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(Eingegangen am 19. Juni  1962) 

Ausgehend yon Ferroeenyl-acetylen-carbinolen lind -glykolen 
wurden neue unges~ttigte Ferrocenderivate dargesteIlt. 

So iiefert partielle Reduktiou Alkenyl-earbinole, yon denen 
Ferrocenyl-styryl-carbinol in der eis- und trans-Konfiguration 
erhMten werden konnte. Reduktion mit LiAIH4/AICI3 fiihrt zu 
Mono- und Diferrocenyl-alkinen, deren ~-CH2-Gruppe schon an 
der Luft, noeh glatter aber mit MnO2 zu CO oxydiert wird. Dutch 
MnO2-Oxydation wurden aus sekund~iren Ferroeenyl-Mkinyl- und 
-alkenyl-carbinolen (und -glykolen) die entspreehenden- pr~i- 
parativ interessanten -- Mono- und Diketone leieht zug~inglich. 
Aus Ferroeenyl-~thinyl-keton z.B. k6nnen Heterocyelen er- 
halten werden. Diferroeenyl- und Phenyl-ferroeenyl-butadien 
wurden dargestellt und ihre UV-Absorption mit dem Sioektrum 
der Diphenyl-verbindung vergliehen. Versuehe zur Synthese 
hSher unges~ittigter Systeme (I-texatrien und Kumulene) ergaben 
noeh keine eindeutigen Ergebnisse. 

Basen- und sgurekatalysiert, e Umlagerungen geeigneter un- 
ges~ttigter Ferroeenderivate fiihrten u . a .  zur Darstellung yon 
Ferroeenyl-allen und Ferroeenyl-phenyl-al len sowie yon Ferro- 
eenylaerolein. 

I n  der  1. Mi t te i lung fiber Ferrocen-Ace~ylene 1 war  fiber die Synthese  
und  einige Reak t i onen  yon  Ace ty lenca rb ino len  (I) und  -glykolen (II)  des 
Fer rocens  be r ieh te t  worden.  

t 1. Mitt . :  K. Schlfgl und A. Mohar, Mh. Chem. 92, 219 (1961). 
2 10. Mitt. : K. SchlSgt und ~/. Peterlik, Tetrahedron Lett . ,  im Druck. 
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~ - -  R R R 

Fe ~ Fc- -  Fc �9 C. C~.~_C �9 R'  Fe �9 C--(CZC)n--C �9 1%' 

OH OH OH 

I I I  

Beim weiteren Studium dieser aus Ferroceayl-carbonylverbindungea 
und Alkali-acetylenen bzw. durch oxydative Kupplung leicht zug~nglichen 
Verbindungen zeigte sich, dab sie als ergiebige Quelle zur Darstellung 
der sowohl pr~iparativ als auch theoretisch i~eressanten Mono- und 
Diferrocenyl-alkine (III ,  IV) bzw. der FerroeenyI-alkinyl-mono- und -dike- 
tone (V.. VI) dienen k6nnen. 

R 1% R 

Fc �9 CH �9 C~C �9 R '  Fc - CH(C~C)nCtt �9 Fc Fc �9 CO �9 C~C �9 I~' 

IIl IV V 

Fe. CO(C~C)nCO �9 Fc 

VI 

Im  folgenden sollen die Ergebnisse unserer Untersuchungen an Hand 
der mit den CarbiDolen (I) bzw. Glykolen (II) durehgeffihrten l~eaktionen 
behandelt werden. 

R e d u k t i o n  

a) Partielle Reduktion: V I I  

Die Ergebnisse der katalytischen Hydrierung yon I bzw. I I  unter Ver- 
wendung yon Pd/C als Katalysator hatten gezeigt 1, dal~ sekund~re Ace- 
tylen-alkohole ges~ttigte Carbinole (Glykole) ]ieleru, wahrend die Ver- 
bindungen mit tert. OH-Gruppen gleichzeitige Hydrogenolyse unter Bil- 
dung yon Ferrocenyl- bzw. Diferrocenyl-~lkanen erleiden. Bei der Hy- 
drierung mit Lindlar-Katalysator a hingegen erhielten ~ir in allen uater- 
suehteu F~llen die erwarteten Ferroeenyl-vinyl-carbinole (VII). 

R 
I 

Fc �9 C �9 CH~CH-R'  

OH 
VII  

Die in der Reihe der Phenyl-alkinyl-earbinole mSgliche partielle Re- 
duktion mit 1Ka in fliiss, hTI-I3, die alert zu ~thylenderivaten mit trans-Kon- 
figuration fflhrt a, war bei den Ferrocenderivaten nicht anwendbar. Es wird 

Siehe z. B. R. A. Raphael, Acetylenic Compounds in Organic Synthesis, 
London, 1955. 
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n~mlieh dabei nicht nur der Ferroeenkern - -  zumindest partiell ~ reduktiv 
gespalten, sondern das entstehende rein verteilte Eisen katalysiert such die 
Reaktion: Na -~ ~Ha  = :NaNH2 -~ 1/2 H2, so dab die Verh~ltnisse sehr un- 
iibersichtlich werden. Tats~chlich erhielten wir aus I mit Na in fliiss. NI-I3 
komplexe Gemische, die nur sehr wenig tier gewiinsehten Vinylearbinole 
(VII) enthielten. 

Fi ihr t  - -  wie bekannt  - -  die katalyt isehe Hych'ierung zu cis-Athylen- 
der ivaten a, so be t  sieh in der ehemisehen Redukt ion  mit  LiA1H4 a, ~ 
die M~igliehkeit, such  zu t rans-Isomeren zu ge]angen, wie im Fall  der 
stereospezifisehen Redukt ion  yon  I (R = H, 1~ '=  Phenyl)  gezeigt werden 
konnte.  Mit den dabei erhal tenen eis- bzw. t rans-Ferrocenyl-styryl-car-  
binolen (VII ,  R = H, R ' =  Phenyl)  konnte  ein weiterer Fall  yon geome- 
triseher Isomerie in der Ferrocenreihe 6 realisiert werden. 

b) Reduktion mit LiAIH4/AIC13: I I I ,  I V  

Ferroeenyl-carbinole, -ketone und  -~ther lassen sich - -  sofern sie die 

Gruppierung F c - - C - - O  enthalten - -  mit  Li thiumalanat-Aluminiumehlor id  

in sehr glatter  Reakt ion  zu den entsprechenden Alkyl-(Aralkyl)-ferrocenen 
reduzieren ~. Diese in der Ferrocenreihe vielseitig anwendbare  Reduk-  
t ionsmethode,  ffir deren Gelingen die Stabiliti~t von Kat ionen  des Typs  
F c - - C  + die Voraussetzung bildet, lie8 sich nun  such  ~uf Ferrocenyl-alki- 
nyl-carbinole (I), -glykole (II)  und  -ketone (V, VI) ausdehnen. 

Dies war einigermaBen 5berrasehend, da - -  wie oben erw~hnt - -  Alkinyl- 
carbinole durch LiA1H4 zu Vinyl-carbinolen reduziert werden. In  Gegenwart 
yon A1C13 diirfte aber der Angriff dieses elektrophi!en Reagens am Sauerstoff 
und die damit verbundene (dureh den elektronenliefernden Ferrocenylrest 
noch begfinstigte) Ausbildung einer positiven Ladung am u-C-Atom so rasch 
erfolgen, dab die l~eduktion der Dreifaehbindung dutch LiA1H4 (vgl. den 
hierfiir postulierten Mechanismus ~) praktisch unterbleibt. 

Sorait sind nun  such  sauerstofffreie Alkinyl-ferroeene ( I I I , ' IV)  mi t  der 

Gruppierung F c - - C H - - C ~ C - -  gu t  zug~nglich geworden, naehdem vor  
kurzem fiber die Darstel lung yon Ferroeenylaeetylen selbst (Fe �9 C-~CH) 
berichtet  worden war s. 

Sowohl Ferrocenyl-~thinyl-carbinol (I, 1% ~- R ' =  H) als such das daraus 
durch Mn02 erh~ltliche Ke ton  (vgl. Tab. 1) gaben bei der Redukt ion  mit  

E. B. Bates, E. R. H. Jones und M. C. Whiting, J. Chem. See. [London] 
1954, 1854. 

5 j .  Attenburrow, A . F . B .  Cameroon, J. H. Chapman, R. ZVI. Evans, B . A .  
Hems, A. B. A. Jansen und T. Walker, J. Chem. Soc. [Londo~] 1952, 1094. 

6 R. Biemsehneider und D. Helm, Aim. Chem. 646, 10 (196~). 
7 K. Schli~gl, A. Mohar und M. Peterlik, Mh. Chem. 92, 921 (1961). 
s R. A. Benkeser und W. P. Fitzgerald, jr., J. Org. Chem. 26, 4179 (1961)~ 
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dem komplexen Hydrid in guten Ausbeugen Propargyl-ferrocen (III, 
I~ = 1~'= H), das dureh sein IR-Spektrum, seine kristallisierte Hg-Verbin= 
dung, diinnsetiiehtehromatographiseh 9 (vgl. Abb. 1) und dureh die Hy- 
drierung, bei der n-Propylferrocen 7 erhal~en wurde, eindeutig identifiziert 
werden konnte. Analog wnrde aus dem tert. Carbinol (I, I{=Methyl,  
I~ '=H)  3-Ferrocenyl-bugin (III, R = Methyl, R ' =  H) gewonnen, das 
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Abb. i .  R]-Wer~e yon Alkinyl-ferrocen und ~erwaudten Verbindungen.  Dfinnschich~chromatographie 
an Kieselgei-G ,,1V[erck". F l ieBmit te l :  O : t t exan ;  �9 : l:[exan-Benzol (1 : i )  

Nr. Substanz Nr. Substanz 

1 F c  �9 C H s C ~ C t [  8 F c .  C ] t ~ C ~ - - C . C H 2 F c  
2 F c  �9 C H : C = C H 2  9 ( F c . C K 2 C _ ~ _ C - - ) 2  
3 F c  �9 C = C  �9 CH ~  10  F c ( C I I = C H h F c  
4 F c  �9 C H ( C H 3 ~ C ~ C H  l l  Fc(CK----CI=[)sFc 
5 F c  . C t t ~ C ~ C  �9 C+H~ 12  F c .  C H = C = C ~ C H  �9 F c ( ? )  
6 F c  . C H - - C - - C H  �9 C , t ~ s  13  F c .  C K ~ C - ~ C ~ C - - C = C R  �9 F c ( ? }  
7 F c  �9 C ~ C  �9 CH 2 CeH ~  

wiederum durch Ig ,  Hg-Verbindung, Dfinnschichtchromatogramm 
(Abb. 1) und Hydrierung charakterisiert wurde. Beide Alkine sind destil- 
lierbare ~)le und einigermaBen instabil, da sie ~aeh kurzem Lagern un- 
15sliche Produkte abscheiden. Propargyl-ferrocen wird fiberdies an der 
Luft  bald rot, und aus dem unreinen Produkt lieB sich chromatographisch 
ein Keton abtrennen, das in jeder I-Iinsicht mit Ferrocenyl-~thinyl-keton 
(V; R ' =  H) identiseh war (vgl. Tub. l, Abb. 3). In dem Oxydations- 
gemiseh komate das entsprechende Carbinol (I, R = R'---- H) nicht nachge- 
wiesen werden. Da es fiberdies an der Luft  v611ig stabil ist, kann das Car- 

9 K .  Schl6gl, H.  Pelousek u n d  A .  Mohar,  M h .  C h e m .  92,  533 (L961). 
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Tabelle 1. F e r r o c e n y l - a l k i n y l - m o n o -  u n d  d i k e t o n e  (V, VI )  u n d  
v e r w a n d t e  V e r b i n d u n g e n  ( M n O ~ - O x y d a ~ i o n  de r  e n t s p r e c h e n d e n  

C a r b i n o l e  u n d  Glykole)  

Nr. Formel* Umkristallisiert aus Schmp.** ~ C 

1 Fc �9 CO �9 C~CI:I C13H10FeO Benzol-Petrol/~ther 78--80 

2 Ft. CO - CH=CI-I2 C13II12FeO Petrol~ither 65--69"** 

3 Fe - CO �9 C~-C �9 C6115 C19HI4FeO J~thanol 103--106 
130--131 (cis) 

4 Fc �9 CO �9 CI~=CI{ �9 C6tt5 C19I-[16FeO ~thanol 139--140 (trans) 
5 Fc �9 CO �9 CH2CH2C6H5 C19ttlsFeO Petrol~ther 85--86 
6 FC �9 CO �9 C---------C �9 CO �9 Fc C24HlsFe202 Benzol--Pe~rol~ither 158--161 
7 (Fc �9 CO �9 C--C--)2 C26HlsFe202 Benzol--Petrol/%her 161--164 

* Die Analysen (C, I-I) aller angefiihrten Verbindungen st immten innerhalb der Fehlergrenzen 
mit  den berechneten Werten iiberein. 

** Alle Schmelzpunkte dieser Arbeit wurden im Mikroschmelzpunktsapparat nach Kofler bestimmt. 
*** C. R. Hauser, R. L.  Pruett und T. A. Mashburn, 5. Org. Chem. :26 1800 (1961). stellten das 

Vinyl-keton Nr. 2 aus FC �9 COCH2CH2NR~ dar; Schmp. 73--74 ~ 

binol Ms In termedi~rprodukt  dieser interessanten Autoxydut ionsreakt ion  
ausgesch]ossen wcrden. 

Aus 1-Phenyl-3-ferrocenyl-propino]-(3) (i, 1~ = H, R ' -=Pheny l )  
und dem entsprechenden Ke ton  (Tab. 1) konnte  mit  LiA1H4/A1C13 
1-Phenyl-3-ferrocenyl-propin ( I I I ,  R = H, 1~'-= Phenyl)  erha.lten werden, 
das in jeder Hinsicht  mit  einem yon  P. L. Pauson auf anderem Weg darge- 
stellten P roduk t  identisch war 1~ Hydr ie rung  des Ferrocenyl-phenyl-  
pro]pins lieferte 1-Ferrocenyl-3-phenyl-propan (VIII) .  

Erwartungsgem~13 konnten auch die Glykole I I  ebenso wie die daraus 
gewonnenen Diketone (Tab. 1) mit  dem komplexen Hydr id  zu den ge- 
wiinschten Diferrocenyl-alkinen (IV, 1% = H, n = 1, 2) reduziert  werden, 
die bei der Hydr ie rung die ges/~ttigten Verbindungen Diferrocenyl-butan 
(IX) bzw. -hexan (X) lieferten. Beide Verbindungen waren mit  den 
frfiher erhaltenen 1 nach 

Fc(CI-I2)aC6H 5 Fc(CH2)nFe 
VIII IX : n = 4 

X : n = 6  

IR-Spek t ren  und Mischschmelzlounkt (IX) idenfisck. X konnte  jelbzt 
kristMtin erhaltgn werden, und  auch das frtiher beschriebene Produkt  1 
krista]lisierte beim Anreiben mit  Impfkristallen. 

Beide Diferrocenyl-alkine, besonders aber die Diacetylenverbindung 
(IV, R ---- H, n = 2) sind sehr oxydat ionsempfindl ich und schon nach kurzer 
Zeit mit  den betreffenden Diketonen (VI, Tab. 1) verunreinigt,  so dab die 
Isolierung der reinen , ,Kohlenwasserstoffe" ziemliche SchwierigkeiCen 
bietet. 

lop .  L. Pauson, pers. Mitteilung. I-Ierrn Prof. Pauson danken wit bestens 
fiir die l)bersendung einer Substanzprobe. 
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c) Redulction der Glylcole I I  mit L iAIH4 (Whiting-Realction n )  

Die LiA1H4-Behandlung von Bu~indiolen liefert Butadiene (Whiting- 
Reaktionn).  Diese Reaktion hatte uns schon frfiher zur Synthese yon 
Diferrocenyl-butadien (XI) gedient 1. 

Um in der Reihe 1,4-Diferrocenyl-, Ferrocenyl-phenyl- und Diphenyl- 
butadien-(1, 3) die UV-Absorptionsspektren vergleichen zu kSnnen, 
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Abb. 2. UV-Spektren. Aufgenommen in Yfethylenchlorid-Hexan (1 : 100) mit  dem Beckman-Spektro- 
photometer, Modell DU. (1) 1,4-Diphenylbutadien; (2) Ferrocenyl-phenyl-butadien (XII) ;  (3) Diferro- 
cenylbutadien(XT); (4)Diferrocenyl-hexatrien(XIH): Da es sich um ein Rohprodukt handelt, sind in 

diesem Fall die log ~-Werte sehr unsicher 

warde nun auch das unsymmetrisch substituierte Butadien (XlI) aus 
dem entsprechenden Ferrocenyl-phenyl-butindiol (II,  R ~- H, R ' =  Pheny], 
11 = 1) 1 mit  LiA1H4 dargestellt. 

Die Spek*ren aller drei Verbindungen (Abb. 2) zeigen in Methylen- 
ehlor id--Hexan Absorptionsmaxima bei ca. 330 m~z. In  der Diphenyl- 
verbindung liegen auBerdem noch zwei Maxima geringerer Intensit~t bei 

11 F. Nayler und M. C. Whiting, J. Chem. Soc. [London] 1954, 4006. - -  
Vgl. auch H. Krauch und W. Kunz, Namenreaktionen der Org. Chemie, 
Heidelberg, 1961, S. 543. 
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316 u n d  345 m ~  vor ,  w/~hrend das Ferroeenyl -phenyl -der iva t  (XII)  n m  

316 a n d  345 m~ nu r  noch Sehultern,  aber keine Maxima mehr  auf- 

weist.. Beide Nebenmax ima  fehlen bei der Difer rocenylverbindung (XI) 

vSlIig. Mit zunehmender  Zahl  yon  Ferroceny]resten an  den E n d e n  des 
Butadienchromophors  verschwindet  also die Fe ins t ruk tur .  AuBerdem 

verschiebt sich bei X I  und  X I I  erwartungsgem/il~ 12, 13 die 440 m~-Bande  
des Ferrocens nach gr51~eren Wellenl~ngen. 

Als wit aueh das Diferrocenyl-diaeetylenglykoI (II, i~ = H, 1~'= Fe, n = 2) 
rnit LiA1H4 behandelten in der tIoffnung, zurn 1,6-Diferrocenyl-hexatrien 
(XIII)  zu gelangen ~, erhielten wit ein Produkt, das laut IiR-Spektrum keine 
Sauerstoffunktionen mehr enthie]t, diinnsehichtehrornatographisch ein- 
heitlich war (Abb. 1) und bei der t tydrierung 1,6-Diferrocenyl-hexan (X) 
lieferte. Allerdings konnte es noeh nichg kristallin erhalten werden und im 
UV-Spektrum zeigte sich neben der breiten Ferroeenbande, die nach 465 mEx 
verschoben war r2, nur  ein ziemlieh scharfes Maximum bei 347 m~ (Abb. 2). 
Diphenyl-hexatrien zeigt in Benzol drei Maxima bei 343, 358 und 377 m~z ~4. 
Es kSnnte sich aber bei der 347 mtz-Bande yon X I I I  urn die dureh die unge- 
si~ttigte Seitenkette bathochrorn verschobene 325 m,~-Absorption des Ferro- 
cens handeln. Diese Bande nimrnt auch iiblicherweise in ihrer Intensitfit  
st~irker zu, als die erwiihnte 440 my.-Bande 1~. 

Fc(CH=CH)nR Fc-  CH~-~C=C--C-- C~-CH �9 Fc 

XI :  R = Fc, n = 2 XIV 
X l I :  g = C~Hs, n = 2 

X I I I :  R : F c ,  n =  3 

d) Versuche zur Damtellung von Di/errocenyl-kumulenen 

Auf Grund  der Ergebnisse yon  R. K u h n  u n d  seiner Schule bei der Dar- 
stellung yon Dipheny lkumulenen  t5 schien es naheliegend zu versuchen, 

aus den Diferrocenyl-aeetylerl-glykolen (II, R = H) Diferrocenyl-kumulene 
zu gewinnen.  

Wohl t ra t  bei der Behandlung der Acetylenglykole mi~ SnC12 in Tetra- 
hydrofuranl6sung eine tiefrote F~irbung auf, was sicherlieh fiir das zumindest 
intermedi~re Auftreten yon Kumulenen sprieht, und es konnten auch rote 
amorphe Produkte isolier~ werden, aber es gelang niehv, eindeutige Befunde 
zugunsten des Vorliegens yon Diferrocenyl-kurnulenen zu erhalten. In  den 
IR-Spektren fehlten zwar OH-Banden, doch lagen auch Banden fiir aliphati- 
sche C--H-Bindungen vor, und auch aus dern UV-Spektrum des vermeint- 
lichen Diferrocenyl-hexapentaens (XIV) (aus II ,  R = H, n = 2) konnten keine 
sieheren Schliisse gezogen werden. Neben der Ferrocenbands, die nach 
470 rn~ verschoben war, war noch eine Absorption bei 316 rn~ festzustellen. 

12 R. T. Lundquist und 2FL Cais, J. Org. Chem. 27, 1167 (1962). 
is K.  Schl6gl, Mh. Chem. 88, 601 (1957). 
14 K. W. Hausser, R. Kuhn  und ~ A. Smakula, Z. physik. Chem. B 29, 

384 (1935). 
15 R. Kuhn  und H. Krauch, Chem. Ber. 88, 309 (1955). - -  Vgl. auch 

P. Cadiot, W. Chodkiewicz und J. Rauss-Godineau, Bull: soc. ehim. France 
I061, 2176. 
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Die entspreehende Diphenylverbindung absorbiert allerdings bei 445 miJ.ls; 
diese Absorption k6nnte aber dureh die erwahnte breite Ferroeenbande 
vielleieht verdeekt sein. 

O x y d a t i o n  m i t  MnO~:  V, VI  (Tab. l) 

Fiir die Oxydation von I bzw. I I  (1~ = H) zn den entspreehendGn, pr/~- 
parativ wertvolle~ Ferroeenyl-alkinyl-mono- und diketonen (V,VI) kamen 
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Abb. 3. R]-Werte yon Ferroceayl-alkinyl-ketonen und 
ve rwand ten  u  Adsorbens:  Kieselgel-G. Flieg- 
mit tel :  C) Benzol; �9 Benzo l - s  : BenzoI- 
s  (15:1),  Snbstanz Nr.  1 - -7 ,  vgl.  Tab.  1; Nx. 8: 

Fe �9 CII--CK. CHO (XX) 

nattirlieh die in der Ben- 
zolreihe verwendeten ener- 
gisehen Oxydationsmittel 
(wie etwa Chroms~iure a, is) 
nieht in Frage. Aktivierter 
Braunstein hingegen, der 
nieht nut  bei der Oxyda- 
tion yon (Allyl)-Alkoholen 
gute Dienste leistet a, 17, son- 
dGrn aueh zur Darstellung 
yon Acyl- aus Alkylferro: 
cenen verwendet worden 
war 18, erwies sich als das 
Oxydationsmittel der Wahl. 
So konnten dig in der Tab. 1 
ungefiihrten Ketone aus den 
entspreehenden Carbinolen 
und Glykolen dutch Behand- 
lung mit MnO~ in Chloroform 
in gtutter I~euktion und in 
ausgezeiehneten Ausbeuten 
gewGnnen werden. [Manche 

dieser Verbindungen sind schon im Zusammenhang mit der  leiehten 
Oxydierbarkeit yon Ferrocenyl-alkinen (III, IV, i~ = H) erw/~hnt wor- 
den.] Der VGrluuf der Oxydution liel] sigh beqnem mit I-Iilie der Dtina- 
sehiehtehromutogrulohie 9 verfolgen, du die tiefgef/irbten Ketone yon den 
starker udsorbierten HydroxylverbindungGn gut trermbur sind. In  Abb. 3 
sind dig Ri-Werte der. durgestellten Ketone gruphisch wiedergegeben. 

Wie aus der Benzolreihe bekannt, kSnner _)l_thinyl-ketone zur Dar- 
stellung yon tIe~eroeyelen verwendet werden 19. Allerdings sind imFerro- 
eenyl-earbonylverbindungen (Fe--CO--)  die CO-Gruppen im allgemeinen 

16 Siehe z. B.  K .  Bowden,  I .  M .  Heilbron, E.  R.  H.  Jones  und B. C. L. 
Weedon,  J.  Chem. Soe. [London] 1946, 39. 

17 B.  C. L.  Weedon, Ann. gep. Progr. Chem. (Chem. Soe., London) 49, 
142 (1952); J.  K .  L i n d s a y  und C. R.  Hauser,  J .  Org. Chem. 22, 355 (1957). 

is K .  L.  Rinehart ,  ~r., A .  F .  Ell is ,  C. J .  Miche jda  und P.  A .  Ki t t le ,  J. 
Amer. chem. Soe. 82, 4112 (1960). 

19 K .  Bowden und E.  R.  H.  Jones,  J.  Chem. See. [London] 1946, 953. 
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reaktionstr/ige und wir konnten bisher nur die Umsetzung yon Ferroeenyl- 
/ithinyl-keton (V, R ' =  H) mit I-Iydroxylamin zum Ferroeenyl-isoxazol 
(XV) bzw. mit Hydrazin zum Ferroeenyl-pyrazol (XVI) realisieren, w/~h- 
rend geaktionen mit Diazomeghan oder Ammonearbonat erfolglos verliefen. 

Die analoge Isoxazolverbindung der 13enzolreihe ist in der Literatur 
sowohl als 5-Phenyl- ~9 als aueh als 3-Phenyl-isoxazol 3 formuliert. Ffir die 
erstere Annahme wurden experimentelle Befunde beigebraeht ~9. Wit er- 
hielten aus V (R'= I-I) und Hydroxylamin unter jeweils modifizier~en Be- 
dingungen zwei versehiedene Reaktionsprodukte vom Sehmp. 93--95 ~ bzw. 
107--111 ~ mit sehr fihnliehen, aber nieht identisehen IR-Spektren. Aueh 
die Anatysenergebnisse sprechen fiir das Vorliegen der beiden isomeren 
(5- bzw. 3-)Ferrocenyl-isoxazole. Eine Zuordnung konnte bisher nieht ge- 
troffen werden. 

N/11~ --~/Fe Fc~----N 1 

\01 \ N /  
H 

XV XVI 

Die beiden oben erw/~hnten stereoisomeren Carbinole (VII, t~----H, 
I4 '=  Phenyl) gaben bei der Oxydation eis- bzw. t rans-Ferroee@-styryl-  
keton (V, R '=Pheny l ) .  Letzteres war mit einem schon frfiher aus Benz- 
aldehyd und Aeetylferroeen 13, 20 oder aus Ferroeen und Zimtsgureehlorid el 
erhal~enen Keton identiseh. Ebenso war das ges/~t~igte Keton XVI1, 
das man aus dem entsprechenden Carbinol mit MnO2 erhielt, bereits be- 
kannt 13, 21. XVII  war - -  wenn aueh in wesentlieh sehlechterer Ausbeute - -  
aueh dureh basenkatalysierte Umlagerung yon Ferroeenyl-styryl-earbinol 
erh/ilr (Vgl. S. 870). 

Fe - CO �9 CH~CH2C~II ~ 

XVII 

Wegen des Vorliegens zweim asymmetriseher C-Atome k6nnen die 
Glykole (II) in zwei diastereomeren Formen auftreten. Dureh die Oxy- 
dation mit Mn02 werden die Asymmetriezengren eliminier~ und die 
Diketone (VI) mfissen daher steriseh einheitlieh sein. Tats/~chlieh er- 
hielten wit sowohl aus dem rohen Isomerengemiseh als auch aus den 
reinen DL- bzw. meso-Glykolen (II, R = t I ,  l ~ '=F c )  jeweils dieselben 
einheitlichen Dike~one (VI, vgl. Tab. 1). 

U m l a g e r u n g e n  
a) Prototrope Umlagerungen 

Basenkatalysie~te Umlagerungen der sauersr Alkinyl-ferro- 
cene (Ill)  lieBen sich duich Chromatographie an stark alkMischem Alu- 

so C. R. Hauser trod J.  K.  Lind~ay, J. Org. Chem. 22, 906 (1957). 
21 M. D. Rausch und L . E .  Coleman, jr., J. Org. Chem. 23, 107 (1958). 
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miniumoxyd ~ elTeichen. Solche Umlagerungen verlaufen tiber Allene 
als Zwischenprodukte und in den beiden untersuchten F/illen: Propargyl- 
ferrocen (III ,  R ~ t ~ ' =  H) und 1-Phenyl-3-ferrocenyl-propin ( I I I ,  
R ---- H, R'---- Phenyl) konnten sowohl die entsprechenden Allene (XVIII )  
als auch die isomercn Acetylene (XIX) durch pr/iparative Dfinnschicht- 
chromatographie isoliert werden. Die Allene waren an der charakteri- 
stischen IR-Absorpt ion bei 1948 cm -1 deutlich erkennbar. Sie sind einiger- 
maiden instabil, und nach kurzer Zeit zeigen sich am Dfinrrschichtchrom~to- 
gramm (Abb. 1) wieder Flecken der isomerea Acetylene (XIX, aber nicht 
I I I ! ) .  Es handel~ sich also bei X I X  um die stabilsten Produkte.  Nach 
1/~ngerem Erhitzen der reiaen A1]ene mit  Mn02 in Chloroform hingegea 
]iegen auch die Ketone (V, R ' -= H bzw. Phenyl) vor, die aus den Ace- 
tylenen I I I  entstanden sein mul~ten. Dies wird durch die oben erw/ihnte 
leichte Oxydierbarkeit  yon am Ferrocenkern befindlichen CH2-Gruppen 
erkl/~rlich. 

Hydrierung aller drei unges/~ttigten Isomeren (]II ,  X V I I I ,  XIX)  
ffihrte jeweils zur selben ges~ttigten Verbindung, n/~mhch Propylferrocen 
(wenn I ~ ' =  I-I) bzw. Ferrocenyl-phenyl-propan V I I I  (wenn R ' =  Phenyl). 

Fc - CH~C~C �9 1%' ~---~ Fc �9 C t t ~ C ~ C H .  R'  ~-=~ Fc �9 C~C �9 CI-t~R' 

Ill, R = H XVIII XIX 

Eine weitere basenkutalysierte Umlagerung ~3, n~imlich die Behand- 
lung yon Ferrocenyl-styryl-curbinol (VII,  R --  H, R'~-- Phenyl) mit  alko- 
holischer K O H  ergab das schon erwghnte ges~ittigte Keton XVII .  I-Iierbei 
verliiuft die Umlagerung beim trans-Carbinol mit  viel besseren Aus- 
beuten als beim cis-lsomeren. 

Ferrocenyl-vinyl-carbinol (VII, 1~ ~ R ' =  H) lieferte das erwartete 
Propionylferrocen neben einer grSl~eren Zahl nicht identifizierter Pro- 
dukte nur in Spuren. 

b) Anionotrope  Umlagerungen 

In  einer prinzipiell der R u p e - U m l a g e r u n g  a, 2~ s l~eaktion 
- -  nur unter deutlich milderen Bedingungen, nitmlich beim kurzen E~- 
wiirmen einer LSsung in Dioxan unter Zusatz yon Ameisen- oder Salz- 
s~iure - -  entstand aus Ferrocenyl-s (I ,  I~ : R ' :  I-I) der un- 
ges~ttigte Aldehyd: ~-Ferrocenyl-acrolein (XX) in etwa 50proz. Aus- 
beute. Dieser Aldehyd, der mit  LiA1H4 zu dem schon frfiher aus Ferro- 
cenyl-acrylsiiure erhaltenea Ferrocenyl-allylalkohol (XXI) 13 reduziert 

22 T.  L.  Jacobs und D. Dankner,  J. Org. Chem. 22, 1424 (1957). 
23 H.  Nomura ,  Bull. soc. chim, France [4] 37, 1245 (1925)o 
24 H.  Krauch  u n 4  W.  Kunz ,  loc. cir. 11, S. 405. 
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werden konn~e, entstand auch bei Versuehen, das erw/ihnte Carbinol 
mit tIgO/I-I2SO4 zum Acyloin zu hydi'atisieren*. 

Hingegen konnte eine Allylumlagerung 25 von Ferroeenyl-vinyl- 
earbinol (wieder mit tIC1 in Diox~n) pral~tisch nich~ realisiert werden, 
da der erwartete Allylalkohol (XXI) nur in Spuren entstand, w//hrend 
Ms tIauptprodukt  ein Ather anfiel, dem wir die Struktur X X I I  zusetu'ei- 
ben und dessen Bildung auf die sehon 5frets beobachtete Stabilit//t yon 
Kationen des Typs (FC--C +) 2G zurtiekzufiihren ist. 

F e ' C H = C H ' C H O  F c ' C H = C H ' O H ~ O H  [ F e ' i H - -  ] O I - t ~ C H 2  2 

XX XXI  XXII  

Der i~egierung der Vereinigten Staaten yon Nordamerika haben wir 
fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit bestens zu danken. Unser 
Dank gilt ferner der Ethyl  Corporation, Baton Rouge (La) USA, ftir die 
grol~ziigige Uberlassung yon Ferroeen. 

Die Aufnahme der IR-Spektren verdanken wir Herrn Doz. Dr. J. Der- 

kosch. Die 3/Iikroanalysen wurden teils yon Herrn H. Bider im Organisch- 
ehemisehen Institut, teils im Mikrolaboratorium Dr. J. Zat~, Physikal.- 
chem. Institut der Universit~t Wien, ausgeffihre. 

Experimenteller Teil**, *** 

Ferrocenyl-vinyl-carbino~ (VI I ,  R = R ' =  H, C18H1aFeO +) 
1,0 g Ferrocenyl-~thinyI-carbinol I wurde in ~_thanol unter Zusa~z yon 

0,2 g Lindlar-KaCalysator s so lange in einer Wasserstoffgtmosph~re geschiJt- 
telt, bis 101 eem t{2 aufgenommen waren, tIierauf wurde vom Katalysator 
abfiltriert und das L6sungsmittel bei 30 ~ im Vak. verdampft. Des l~fickstand 
wurde bei 0,3 m m i m  Kugetrohr destilliert. Luftbadtemp. 105--i15 ~ Ausb. : 
0,83 g (83~o d. Th.) gelbes 01. Das It~-Spektrum ist in vollem Einklang mit 
der postulierCen Struktur. 

In analoger Weise wurde aus Ferroeenyl-methyl-iithinyl-earbinol 1 JFerro- 
cenyl-methyl-vinyl-carbinol (VII, R = 5{e~hyl, t l ' =  H) in 75o/o Ausb. als 01 
erhal~en, das sich bei 100--110 ~ (Luftbadtemp.) und 0,2 mm destillieren lieB. 

C14H16FeO. Ber. C 65,60, H 6,29. Gel. C 65,12, I~ 6,20. 

25 Siehe z . B .  W.G. Young und I . D .  Webb, J. Amer. chem. Soc. 73, 
780 (1951); K. Dimroth, Bet. dtsch, chem. Ges. 71, 1333 (1938); T. Lennartz, 
ibid. 75, 83t (1943). 

~ J. H. Richards und E. A. Hill, J. Amer. chem. Soc. 81, 3484 (1959); 
D. S. Trifan und R. Bacskai, Tetrahedron Lett. 1960/13/1. 

* Aman. wi~hrend der I~orr. : Inzwischen wurde XX auch durch LVinO2- 
Oxydation yon ~-Ferrocenylallylalkohol (XXI) in guten Ausbeuten erhalten, 
(Versuehe yon H. Egger). 

** Die C-,I-I-Bestimmung stimmte innerhalb der Fehlergrenze mit den fiir 
die angegebene Formel ber. Werten iiberein. 

*** Die N-Bestimmung stimmte innerhalb der Fehlergrenzen mit den 
fiir die angegebene Formel ber. Werten tiberein. 
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cis-Ferrocenyl-styryl-carbinol (V I I ,  R ~ H, R ' ~  Phenyl, C19HlsFeO*) 

Die entsprechende Acetylenverbindung (I, R : H ,  R ' : P h e n y l )  1 wurde 
in _~-thanol unter Verwendung von Lindlar-Kat~lysator bis zur Aufnahme 
der ber. Menge Hu hydriert. Naeh iiblicher Aufarbeitung erhielt man das 
J~thylenderivat in 70~o Ausb. Schmp. 78--80 ~ (aus Petrol~ther). 

Weitere Hydrierung (Pd/C in ~thanol)  ergab die ges~ttigte Verbindung: 
l~errocenyl-phen(~thyl-carbinol. Gelbes 01, das sich bei 0,3 mm und 140--145 ~ 
(Luftbadtemp.) destillieren liel~. 

trans-Ferrocenyl.styryl-carbinol (VI I ,  R = H, R ~ :  Phenyl, C19HlsFeO*) 

Eine LSsung von 0,8 g des Acetylencarbinols (I, R = H, R ' =  Phenyl) in 
50 ml absol. ~ ther  wurde mit  0,09 g LiA1H4 4 Stdn. unter l~fiekfluB erhitzt. 
AnsehlieBend zersetzte man mit einigen Tropfen Wasser, filtrierte veto 
anorg. Niedersehlag ab u~d dampfte die ~therl6sung zur Troekene. Dabei 
erhielt man 0,5 g (62~o d. Th.) eines 0ls, das beim Verreiben mit  Petrol- 
~ither kristallisierte. Der unseharfe Sehmp. von 56--63 ~ /inderte sich auch 
naeh mehrfaehem Umkristallisieren nicht, obwohl die Substanz diinnsehicht- 
chromatographisch einheitlieh war und bei der Oxydation mit  MnO2 ein 
seharf sehmelzendes Keton lieferte (Tab. I). 

Bei der I-Iydrierung (Pd/C, ~thanol)  entstand das oben erw/~hnte ge- 
sattigte Carbinol. Die beiden Produkte erwiesen sich am Dfinnschiehtehro- 
matogramm und in den IR-Spektren als identiseh. 

Als Beispiel ffir die Darstellung yon sauerstofffreien Ferroeenylalkinen 
(III  bzw. IV) dureh Reduktion mit  LiA1H4/A1C13 sei die Synthese yon Pro- 
pargylferroeen besehrieben. 

Propargyl]errocen ( I I I ,  R = R ' ~  H)  

Zu einer unter Kfihlung bereiteten Suspension yon 0,38 g (0,01 1~ol) 
LiAIH4 und  1,33 g (0,01 Mol) fein gepulv. A1C13 in 30 ml absol. :4th'er wurde 
unter Rfihren bei Zimmertemp. eine L6sung yon 2,40 g (0,01 Mol) Ferroeenyl- 
athinyl-carbinol ~ (bzw. des entsprechenden Ketons, vgl. Tab. i) in 40ml  
absol. :4ther getropft. Nach Abklingen der exothermen Reaktion, die durch 
Kfihlen mit  Eiswasser gem/i2igt wurde, haben wir noeh 20 Min. bei Zimmer- 
temp. gerfihrt, anschlieBend mit Eiswasser zersetzt, die KtherlSsung abge- 
trennt,  die w/iBr. Phase noch zweimaI ausge~thert und die vereinigten Kther- 
]6sungen mit  NaHCO3-L6sung und Wasser gewasehen. Hierauf wurde fiber 
Na2S04 getroeknet und der ~therrfiekstand fiber A12Oa (Woelm, neutral) 
in Benzol--Petrolather (1:1) filtriert. Dabei erhielten wir 1,8 g (80% d. Th.) 
Propargylferrocen als rasch wanderndes gelbes 01, das sich bei 10 mm und 
90--100 ~ (Luftbadtemp.) destillieren lieB. ])as IR-Spektrum ist in vollem 
Einklang mit  der geforderten Struktur. R~-~Vert siehe Abb. 1. 

Hg-V~rbir~ung: Eine L6sung yon 3,3 g KJ  in 3,3 ml Wasser wurde mit  
1,35 g HgC12 und hierauf mit  2,6 ml 10proz. w/il~r, l~aOH versetzt. I n  die 
gut gekfihlte LSsung wurden 0,56 g Propargylferroeen getropft, wobei ein 
hellgelber Niederschlag ausfie]. :Nach dem Trocknen ira Exsieeator wurde 
alas t tg-Derivat aus Benzol--Petrol/ither umkristallisiert. Sehmp. 175--178 ~ 

(C18I-IllFe)~Hg. Ber. C 48,26, I-I 3,42. Gef. C 48,39, H 3,98. 

I-Iydrierung yon Prop~rgyl-ferrocen (Pd/C, ~thanot) gab in praktisch 
quanti tat iver Ausbeute n-Propyl-/errocen, das mit  einem aus Propionyl- 
ferroeen gewonnenen Produkt 7 in jeder Hinsieht identiseh war. 
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Die folgenden Ferroeenyl-alkine warden aus den entspreehenden Car- 
Joinolen und Glykolen (I, II) bzw. Mono- und  Dike~onen (V, VI), wie beim 
Propargylferroeen besehrieben, dargestellt. Bei den Glykolen und Diketonen 
wurden jeweils die doppelten molaren Mengen yon LiAIIt4 und A1CI3 ver- 
wendet und bei schwererl6sliehen Produkten wurde ~_ther dutch absol. Tetra- 
hydrofuran (THF) ersetzt. 

3-Ferrocenyl-butin ( I I I ,  R = Methyl, R ' =  H )  

Orange 01; Sdp.10 100--120 ~ Ausb. 74% d. Th. gydr ierung ergab 
2-Ferroeenylbugan ~. 

Hg.Verbindung: Sehmp. (Benzol-Petrol~t~her) 169--172 ~ 

C14H13Fe2tIg. Ber. C 49,82, t t  3,88. Gel. C 50,30, H 4,00. 

1-Phenyl-3.Ferrocenyl-propm ( H I ,  R = H, R ' =  Phenyl, C19H16Fe*) 

Sehmp. 79--81 ~ (Petrol~ther). Ausb.: 45~o d. Th. 
Naeh I-Iydrierung (Pd/C, J~thanol) wurde in fast quanti~ativer Ausbeute 

3- Ferroeenyl-l-phenyl-propan ( V I I I ,  C19H2oFe* ) als d/innsehich~ehromato- 
graphisch einheitliches gelbes 01 erhalten. Sdp.0,a 90--100 ~ (Luftbadgemp.). 

1,4-Di]errocenyl-butin-(2) ( IV ,  R = H, n =1, C.~4H~2Fe2 *) 

Wegen der Oxydationsempfindliehkeit. erfolgte die Aufarbeitung under 
weitgehendem Luftaussehlug. Sehmp. 105--108 ~ (~thanol). Ausb.: 42~o 
d. Th. 

Itydrierung (Pd/C, Athanol) lieferte 1,4-Diferrocenylbutan (IX) vom 
Sehmp. 106--111 ~ (Petrol~ther), das mit dem frfiher besehriebenen Produkt ~ 
in allen Belangen identiseh war (Miseh-Sehmp., IR-Spektrum, D/innsehieht- 
chromatogramm). 

1,6-Di/errocenyl-hexadiin-(2,4) ( IV ,  R = H, n = 2) 

Schmp. 126--134 ~ (wttgr. ~thanol).  Ausb.: 57~o d. Th. 
Trotz sorgf~tltiger Aufarbeitung (Luftaussehlu~) gelang es niche, das 

Diaeetylen ganz rein zu erhMten. Es war immer mit  weehselnden Mengen 
des entspreehenden Ketons (VI, n ~ 2, Tab. 1) verunreinigt, wie sieh mit  
IIilfe der Diinnsehiehtehromatographie teicht feststellen lieB. Es konnten 
daher aueh keine befriedigenden Analysen erhalten werclen. Bei der Hy: 
drier~mg (Pd/C, Cyelohexan) wurde jedoch in 80% Ausb. 1,6-Di]errocenyl- 
n:hexan (X, C26Ha0Fe2 *) gewonnen, das dureh Chromatographie an Al20a 
(Broc]cmann) (Abtrennung yon Diketon !) tmd Umkristallisieren aus Petrol~ther 
gereinigt wurde. Sehmp. 112--117 ~ Das fr/iher als ()1 besehriebene Produkt 1 
konnte naeh dem Impfen ebenfalls kristallisiert erhalten werden. Die beiden 
Substanzen waren in jeder t-Iinsieht identiseh. 

1- t~errocenyl.d-phenyl-butadien. (1,3 ) ( X I I ,  CeoHl sFe * ) 

Eine L6sung yon 0,3g 1-Ferrocenyl-4-phenyl-butindiol (II, R = t-I, R ' :  
Phenyl, n = 1)1 in 40ml absol. J~her wurde mit  0,5 g LiAIH4 4 Stdn. unter 

Rfickflu~ erhitzt. Nach dem Kiihlen wurde mi~ der minimalen Menge Wasser 
zersetzt, yore anorg. Niedersehlag abgesaugt, gut mit  J~ther naehgewaschen 
trod die Ntherl6sung im Vak. verdampft. Der Riiekstand lieferte naeh Chro- 
matographie an A12Oa (Broclcmann) in Benzol neben etwas langsamer wan- 
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derndem, OH-Gruppen enthaltendem Material 0,16 g (59~o d. Th.) des ge- 
wiinschten Butadiens XII .  Sehmp. aus Petrol~ther 189--191 ~ (geringe Zers.). 

1,6-Di/errocenyl-hexatrien-(1,3,5 ) ( X I I I  ? ) 

0,7 g des durch oxydative Kupplung aus Ferroeenyl-/~thinyl-earbinol 
erhaltenen Diaeetylenglyko]s (II, R = H, R ' =  Fe, n = 2) 1 wurden in 15 ml 
absol. THF  gelSst und  zu einer ~ther. Suspension yon LiAltt4 (0,7 g in 20ml) 
getropft; die Misehung wurde sehlieBlieh noeh 3 Stdm am Wasserbad erhitzt. 
Naeh fiblieher Aufarbeitung (siehe bei XII)  erhielten wir 0,1 g eines in Kther 
sehwerlSsliehen Produktes, dem auf Grund des IR-Spektrums wahrseheinlieh 
die Struktur eines Hexadien-diols zukommt : Fe - CI-tOH (CH=CH)2 �9 CItOH 
�9 Fe. Der ~therlSsliehe Anteil wurde dureh Chromatographie (Ahlmininm- 
oxyd ,,Brockmann", Benzol--Petrol~tther) gereinigt. Ausb.: 0,3g (45% 
d. Th.) eines dfinnsehichtchromatogTaphisch einheitliehen Produktes (Abb. 1), 
das jedoch nieht zur Kristallisation gebraeht werden konnte. Das IR-Spek- 
t rum ist dem des Diferrocenyl-butadiens 1 sehr ~hnlieh. UV-Spektrum s. 
Abb. 2. 

Hydrierung (Pd/C, Nthanol) lieferte Di]errocenyl-n-hexan, das mit  dem 
oben beschriebenen Produkt (X) in jeder t t insieht identiseh war. 

Versuche zur Darstellung yon DiJerrocenyl-lcumulenen 

Um das Di]errocenyl-hezapentaen (XIV) darzustellen, wurde eine L6sung 
yon 0,2 g Diferroeenyl-hexadiin-diol (II, R = H, R ' =  Fe, n = 2) in 50 ml 
(vorher mit  HCI-Gas ges~tttigtem) THF mit 0,3 g SnC12" 2 H20 in Meinen 
Portionen versetzt, wobei sich die gelbe Lbsung tiefrot fgrbte. Naeh 15 Min. 
bei Zimmertemp. wurde das LSsungsmittel vorsiehtig im Vak. verdampft, 
der Rfiekstand in J t he r  aufgenommen, mit  NattCO3-L6sung und  Wasser 
sorgf~ltig gewasehen, die /4therlSsung fiber Na2SO4 getroeknet und  im Vak. 
zur Troekene verdampft. Dureh Chromatographie an Aluminiumoxyd unter 
Verwendung yon Benzol als L6sungsmittel wurde 0,1 g einer roten amorphen 
Substanz gewonnen, die dtinnsehiehtehromatographiseh einheitlieh war 
(Abb. t). Weder das I g -  noeh das bW-Spektrum lieg siehere Sehlfisse be- 
zfiglieh der Struktur der fraglieben Verbindung zu. Hydrierung lieferte nur  
etwa 50% an DiJerrocenyl-hexan (X). 

Ganz ~hnlieh lagen die Verh~ltnisse bei Versuehen zur Darstellung yon 
Diferroeenyl-butatrien (Fe �9 CH = C = C = CH �9 Fc) aus DiferroeenyI-butindiol. 

Ferrocenyl-allcinyl-mono- und -dilcetone (V, VI )  : Tab. 1 

Zur Oxydation wurden die entspreehenden Carbinole und Glyk01e (I, I I ,  
1~ = H) in CHC13 gel6st und bei Zimmertemp, mit  der 2--3faehen Gewichts- 
menge aktivierten Braunsteins 5 versetzt.  

Die fiberstehende ];5sung f~rbte sich bald rot (Monoketone) bis violett 
(Diketone} und wurde unter  6fterem Umsehfittein so lange bei Zimmertemp. 
aufbewahrt (1--24 Stdn.), bis eine Probe ira Dfinnsehiehtehromatogramm 
(Abb. 3) quanti tat ive Oxydation anzeigte. Die gewfinsehten Ketone wurden 
dureh Absaugen yore MnO2, Wasehen mit  CHC13 un d Abdampfen der Mutter- 
lauge isoliert. Nur bei den Diketonen erwies sieh Reinigung dureh Chromato- 
graphie an AlcOa (Benzol) als notwendig. Es wurde aus den in der Tab. 1 
angegebenen L6sungsmitteln umkristallisiert. Sehmp. vgl. Tab. i. Die 
Ausb. lagen durehwegs fiber 70% d. Th. 

In  ~hnlicher Weise konnten aueh die sauerstofffreien Alkinylferroeene 
(III, IV, g = t t )  mit  MnO2 in CHCls bei Zimmertemp. oxydiert werden. 
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Nut  beim 1-Phenyl-3-ferrocenyl-propin (III, i~ ~ H, R ' =  Phenyl) war mehr- 
stdg. Koehen unter  l~iiekflul] nStig. 

tZerrocenyl-isoxazol ( X V, ClaHll i '  eN O ** ) 

Eine L6sung yon 1,19 g (0,005 Mol) Ferroeenyl-/ithinyt-keton (V, 1-s 
in 20 ml Athanol wurde mit  0,35 g (0,005 Mol) NH2OH - HC1 versegzt und 
12 Stdn. am Wasserbad erhitzt, t t ierauf wurde eine ges~.ttigte w/igrige 
L6sung yon Na2COa (0,5 g) zugegeben und noeh 1 Stde. erhitzt. Naeh dem 
Verdiinnen mit  Wasser wurde ausge~thert und der ]4ther-Riiekstand an 
Aluminiumoxyd (Woelm, neutral) mit  Benzot--Nther (3:1) ehromato- 
graphiert. Dabei liegen sieh 0,2 g (16~ d. Th.) einer kristallisationsfreudigen 
Substanz isolieren, die, aus wiiBr. Nthanol umkristallisiert, yon 93--95 ~ 
sehmolz. 

Bei einem anderen Ansatz wurde das Keton mit  ]-Iydroxylaminhydro- 
ehlorid n u r i  Stde. erhitzt, hierauf Na~COa zugegeben und  noeh 30 Min. 
erw~rmt. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben beset~qeben. Dabei erhielt 
man  34% d. Th. eines isomeren 2u das yon 110--112 ~ 
sehmolz (w/~gr.)2thanol). Die IR-Spektren der beiden Isomeren sind sehr 
~hnlich, am Dfinnschiehtehromatogramm sind sie nicht unterseheidbar. 

3-Ferrocenyl-pyrazol (X VI, C1sH12FeN2**) 

Eine Misehung yon 0,16 g Hydrazinsulfat und 0,3 g Ferroeenyl~thlnyl- 
keton wurde in 20 ml 90proz. w~Br. 24thanol 2 Stdn. am ~Vasserbad erhitzt. 
Nach Zusatz einer ges.~tt, w/igr. LSsung von Na2COs (0,12 g) erwarmte man 
noch weitere 45 Min. Sehlieglich wurde im Vak. eingeengt, mit  Wasser ver- 
d/ innt  und  mit  ~ther  extrahiert. Die l~einigung des Pyrazols erfolgte dutch 
Chromatographie an A12Os (Benzol) und Kristallisation aus Benzol. Ausb. : 
0,27 g (85% d. Th.). Sehmp. 148--152 ~ 

Ferrocenyl-allen (XV.fH, R'= H, ClsH12Fe*) 

Propargyl-ferrocen (III ,  R = 1%'= It) wurde in Petrolather gelSst und  
an stark alkalisehem Aluminiumoxyd 22 ehromatographiert. I-Iierauf wurde 
dureh preparative D/innsehiehtehromatographie das raseher wandernde 
Allen yon dem langsamer wandernden isomeren Acetylen (XIX, g ' =  14) 
abgetrennt.  (Vgl. aueh die _Rf-Werte, Abb. 1.) Die beiden Produkte lagen 
etwa in gleiehen Mengen vor, w/~hrend yore Ausgangsmaterial nu t  mehr 
Spuren vorhanden waren. Das Allen komlte bei 10 rrm~ und etwa 100 ~ (Luft- 
badtemp.) im Kugelrohr (unter teilweiser Zers.) destilliert werden. Es ist 
einigermaBen instabil und naeh zweiwSchigem Lagern (Eissehrank) war es 
laut  Dfirmsehiehtehromatogramm mit  1-Ferroeenyl-propin und etwas 
Ferroeenyl-/ithinylketon verunreinigt. Daneben lagen erhebliehe Mengen 
unlTslieher Produkte vor. 

1-Ferrocenyl-propin (XIX,  1r konnte kristallin erhalten werden 
und  schmolz naeh dem Umkristallisieren aus J~thanol yon 86--88 ~ CtaH19.Fe *. 

Beide Produkte (XVIII,  NIX,  R ' =  H) lieferten bei tier Hydrierung 
(Pd/C, 24thanol) n-Propyl-]errocenL 

1-Ferrocenyl-3-phenyl-allen (XVIII ,  R'= Phenyl, C19/ :~16Fe*)  

Die Darstellung dieses Aliens dureh Isomerisierung yon Ferrocenyl- 
phenyl-propin (III,  g = H, R ' =  Phenyl) an alkal. Aluminiumoxyd erfolgte 
wie oben beim Ferroeenyl-allen besehrieben. Die Trennung yore isomeren 
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Alkin (XIX, 1~'~ Phenyl) konnte dutch pr~tparative Diinnsehiehtehromato- 
graphie art Kieselgel-G mit  Hexan als FlieBmittel erzielt werden. /~z-Werte 
vgl. Abb. 1. Das Allen sehmolz, aus Xthanol umkristallisiert, yon 98--100 ~ 

Es war naeh kurzer Zeit wieder mit  dem isomeren Aee~ylen" 1-Ferro- 
cenyl-8-phenyl-propin (XIX,  ! g ' = P h e n y l )  verunreinigt. Dieses lieg sieh 
niehg umkristallisieren und sehmolz unseharf yon 50--70 ~ obwohl es diinn- 
sehiehtehromatographiseh einheitlieh war. 

Beide Produkte kormtert glatg zum oben erw~hnten !~errocenyl-phenyl- 
propan (VIII) hydriert  werden. Naeh lfingerem Erhitzen mig ~ n 0 2  in CtICI3 
liel] sieh in beiden F~llen am Diinnsehiehtehromatogramm 2'errocenyl- 
phen4thinyl-lceton (Abb. 3, Nr. 3) naehweisen. 

F errocenyl-pheni~th yl-tceton ( X V I I , C19H l s F eO * ) aus 2' errocenyl- styryl-carbinol 
0,2 g trans-Ferroeenyl-styryl.earbinol (VII, l~ = t-I, !~ '~  Phenyl) wurden 

in einer LSsung von 2,0 g K O H  in 10ml ~_thanol 3 Stdn. am Wasser- 
bad erhitzt. Dureh Verd/innert mit  Wasser, Extrakt ion  mit  Nther und 
Chromatographie (Aluminiumoxyd, Benzol) konrtten 0,05g (250/0 d. Th.) 
reines Keton X V I I  (Sehmp. 85--86 ~ gewonnen werden, das mit  einem 
drtreh MnO2-Oxydation aus dem entspreehenden Carbinol erhaltenen Pro- 
duk~ (Tab. 1, Nr. 5) oder mit  der friiher besehriebenen Verbindung ~3 in 
allen Belangen identiseh war. 

eis-Ferroeenyl-styryl-earbinol gab unter denselbert Bedingungert nur 
2--50/0 des erwartetert Ketons (XVII,  C19HlsFeO*). 

Aus Vinyl-ferroeenyl-earbinol (VII, g = 1~'= H) entstanden bei Behand- 
lung mit  ~thartol. K O H  Spuren yon Propionyl-ferrocen, die nur diinnsehieht- 
ehromatographiseh identifiziert werden konnten 9. 

~-Ferrocenyl-acrolein ( X X ,  ClaH12FeO*) 
Eine LSsung yon 0,6 g Ferroeenyl-iithinyl-earbinol (I, R = R ' =  H) 1 in 

5 ml absol. Dioxan wurde mit  2 ml 90proz. Ameisens~ure versetz~ und einige 
Min. am Wasserbad erw~rmt, wobei l~otf~trbung eintrat. Es wurde mit  
Wasser verd/innt, ausge~thert, der ]~ther mit  Nat-ICO3-L6sung und Wasser 
:gewasehen, die Ntherl6sung getroeknet und aus dem Abdampfriiekstand 
der Aldehyd (XX) dureh preparat ive Diinnsehiehtehromatographie isoliert 
(Kieselgel-G, Benzol, vgl. Abb. 3, Nr. 8) Ausb. : 0,28 g (47% d. Th.). Sehmp. 
90--95 ~ (Petrol~ther). In  /ihnliehen AusbeuSen konnte der Aldehyd aueh 
erhalten werden, wenn an Stelle yon Ameisensaure n-HC1 verwendet wurde. 
]:)as Semiearbazon, C14H16FeN30**, verf~rbt sigh allm~hlieh ab 110 ~ und 
zersegzt sich bei 180 ~ 

R e d u k t i o n  des Aldehydes mit  LiA1H4 in absol. ~ ther  liefer~e in guter 
Ausbeute ~-Ferrocenyl-alIylalkohol (XXI), Sehmp. 66--69 ~ (Benzol--Petr0L 
~ther), der mit  dem frfiher besehriebenen Produkt  la in jeder t-Iinsieht iden- 
~iseh war. 

Umlagerung yon 1%rrocenyl-vinyl-earb~nol: Ather X X I I  (?) 
Eine LSsung yon 0,35g Carbinol (VII, 1% = R ' =  I-I) in 25ml Dioxan wurde 

mit  10 ml n-I-~C1 2 Stdn. am Wasserbad erhi?ozt~. Die Aufarbeitung erfolgte 
wie bei X X  besehrieben und lieferte 0,20 g einer halbfesten Substanz, die 
im Diinnsehiehtchromatogramm mig Benzol sehr rasch wanderte (R] = 0,9; 
in Petrolg~her 0,54). Im  t~ohproduk~ lagen Sparen yon Ferroeenyl-a]lylalko- 
hol (XXl)  vor. Naeh I-tydrierung der Haup~menge (Pd/C, Kthanol) und 
ansehlieBender Behandtung mit  LiA1H4/A1CI~ (~therspaltung!) ~ konnte 
Propyl-ferroeen isoliert werden. 


