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Uber Ferrocenderivate. I11

Die Synthese von
Methoxy- und Hydroxyaryl-ferrocenen

Von H.-J. LorkKOWSKI

Inhaltsiibersicht

Die Syntheseméglichkeiten fiir Hydroxyarylferrocene werden untersucht, einige Me-
thoxy- und Hydroxyarylferrocene werden dargestellt. Die Atherspaltung von Methoxyaryl-
ferrocenen gelingt nicht mit den iiblichen Atherspaltungsreagenzien, wohl aber mit dther-
freiem Methylmagnesiumjodid. Bis-1,1’-hydroxyarylferrocene sind als Ausgangsprodukte
fiir die technische Herstellung von Polykondensationskunststoffen ungeeignet, weil sie nur
in zu schlechten Ausbeuten zuginglich sind.

Die im folgenden beschriebenen Versuche sind unternommen worden,
um bifunktionelle Ferrocenderivate in die Hand zu bekommen, die sich fiir
Polykondensationsreaktionen eignen. 1961 wurden von KnoBLocH und
Ravuscuer!) Grenzflichenpolykondensationen von 1,1’-Ferrocendicarbon-
sdurechlorid mit Diphenolen und Diaminen durchgefithrt. Unser Ziel war es,
hydroxylgruppenhaltige Ferrocenderivate fiir die Synthese von Polykon-
densaten bzw. Polyaddukten einzusetzen. Das dem Hydrochinon entspre-
chende 1,1'-Dihydroxyferrocen ist fiir diese Zwecke ungeeignet, weil es im
Gegensatz zu den meisten Ferrocenabkommlingen eine luftempfindliche,
sehr instabile Substanz darstellt, die zudem noch nur in geringer Ausbeute
iiber 3 Reaktionsschritte aus Ferrocen herstellbar ist.

Neben den Hydroxyderivaten mit direkter Ring-Sauerstoffbindung sind
Ferrocenverbindungen mit alkoholischer Funktion in der Seitenkette be-
kannt. Die Synthesen von Bis-hydroxymethyl-ferrocen, Bis-x-hydroxy-
dthyl-ferrocen und Bis-x-hydroxyisopropyl-ferrocen sind beschrieben. Diese
Alkohole sind bis auf die Hydroxymethylverbindung in guten Ausbeuten
relativ leicht zugénglich.

1) F. W. KxosLocH u. H. RAuscHER, J. Polym. Sci. 54, 651 (1961).
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Prinzipiell scheiden jedoch bei diesen Alkoholen einige Reaktionsmdg-
lichkeiten zur Herstellung von Makromolekiilen von vornherein aus.

1. Eine Grenzilichenpolykondensation ist wegen der fehlenden Alkali-
joslichkeit nicht moglich.

2. Reaktionen, die Oxydationsmittel mit hohem Oxydationspotential
erfordern, scheitern an der Oxydierbarkeit des Ferrocenkerns. So gelang es
uns nicht, aus dem durch Wasserabspaltung aus Hydroxyithyl-ferrocen
zugénglichen Vinylferrocen durch Oxydation mit Benzopersdure zu dem
entsprechenden Epoxyd zu gelangen. Ebenfalls war es uns nicht moglich,
Acetylferrocen mit Brom zum «-Bromacetylferrocen umzusetzen, das eben-

falls als Ausgangsprodukt fiir die Synthese von Epoxyéithylferrocen dienen
sollte.

3. Sauer katalysierte Umsetzungen scheiden aus, da Hydroxyalkyl-
ferrocene in Gegenwart von starken Sduren oder Lewis-Sduren mit sich
selbst polykondensieren, wie wir schon berichteten?).

So ist z. B. die bekannte Umsetzung von Alkoholen mit Epichlorhydrin
in Gegenwart von Bortrifluorid zu den entsprechenden Epoxyithern nicht
moglich. Die Synthesen miissen also im alkalischen oder neutralen Medium
in Abwesenheit von starken Oxydationsmitteln durchgefithrt werden.

Zunichst wurde versucht, Ferrocenepoxyde mit dem Ziel ihrer Verwen-
dung als GieBharzkomponenten zu synthetisieren.

a) Bei der Reaktion von Ferrocenalkoholen mit Glycidol in Gegenwart
geringer Mengen Essigsdure tritt keine Umsetzung ein, obwohl unter analo-

gen Bedingungen die Ferrocenalkohole mit Benzylalkohol unter Atherbil-
dung reagieren 3).

b) Durch Umsetzung des leicht zugédnglichen Ferrocenylmethyl-tri-
methylammoniumjodids mit Epichlorhydrin 148t sich ein Epoxyd herstellen,
das bei versuchter Destillation polymerisiert. Das Polymerisat besitzt ein
Molekulargewicht von 1750 und kann durch Umfillen gereinigt werden.

¢) Ferrocen wird nach FRIEDEL-CrAFTS chloracetyliert und die Chlor-
acetylverbindung mittels Lithiumaluminiumhydrids zum «-Hydroxy-p-
chlorathylferrocen reduziert. Bei der HCl-Abspaltung aus diesem Produkt
entsteht Epoxyéathylferrocen in unreiner Form, eine Reinigung gelang nicht.

Die Reaktionswege b) und ¢) wurden nicht weiter verfolgt, da als Aus-
gangsstoffe nur Monosubstitutionsprodukte des Ferrocens zur Verfiigung
stehen und fiir die Ferrocenmonoepoxyde nur geringes Interesse besteht.

2) A. WEwDE u. H.-J. Lorkowski, Plaste und Kautschuk 10, 32 (1963).

3) A. N. NesmeJaxow, E. G. PEREWALOWA u. a., Ber. Akad. Wiss. UdSSR, 133, 1105
{1960).
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Synthesemdoglichkeiten von Hydroxyaryl-ferrocenen

Phenolische Ferrocenderivate wiren als Ausgangsprodukte fiir die Her-
stellung von Polymeren interessant, weil bei ihnen sowohl die Grenzfldchen-
polykondensation als such die iibliche Umsetzung mit Epichlorhydrin in
Gegenwart von Alkali moglich ist. Es wurden daher von uns die Synthese-
moglichkeiten von Hydroxyarylferrocenen systematisch untersucht. Am
interessantesten wire dabei die Herstellung von 1,1'-Bis-p-hydroxyphenyl-
ferrocen, weil man diese Verbindung als Analoges zum Dian auffassen kann,
bei dem die Isopropylgruppe durch den Ferrocenvest ersetzt ist.
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AuBerdem wurden noch die Verbindungen in Betracht gezogen, bei denen
nur ein Ring des Ferrocens substituiert ist, der aromatische Rest aber zwei
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Hydroxylgruppen trigt. Die Einfithrung der Hydroxylgruppen war in fast
allen Fallen nicht direkt moéglich. Die Hydroxylgruppen muBten entweder
durch Verdtherung geschiitzt werden, oder es wurden primir Nitrogruppen
eingefiihrt, die anschlieBend durch Reduktion, Diazotierung und Ver-
kochung in Hydroxylgruppen zu iiberfithren waren.

Aryl-ferrocene

A. N. NesmrJaNow %) versuchte 1954 Diazoniumsalze mit Ferrocen zu
kuppeln, um zu den entsprechenden Azoverbindungen zu gelangen. Statt
dessen trat unter Stickstoffabspaltung eine direkte Arylierung des Ferro-
cenkerns ein.
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In mehreren Arbeitskreisen wurde die Reaktion wegen ihrer praparativen
Bedeutung fiir die Ferrocenchemie niher untersucht, wobei sich im wesent-
lichen drei Arbeitsmethoden herausschélen. Das eine Verfahren arbeitet
heterogen; es wird dabei eine wifrige Diazoniumsalzlésung mit einer &dtheri-
schen Ferrocenlosung umgesetzt, wobei kraftig geriihrt werden mu64). Um
zu einer homogenen Reaktion zu gelangen, wird nach einem zweiten Ver-
fahren von BRoADHEAD %) das Ferrocen in Eisessig gelost. Die dritte Methode
stammt von WEINMAYRS®). Er aryliert nicht das Ferrocen, sondern das
Ferrociniumion, das durch Losen des Ferrocens in konzentrierter Schwefel-
séure leicht erhaltlich ist.
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%) A. N. NrEsMEJaNOW, E. G. PEREWALOWA u. a., Ber. Akad. Wiss. UdSSR 97, 459
(1954).

5) G. D. BroapnEaD u. P. L. Pavson, J. chem. Soc. London 1955, 367.

8) V. WEINMAYER, J. Amer. chem. Soc. 77, 3012 (1955).
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Die Losung wird mit Wasser verdiinnt und mit einer Diazoniumsulfatlosung
in homogener Reaktion umgesetzt. Da nach diesem Verfahren neben einer
Monoarylierung auch Polyarylierungen des Ferrocenkerns eintreten, er-

schien es uns fiir die Herstellung der Bis-hydroxyaryl-ferrocene besonders
geeignet.

Wir setzten zunidchst Ferrocen mit diazotiertem p-Aminophenol (im Mol-
verhéltnis 1:1 bis 1:4) um mit dem Ziel der Synthese von 1,1’-Bis-p-hy-
droxyphenyl-ferrocen. Aus dem Reaktionsgemisch lief8 sich jedoch nur das
schon bekannte Monosubstitutionsprodukt in H0proz. Ausbeute isolieren,
das auBerdem anfallende Gemisch polysubstituierter Produkte liel sich
nicht in Einzelkomponenten auftrennen.

WEINMAYR®) und auch NEsMEIANOW?) setzten Ferrocen mit diazotier-
tem p-Nitranilin um und erhielten dabei das 1,1’-Bis-p-nitrophenyl-ferrocen
in guten Ausbeuten. Wir konnten das bestédtigen, die Reduktion der Nitro-
gruppen nach NesMesaNow verlief ebenfalls glatt, doch war eine Diazotie-
rung und Verkochung des Bis-p-amino-phenyl-ferrocens zur entsprechenden
Hydroxylverbindung nicht moglich. 1960 hatten L1TTLE und CrARK?®) eben-
falls erfolglos versucht, p-Aminophenyl-ferrocen zu diazotieren.

BroapueAD und Pausox®) setzten Ferrocen in dtherischer Losung mit
diazotiertem p-Anisidin um, sie erhielten dabei in 35proz. Ausbeute das ent-
sprechende Monosubstitutionsprodukt und in 7proz. Ausbeute das 1,1'-Bis-
p-anisylferrocen. Wir fiihrten die Umsetzung der gleichen Komponenten in
homogener Reaktion (schwefelsaure Losung) durch und konnten dabei die
Ausbeuten am Monosubstitutionsprodukt verbessern, doch blieb die Aus-
beute des fiir unsere Zwecke wichtigen Disubstitutionsproduktes gleichfalls
unbefriedigend. Bei der analogen Reaktion von Ferrocen mit diazotiertem
o-Anisidin konnten von uns neben o-Anisyl-ferrocen das 1,1'-Bis-o-anisyl-

ferrocen isoliert werden, ein Teil des Ferrocens wurde unverdndert zuriick-
gewonnen.

Weil bei allen angefiihrten Reaktionen die Hauptschwierigkeit bei der
Gewinnung der Disubstitutionsprodukte lag, wurde Ferrocen noch mit dia-
zotiertem p-Aminoveratrol umgesetzt, da hierbei schon das leichter isolier-
bare Monosubstitutionsprodukt zwei Hydroxylfunktionen besitzt. Es konnte
hierbei sowohl das 3,4-Dimethoxyphenyl- als auch das 1,1'-Bis-3,4-dime-
thoxyphenyl-ferrocen isoliert werden.

7} A. N. NgsmrsaNow, E. G. PEREwALOWA u. a., Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt.
Chem. Wiss. 1957, 638.

8) W. F. LirtLe u. A. K. CraRk, J. Org. Chem. 25, 1979 (1960).
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Atherspaltung der Methoxyaryl-ferrocene

Als Atherspaltungsreagenzien kommen vor allem in Frage: Natrium,
Lewis-Sduren, Jodwasserstoffsiure, Bromwasserstoff-Eisessig und Pyridin-
hydrochlorid.

Natrium ist vor allem fiir die Spaltung von aromatischen Athern und
nicht fiir Alkoxyverbindungen geeignet.

Die Reaktion mit Lewis-Sduren wurde am Beispiel der Umsetzung von
p-Anisyl-ferrocen mit Aluminiumechlorid untersucht, aus dem Reaktions-
gemisch konnten keine alkalildslichen Produkte, sondern nur ein griines,
neutral reagierendes Pulver isoliert werden, das sich durch Losen in Benzol
und Ausféllen in Petroliather reinigen 1i8t. Wahrscheinlich handelt es sich
bei dem Reaktionsprodukt um ein Oligomeres, das nach folgendem Reak-
tionsmechanismus entsteht.
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Die Umsetzungen mit Jodwasserstoffsdure und Bromwasserstoftf-Eis-
essig verlaufen analog, bei der versuchten Atherspaltung mit Pyridinhydro-
chlorid entsteht wegen dessen schwécher saurer Wirkung neben einem
Polykondensat vom Molekulargewicht 1050 in geringer Menge alkalilosliches
Produkt. Da alle sauren Atherspaltungsreagenzien offensichtlich zur Spal-
tung von Alkoxyarylithern ungeeignet sind, wurde von uns dtherfreies
Methylmagnesiumjodid als Spaltungsmittel eingesetzt. Dieses wurde 1914
von H. Simonis®) erstmals zur Spaltung von Hydrochinondimethylither
verwendet. p-Anisyl-ferrocen 1at sich durch Erhitzen mit Methylmagne-

siumjodid auf 220°C in 70proz. Ausbeute in p-Hydroxyphenyl-ferrocen
tiberfithren.
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%) H. SimonTs u. P. REMMERT, Ber. 47, 269 (1914).
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Analog kann 1, 1'-Bis-p-anisyl-ferrocen zum 1, 1’-Bis-p-hydroxy-phenyl-ferro-
cen gespalten werden, das auf anderem Wege bisher nicht zugénglich war.
Die Atherspaltung der entsprechenden o-Anisyl-ferrocene gelang auf analoge
Weise nicht. p-Hydroxyphenyl-ferrocen wurde zu seiner Charakterisierung
von uns noch in seinen Allyldther iiberfiihrt.

2. Aroyl-ferrocene

Ferrocen lafit sich nach N. WELIKY 1%} mit Anisoylchlorid in Gegenwart
von Aluminiumehlorid zum p-Methoxybenzoyl-ferrocenin 23proz. Ausbeute
umsetzen. Wihrend bei der analogen Reaktion mit Benzoylehlorid auch das
1,1’-Dibenzoyl-ferrocen leicht zuginglich ist, entsteht hier nur das Mono-
substitutionsprodukt. Wendet man das Anisoylchlorid in groBem Uber-
schufl an, so findet eher eine Anisoylierung des Anisoylrestes als eine Zweit-
substitution des Ferrocengeriistes statt. Die Ergebnisse von N. WELIKY
wurden von uns bestitigt, es gelang nicht, mit Hilfe einer FRIEDEL-CRAFTS-
Reaktion zweifach substituierte Alkoxyaroyl-ferrocene zu erhalten. Das
Ferrocen wurde daher mit 3,4-Dimethoxybenzoylchlorid in 45proz. Aus-
beute zum 3, 4-Dimethoxybenzoyl-ferrocen umgesetzt. Eine Atherspaltung
mit Methylmagnesiumjodid ist bei dieser Verbindung nicht ohne weiteres
moglich, weil die Carbonylgruppe primér eine (RieNarD-Reaktion ein-
gehen wiirde. Bei den Alkoxyaroyl-ferrocenen ist jedoch die Atherspaltung
mit Aluminiumechlorid durchfithrbar. 3,4-Dimethoxybenzoyl-ferrocen 148t
sich in allerdings schlechter Ausbeute mit Aluminiumehlorid zum 3, 4-Dihy-
droxybenzoyl-ferrocen spalten.

3. Arylalkyl-ferrocene

Browx und WHIiTE M) entwickelten 1957 eine neue Reduktionsmethode,
nach der es moglich ist, mittels eines Gemisches von Lithiumaluminium-
hydrid und Aluminiumchlorid Carbonylgruppen in Methylengruppen zu
tiberfithren. Bei Arylketonen verliduft die Reaktion besonders glatt, wenn die
Substituenten eine besonders starke Elektronendonatorwirkung auf die
Carbonylgruppe ausiiben. 3,4-Dimethoxybenzoyl-ferrocen a8t sich daher
in 70proz. Ausbeute zu 3,4-Dimethoxybenzyl-ferrocen reduzieren. Eine
Atherspaltung dieser Verbindung ist von uns noch nicht durchgefithrt
worden.

4. Aryl-ferrocenester

Fiir die Synthese von Hydroxyaryl-ferrocenestern ist der Schutz der
Hydroxyarylgruppe durch Verdtherung nicht durchfiihrbar, weil die Ester-

10) N. WeLiky u. E. 8. Gourp, J. Amer. chem. Soc. 79, 2742 (1957).
1) B. R. Beowx~ u. A. M. S. WHiTE, J. chem. Soc. London 1957, 37565.
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bindung bei der nachfolgend notwendigen Spaltung labiler als die Atherbin-
dung ist. Am Beispiel des Hydroxymethyl-ferrocens wurde untersucht, ob
der Weg iiber Nitroarylester gangbar ist. Es wurde zunichst der Hydroxy-
methyl-ferrocen-p-nitrobenzoesdureester dargestellt und dieser katalytisch
zum entsprechenden p-Aminobenzoesdureester hydriert. Eine Diazotierung
und Verkochung zur Hydroxylverbindung gelang jedoch nicht.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf3 bifunktionelle Hydroxyaryl-
ferrocene préparativ sehr schwer zugénglich sind. Es ist daher unwahr-
scheinlich, daB sie als Ausgangsprodukte fiir Polykondensationsreaktionen
technische Bedeutung erlangen kénnen.

Experimenteller Teil

1. Umsetzung von Ferrocenylmethyltrimethylammoniumjodid (I)
mit Epichlorhydrin

12 g1 werden mit 12 g Atznatron und 100 ml frisch destilliertem Epichlorhydrin
12 Stunden unter Rithren auf 100 °C erhitzt. Nach Abfiltration des abgeschiedenen Natrium-
chlorids und Natriumjodids wird das Filtrat mit Petrolither ausgeschiittelt und der Petrol-
dther mit Wasser, 2proz. Salzsdure und erneut mit Wasser gewaschen. Die Losung wird mit
Natrinmsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Zur Entfernung
von restlichem Epichlorhydrin wird zum Riickstand Toluol hinzugegeben und erneut im
Vakuum abdestilliert. Bei versuchter Hochvakuumdestillation des Riickstandes erstarrt
-dieser zu einem glasartigen harten Polymerisat, das nach mehrmaliger Reinigung durch
Lésen in Benzol und Fillen in Benzin einen Erweichungsbereich von 100 bis 110 °C besitzt.

(CLH 0. Fe)y MG: 1750
theoretisch: C 61,80; H 5,89; Fe 20,b4;
gef.: C 62,21; H 5,64; Fe 20,4.

2. a-Hydroxy-g3-chloriithyl-ferrocen (II)

2,1 g Chloracetyl-ferrocen (hergestelit nach ScrHLOGLZ) F. 90 bis 91°C) werden im
Dreihalskolben (versehen mit RiickfluBkiihler, Riihrer, Tropftrichter, Stickstoffeinleitungs-
rohr und Natronkalkrohr) in 50 ml waBrigem Ather gelost. Tropfenweise werden 0,150 g
Lithiumaluminiumhydrid in 40 ml Ather hinzugegeben, die Farbe der Losung schligt hier-
bei von rot nach gelb um. Es wird eine Stunde zum Sieden erhitzt, danach zur Zerstérung
des Lithiumaluminiumhydrids 1 ml Athylacetat hinzugegeben, die Losung auf 0°C ge-
kithlt und nach Zugabe von 2,6 g Ammoniumchlorid in 20 ml Wasser erneut 30 Minuten
gerithrt. Im Scheidetrichter wird die dtberische Schicht abgetrennt, zweimal mit Wasser
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers hinter-
bleiben 1,5 g I1. F. 58 bis 63 °C, nach zweimaliger Umkristallisation aus n-Hexan: F. 76 bis
T7°C.

C,H,,0CIFe MG: 264, 31;

theoretisch: C 54,27; H 5,32;

gef.: C 54,56; H 5,16.

12) K, SonLoeL, Mh. Chem. 88, 601 (1957).
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3. o-Anisyl-ferrocen (IIl) und 1,1’-Bis-o-anisyl-ferrocen (I1V)

50 g Ferrocen werden unter Riithren in 250 g konzentrierte Schwefelsdure eingetragen,
wobei die Temperatur nicht iiber 50 °C ansteigen soll. Es entsteht unter Schwefeldioxydent-
wicklung eine blaue Losung von Ferrociniumsulfat. Die Losung wird 8 Stunden stehen ge -
lassen, dann auf 500 g Eis gegossen, in einen 4-1-Dreihalskolben gebracht und unter Rith-
ren und Stickstoffeinleitung eine aus 33 g o-Anisidin hergestellte Diazoniumsulfatlésung
hinzugetropft. Nach 4stiindigem Riithren bei Zimmertemperatur wird der Xolbeninhalt fil-
triert (5 g Riickstand), im Filtrat werden durch Behandeln mit Zinkstaub unter Riihren dic
Ferrociniumsalze reduziert, dann wird mit Ather ausgeschiittelt, der Ather mit Wasser ge-
waschen und getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleiben 70 g dunkelbrau-
ner, fester Riickstand. Der Riickstand wird mit Petroldther-Benzol an Aluminiumoxyd
chromatographisch aufgetrennt.

1. Fraktion: 15 g Ferrocen
2. Fraktion: 23,6 g (ILI)

F. 58°C (nach Umkristallisation mit Petroldther)

C,,HOFe MG: 292,15
theoretisch: C 69,88; H 5,52;
gef.: C 69,71; H 5,61.

3. Fraktion: 3,6 g (IV)
F. 99 °C (nach Umkristallisation aus n-Hexan)

Cy,H,,0,Fe  MG: 398.27
theoretisch: C 72,37; H 5,57;
gef.: C 72,11; H 5,56.

1. p-Hydroxyphenyl-ferrocen durch Atherspaltung von p-Anisyl-ferrocen mit
Methylmagnesiumjodid

3,2 g Magnesium werden mit 18,9 g Methylmagnesiumjodid in 80 ml Ather in der
iiblichen Weise zur GrieNARD-Verbindung umgesetzt. Dann wird der Ather im Stickstoff-
strom abdestilliert (Badtemperatur bis 150°C). Zum Riickstand werden 88,5 g p-Anisyl-
ferrocen unter Riihren hinzugegeben und in Stickstoffatmosphére auf 200 bis 210°C erhitzt.
Nach dem Abklingen einer stiirmisch einsetzenden Reaktion wird das Reaktionsprodukt.
gemorsert, mit 2.n-Schwefelsdure zersetzt und die saure Lésung ausgedthert. Durch Extrak-
tion des Athers mit verdiinnter Natronlauge und iiblicher Aufarbéitung werden 26 g p-
Hydroxylphenyl-ferrocen erhalten. (Ausbeute 719, der Theorie) F. 161 bis 163°C (nach
Umbkristallisation aus Alkohol).

5. p-Ferrocenylphenyl-allylither (V)

0,46 ¢ Natrium werden in 30 ml absolutem Alkohol geldst. Dazu werden 2,42 g Allyl-
bromid und eine Losung von 5,6g p-Hydroxylphenyl-ferrocen in 50 ml Alkohol gegeben.
Dann wird 4 Stunden unter Rithren zum Sieden erhitzt, vom abgeschiedenen Natriumbro-
mid abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Es bleiben 5 g Riickstand (Diinnschichtchroma-
togramm mit Benzol: wenig p-Hydroxylphenyl-ferrocen Ri. 0,08, viel neues Produkt Rf.
0,64). Der Riickstand wird in Ather aufgenommen, mit 2-n-Natronlauge gewaschen, der
Ather getrocknet und abdestilliert.
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4 ¢V, F. 110 bis 111 °C (nach dreimaliger Umkristallisation aus Alkohol).
C,H,;,OFe MG: 317,85

theoretisch: C 71,72; H 5,71;
gef.: C 71,23; H 5,61.

6. Atherspaltung von 1,1'-Bis-p-anisyl-ferrocen (VI)

Die Atherspaltung wird wie unter 4. durchgefiihrt. Eingesetzte Mengen: 14,6 g VI,
1,75 g Magnesium, 10,3 g Methyljodid. Das Reaktionsprodukt ist unléslich in Benzin, Cyclo-
hexan, Chloroform, 16slich in Alkohol und Dioxan. Durch zweimaliges Lésen in Dioxan und
Ausfillen in Benzin sowie durch anschliefende Chromatographie an Aluminiumoxyd wird
es gereinigt. 100 mg braunes Pulver (Zersetzung 220 °C).

CpH,0,Fe  MG: 369,85

theoretisch fiir 1,1’-Bis-p-hydroxyphenyl-ferrocen: C 71,35; H 4,90;
gef.: C 71,46; H 4,97.

7. 3,4-Dimethoxyphenyl-ferrocen (VII) und 1,1’-Bis-3,4-dimethoxyphenyl-
ferrocen (VIII)

Eine schwefelsaure Diazoniumsalzlésung von 14 g 4-Aminoveratrol wird analog 3. mit
einer Losung von 25 g Ferrocen in Schwefelsiure umgesetzt. Vom entstandenen Riickstand
wird abfiltriert und das Filtrat mit Zinkstaub reduziert. Nach dem anschliefenden Extra-
hieren mit Ather und Abdestillieren des Athers hinterbleiben 27,5 g Festprodukt (orange).
Dieses wird siulenchromatographisch mit Cyclohexan-Benzol-Aceton in 3 Fraktionen ge-
trennt.

1. Fraktion: 10 g Ferrocen

2. Fraktion: 7 g VII, F. 105 bis 106°C (aus Hexan)

C,H,0,Fe  MG: 321,99

theoretisch: ¢ 67,08; H 5,63;
gef.: C 67,07; H 5,64.

3. Fraktion: 1,6 g VIII, F. 140 bis 142 °C (aus Hexan).
CyHyOFe MG: 458,06

theoretisch: C 68,12; H 5,72;
gef.: C 68,00; H 5,80.

8. 3,4-Dimethoxybenzoyl-ferrocen (I1X)

32 g Veratroylchlorid werden in 160 ml Methylenchlorid geldst, die Lésung wird auf
—30°C abgekiihlt und 22 g sublimiertes und gepulvertes Aluminiumchlorid eingetragen.
Dann wird eine Losung von 30,2 g Ferrocen in 160 ml Methylenchlorid wéhrend einer Stunde
zugetropft und das Gemisch iiber Nacht stehengelassen. Nach Zersetzung mit Eis wird die
wiiBrige Schicht mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die organischen Schichten werden
zweimal mit destilliertem Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem

Abdestillieren des Liésungsmittels bleibt ein éliger Riickstand, der an Aluminiumoxyd
chromatographiert wird.
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1. Fraktion: 5g Ferrocen
2. Fraktion: 22,6 g IX, ¥. 55 bis 56°C (aus Cyclohexan)

CoH, g0 Fe  MG: 349,85
theoretisch: C 65,17; H 5,15;
gef.: C 65,40; H 5,40.

9. 3,4-Dihydroxybenzoyl-ferrocen (X)

12 ¢ IX, 20 ¢ Aluminiumchlorid und 115 ml Benzol werden unter Rithren und Stick-
stoffeinleitung 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit Eis zersetzt,
mit Ather ausgeschiittelt und der Ather neutral gewaschen, die dtherische Losung wird mit
2-n-Natronlauge extrahiert, die wiBrige Phase angesduert und ausgeiithert. Nach dem
Trocknen und Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein dunkelrotes Ol, das an Aluminium-
oxyd chromatographiert wird.

2 g X, F. 161 bis 163°C (aus Cyclohexan)

C,H,,0,Fe MG: 321,85
theoretisch: C 63,39; H 4,35;
gef.: C 63,37; H 4,67.

10. 3,4 Dimethoxylbenzyl-ferrocen (XI)

Analog K. Scuro6L13). Eine Suspension von 0,4 g Lithiumaluminiumhydrid in 20 ml
absolutem Ather wird unter Kithlung portionsweise mit 1,33 g gepulvertem und sublimier-
tem Aluminiumechlorid versetzt. Hierzu wird bei Zimmertemperatur eine Losung von 3,6 g X
in 40 ml absolutem Ather getropft. Das Glemisch wird itber Nacht stehengelassen, mit Eis-
wasser zersetzt, ausgeithert und wie iblich aufgearbeitet.

2,2 g XI, gelbe Kristalle, F. 90 bis 91 °C (aus Cyclohexan)
CyH,,0,Fe MG: 336,01

theoretisch: C 67,86; H.6,00; Fe 16,62;
gef.: C 67,62; H 5,87; Fe 16,9.

11. Hydroxymethyl-ferrocen-p-nitrobenzoesiureester (XIiI)

8,64 ¢ Hydroxymethyl-ferrocen werden in 40 ml getrocknetem Pyridin gelost, die Lo-
sung auf 0°C abgekiihlt und langsam unter Riihren eine Losung von 8 g p-Nitrobenzoy!-
chlorid in 20 ml Methylenchlorid hinzugegeben. Nach dem Stehenlassen iber Nacht wird
das Gemisch auf Eiswasser gegossen und wie iiblich aufgearbeitet.

14,7 ¢ XII, F. 164 bis 165°C (aus Benzol)

C1sH,;0,FeN  MG: 365,15
theoretisch: C 59,21; H 4,14; N 3,83;
gef.: C 59,28; H 4,40; N 4,17.

12, Hydroxymeothyl-ferrocen-p-aminobenzoesiureester (XIII)
9,1 g X1I werden in 60 ml Dioxan gelést und in Gegenwart von 0,1 g Platindioxyd bei

Normaldruck katalytisch hydriert. Nach 3 Stunden ist die Reaktion beendet und die Lo-
sung wird eingeengt.

13) K. ScHLOGL, A. MoHAR u. M. PERTERLIK, Mh. Chem. 92, 921 (1961).
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3 g XIIT, F. 147 bis 148°C (aus Toluol)

CH,,0,NFe MG: 334,85
theoretisch: C 64,29; H 5,40;
gef.: C 64,563; H 5,11.

Berlin -Adlershof, Institut fiir Kunststoffe.

Bei der Redaktion eingegangen am 14. Januar 1964.
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