 3162 [1959]; 
Angew. Chem. 72, 38 [1960]. 
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