
Uber Ferrocen-Acetylene, 4. Mitt. 1: 

D ~ r s t e l l u n g  u n d  L i c h t a b s o r p t i o n  y o n  F e r r o c e n y l - t h i o p h e n e n  
u n d  D e r i v a t e n  des  F e r r o c e n y l - a c e t y ] e n s *  

(23. Mitt. fiber Ferroccnderiv~te) ~ 

Von 

H. Egger und K. Schliigl 

Aus dem Organiseh-Chemischen Institut der Universiti~t Wien 

( Eingegangen am 11. September 1964) 

2-Ferrocenyl-thiophene wurden aus Ferrocenyl-diacetylenen 
dureh Cyelisierung mit H2S dargestellt. 

Durch eine intramolekulare Wittig-Reaktion war Ferrocenyl- 
propiols~tureester und daraus der entsprechende Acetylenalkohol 
(Fc--C-~C--CH2OH) und -aldehYd (Fc--C_~C--CHO) zug/~ng- 
]ich. Di-ferrocenyl-propinon (X) und -penteninon (XIV) wurden 
fiber das Li-Derivat von Ferrocenyl-acetylen erhalten. 

Die UV-Spektren der Ferrocenyl-thiophene und -acetylene 
werden diskutiert. 

2-Ferrocenyl-thiophenes have been prepared from ferroeenyl- 
diacetylenes by cyclization with tt2S. 

By means of an intramolecular Wittig reaction ethyl ferro- 
eenyl propiolate was obtained and subsequently converted into 
the corresponding alcohol (Fc--C~C--CH~OH) and aldehyde 
( Fc- -C ~C--CHO). 

Diferrocenyl-propynone (X) and diferrocenyl-pentenynone 
(XIV) have been obtained via lithium ferrocenylacetylide. 

The ultraviolet spectra of the ferroeenyl-thiophenes and 
ferrocenyl-acetylenes are reported and briefly discussed. 

* I-Ierrn Prof. Dr. H. Bretschneider zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 3. Mitt.: K.  SehlSgl uud H.  Egger, Mh. Chem. 94, 376 (1963). 

22. Mitt. : H. Egger und K.  Schl6gl, J. Organomet. Chem. 2, 398 (1964). 
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I m  Hinblick auf den aromat.ischen Charakter des Ferrocens a sind 
solehe Derivate yon Intaresse, in denen der Ferroeenylrest (Fc-) rni~ 
anderen Aromatan verkniipft  ist 4. 

Kiirzlieh gelang die Synthese yon Pyridyl- und Chinolylferro- 
eanen~; in der vorliegenden Arbei~ soll m m  fiber die Darstellung und 
Liehtabsorption einiger Ferrocenyl-thiophene (II) berichtet werden G, 
yon denen I I d  dudurch ausgezeiehnet ist, da, B as drei versehiedena 
aromatische Reste enth/~lt. 

R 
a, CtteOH ~-e 

~-~ b, CHO 

d, C6H~ 
I e, Fc I I  

Zur D~rstellung der Thiophenderivate bew/~hrte sieh die Mathode 
yon Schulte, bei der Diaeetylene mit H2S in alkaliseher L6sung zu Thio- 
phenen eyelisiert werdenL 

Auf diese Weise konnte aus dem frfiher basehriebenan Ferroeenyl- 
phenyl-diaeetylen (I d) 1 I I d  in glatter Reaktion erhalten werden, w~h- 
rend zur I)arstellung yon 2,5-Diferroeenyl-thiophan ( I I  a) wegen der 
Sehwerl6sliehkeit yon I e 1 energisehere Bedingungen, ngmlieh Erhitzen 
in Butanol mit  H2S in Gegenwart yon Na-Butoxid erforderlieh waren. 

Die Ferroeenyl-thiol0hen-derivate I I  a - - e  waren wie folgt zuggnglieh : 
Oxydative Kupplung yon Ferroeenyl-aeetylen 1 mit  einem ~bersehug 
yon Propargylalkohol fiihrte zu I a, das sieh rnit H2S zum Hydroxy-  
methyl-dar ivat  I I  a eyelisieren lieB. Letzteres konnte mi~ aktiviertem 

Mn02 zura Aldehyd I I b  oxydiert und mit LiA1H4/A1CI3 zum ,,Kohlen- 
wasserstoff" I I e  reduziert werden. 

F/ir den spektroskopisehen Vargleich (s. S. 1753) mit  I I b  stellten wir 
Ferroeenyl-benzaldehyd (III)  dutch Gomberg--Bachmann-Kupplung yon 
Ferrocen mit diazotiertem p-AminobenzMdehyd dar. 

a Vgl. z. B.: K. Plessl~e, Angew, Chem. 74, 301, 347 (1962); ~/f. D. Rausch, 
Canad. J. Chem. 41, 1289 (1963). 

4 Vgl. z .B.:  K. SchlSgl und H. Petouselr Ann. Chem. 651, 1 (1962); 
M. Rosenblum und W. Glenn-Howells, J. Amer. chem. Soe. 81, 4530 (1959); 
84, 1167 (1962). 

5 K. Schl6gl und ~V/..Fried, Mh. Chem. 94, 537 (1963). 
6 Ferroeenyl-thiophen selbst ,~nlrde kiirzlich durch ]~caktion von Brom- 

ferrocen mi~ Kalium-tetra(~-thienyl)-borat erhal~en: A . N .  Nesmeyanov, 
V. A. Sazonova und V. N. Drozd, Doklady Akad. Nauk SSSR 154, 158 (1964); 
Chem. Abstr. 60, 9309 g (1964). 

7 K. E. Schulte, J. Reisch, W. Herrmann und G. Bohn, Arch. Pharmaz. 
296, 456 (1963). 
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I I I  

Oxydation der t tydroxymethylverbindung I a mit  Mn02 lieferte 
Ferrocenyl-pentadiinM (I b). Diese Reaktion er6ffnete aueh einen Weg 
zur Darstellung yon Ferroeenyl-propargylMdehyd (VII), der, wie I b, 
nicht nut  ein wertvolles AusgangsmateriM zur Synthese h6herer Ferro- 
eenyl-polyine darstellg, sondern aueh im Hinblick auf seine Liehgab- 
sorption (Vergleieh mit Ferroeenyl-polyenMen s) yon Interesse ist. 

(C~Hs) ~ P = C  C02CzHa /~c--C_----C--R 
I 

O = C--~c  
IV V, 1% = C02C2H.5 

VI, 1% - -  CH~0H 
VII,  1% = C I I O  

Die Synthese yon VII  gelang (nach Miirkl 9) tiber eine intramolekulare 
Wittig-Reaktion.  D~zu wurde Fc-COC1 mit  Triphenylphosphin-carb- 
~thoxymethylen umgesetzt und das erhaltene Produkt  IV einer Pyrolyse 
im Vakuum unterworfen, wobei man den Athylester (V) de r  Ferrocenyl- 
propiols/iure in 50% Ausb. erhielt.* Selektive l~eduktion yon V mit 
LiA1H4 bei - - 1 0  ~ ergab den AeetylenMkohol VI  (bei Zimmertemp. 
ents tanden daneben grSl3ere Mengen yon Ferrocenyl-Mlylalkohol), und 
Oxydation yon VI mit  Mn02 lieferte sehlieBlieh den gewiinsehten A1- 
d e h y d  VII .  

I m  Zusammenhang mit  spektroskopischen Ungersuchungen an un- 
ges/ittigten Ferroeenverbindungen (Ferroeenyl-polyene s und -earbonyl- 
verbindungen 2) haben wit - -  ausgehend yon Ferroeenyl-acetylen I - -  
sehlieBlich noeh die folgenden Ferrocenyl-aeetylen-derivate dargestellt: 

Umsetzung der Li-Verbindung V I I I  mit  FerrocenMdehyd ergab 
d~s ziemlieh oxydationsempfindliehe Carbinol IX,  das mit  Mn02 zum 
J)iferroeenyl-propinon (X) oxydiert wurde; X war im Zusammenhang mit 
Untersuehungen tiber die Bildung yon Diferroeenyl-propenon 2 yon Inter-  
esse. LiAlIl4/A1Cla-Reduktion yon I X  oder X lieferte Diferrocenyl- 
loropin (XI), das sieh im Gegensatz zum Ferroeenyl-phenyl-propin 1~ nicht 
zum Allen X I I  isomerisieren lieB. In  anMoger Weise ergab Umsetzung 

* Anm. w~hrend d. Korrektur: Inzwisehen wurde dureh Behandltmg 
yon IV mit DMF/POC13 aueh F c - - C ~ C - - C 0 0 H  in 65% Ausb. erhalten 
{vgl. G. Mdrkl, Angew. Chem. 74, 217 (t962)], was einen neuen und 
giinstigen Weg zur ])arstellung yon Ferroeenyl-acetylen 1 (dureh Deearb- 
oxylierung) erschliel~. (Versuche yon W. Steyrer.) 

s K. SchlSgl und H. Egger, Ann. Chem. 676, 88 (1964). 
9 G. Mdrkl, Chem. Ber. 94, 3005 (1961). 

lo K. Schl6gt und A. Mohar, Mh. Chem. 93, 861 (i962). 
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Fc--C_~C--Li 
V I I I  

//\\ 
F c - -C H0  F c - - C t t  ~ CH--CI t0  

/ \ 

Fc--C = C--Ct t0t t - - -Fc F c - - C  ~ C--CHOH--CH = C H - - F c  

IX  X l I I  

MnO~. ;MnO2 

F c - - C  =_ C - - C 0 - - F c  F c - - C - - -  C--C0- -CH = CH--Fc  
X XIV 

I LiAIH~/A1Cla 

F c - - C  =- C--CIt2--Fc 
XI  

J 

Fc--CH = C = Ctt--2 'c  
X I I  

yon V I I I  mit  Ferroeenyl-acrolein das gleiehfalls oxydationsempfindliehe 
Carbinol X I I I ,  das wiederum mit  MnOe zum Keton (DiferroeenyLpen- 
teninon, XIV) oxydiert werden konnte. 

L i c h t a b s o r p t ~ o n *  

Die drei Diaryl-thiophene (2,5-Diphenylthiophen, I I d  und l i e )  
unterseheiden sieh kaum in der Lage der kurzwelligen Absorptionsbande 
(vgl. Tab. 1); wie iiblieh nimmt aber die Intensit/~t bei Einfiihrung yon 
Fc-gesten ab s. Ein Vergleieh der Aldehyde I I  b, I I I  und Ferrocenyl- 
pentadienal ( F c - - C H = C H - - C H = C H - - C H O )  s zeigt, dab der often- 
kettige ( a l l - t r a n s ) - A l d e h y d  am ls absorbiert; wie schon bei 
den Ferrocenyl-aryl-polyenen beobaehtet  wurde s, t r i t t  auch bei der 
Thiophenverbindung I I b  im Vergleich zum Benzolderivat I I I  bathe- 
chrome Versehiebung auf. 

Erwartungsgem/H3 absorbieren die Aeetylenderivate V, VI I  und X 
(Ester, Aldehyd und Keton) kiirzerwellig und mit  geringerer Intensitg~t 

* Ffir eine ausftihrlichere Diskussion der Liehtabsorption von Ferroeen- 
derivaten im UV und Sichtbaren vgl. z. B. s 

Monatshef te  ffir Chemie, I~d. 95/6 H 3  
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Tabelle 1. A b s o r p t i o n s m a x i m a  v o n  F e r r o c e n y l - t h i o p h e n e n  (II) 
u n d  - a c e t y l e n e n  in CttCla 

Verbindung  k m a  x in m~ (Ema x . 10 8) , ,Fer rocenbande"  ~ 

2,5-Diphenylthiophen 325 (25,5) 398 (0,42) 
I I a  298 (12,4) 446 (0,48) 
I I b  337 - -  484 - -  
I I I  306 (17.5) 383 (3,0) 472 (1,7) 

Fc(CH=CH)~CHO 338 (26,8) 502 (3,8) 
I I e  299 (11,2) 446 (0,41) 
I I d  327 (23,3) ~ 446 (1,5) 
I I e  329 (15,9) ~ 455 (1,7) 

F c - - C ~ C H *  264 (5,3) 440 (0,18) 
I d  275 (18,9); 292 (18,0); 3t0 (17,8) 446 (1,1) 
I e  287 (18,0) ~ 450 (1,7) 
I b  ~ 364 - -  518 - -  
V 285 (10,5) 335 (1,8) 452 (0,64) 
VI I  302 (13,5) 366 (2,2) 474 (1,4) 
X 304 (13,9) 376 (4,0) 486 (2,8) 
XIV 33O (19,0) 391 (4,1) 508 (4,3) 

* in Methanol  

als die entspreehenden J~thylenderivate (vgl. 2, s). Dies gilt aueh fiir 
die , ,Kohlenwasserstof fe" F c - - C - C H  und F c - - C H = C H 2 .  X ist dem 
entsprechenden Diferroeenyl-propenon r e c h t  ghnlieh e. Wie bei den 
Polyenen a bewirkt  der sehrittweise Ersatz  yon  Phenyl  dureh Ferrocenyl  
auch bei den Diaeetylenen (I) einen weitgehenden Verlust der Banden- 
feinstruktur.  Bei I d f indet  man  noeh Aufspal tung in drei Teflbanden 
und  zwei Sehultern, wghrend das Diferroeenyl-derivat I e nur  mehr  
ein Maximum mit  einer Sehulter aufweist. I n  den beiden Ferroeen- 
verbindungen ][ d und I e ist die hypsochrome Verschiebung des Banden- 
systems, die gegeniiber Diphenyl-diacetylen etwa 15 m ~  bet rggt  n,  aui- 
fallend. Dies kSnnte vielleicht durch die besondere Stabilitgt des Grund- 
zustandes yon  Ferroeenyl-konjugierten - - C  =-C-Systemen erklgrt werden, 
ein Faktor ,  der mSglicherweise aueh die Bildung des Allens X I I  aus X I  
erschwert. 

Fiir die grol~ziigige F6rderung unserer Untersuchungen  sind wir der 
Regierung der Vereinigten Staa ten  [Kont rak t  61 (052)-383], und  fiir die 
Uberlassung yon  Ferrocen der Ethyl-Corporat ion,  Detroit ,  USA, zu 
groBem Dank  verpflichtet .  

Die Mikroanalysen wurden yon  Her rn  H. Bider  im Organ.-Chem. 
Ins t i tu t  der Universi tgt  Wien ausgefiihrt. 

1t H. H. Schlubach und V. Franzen, Ann. Chem. 573, 110 (1951). 
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Experimenteller Teil 

Alle Schmelzpunkte wurden im Ko/ler-Apparat bestimmt. Bei der S~ulen- 
ehromafographie wurde Aluminiumoxid, stand, naeh Brockmann, bei der 
Diinnsehiehtehromatographie (DC) 12 Kieselgel-G(Merck) als Adsorbens ver- 
wendet. Die UV-Spektren wurden mit  einem regisVrierenden Spektrophoto- 
meter (Bausch & Lomb, Speetronie 505) aufgenommen. 

2-Ferroeenyl-5-phenyl-thiophen ( I l  d) 
Eine LSsung yon 0,24 g Na in 20 ml ~ thanol  wurde bei l~aumtemp, mit  

H2S ges~ttigt, hierauf mit  0,62 g (2 mMol) Ferrocenyl-phenyLbutadiin (Id)1 
versetzt und die Mischung 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Naeh dem Ktihlen 
wurde mit  Wasser stark verdiinnf, mit  J~ther ausgesehiittelt und der Ab- 
dampfr/iekstand dureh preparative DU (I-Iexan) gereinigt. Ausb. 0,35 g (51 ~ 
d. Th.), Sehmp. 142--143 ~ (aus Petrol/%her). 

C20H16FeS. Ber. S 9,31. Gel. S 9,35. 

In  analoger Weise wurde 2-Ferrocenyl-5-hydroxymethyl-thiophen ( I I a )  
aus I a  (s. unten) erhalten. Nach lstdg, t~rhitzen kormten in der bei I I d  
besehriebenen Weise 70% I I a  isoliert werden. Reinigung dutch pr/~parative 
DC (Benzol--Nthanol, 30:1), Schmp. 115--117 ~ (aus Cyelohexan). 

C15I-I14FeOS. Bet. S 10,75. Gef. S 10,73. 

Zur Darstellung von 2,5.Di/errocenyl-thiophen ( H e )  aus Iea haben wir 
n-Butanol stat t  ~ thanol  verwende~. 2stdg. Erhitzen lieferte das gewfinsehte 
Thiophen in 80% Ausb. Sehmp. 208--210 ~ (Zers.) (aus Cyelohexan). 

C24H2oFe2S. Bet. S 7,09. GeL S 6,86. 

Die IR-Spektren aller Thiophene I I  (in KBr) waren mit der postulierten 
Struktur in Eink]ang. In  allen Ffillen trat  die fiir 2,5-disubstituierte Thiophene 
charak~eristisehe Bande bei 810 em -1 auf. 

2-Ferrocenyl-5-/ormyt-thiophen ( I I  b ) 

�9 Mebrstiindiges SehStteln einer CHC13-Lbsung von I I a  mit  aktivem MnO.2 
(ca. 10faehe Menge) ]ieferte den Aldehyd I Ib ,  der durch pr/iparative DC 
(Benzol) isoliert wurde. Ausb. 65~ d. Th. Aus Petrol/ither rote Pl~tttchen, 
Sehmp. 103--104 ~ UV-Maxima, vgl. Tab. 1. 

C15H12FeOS. Ber. C 60,83, t t  4,08. Gel. C 60,51, H 4,20. 

2- Ferrocenyl-5-methyl-thiophen ( I I c ) 

Eine Lbsung yon 0,30g (1 m3,Iol) I I a  in 5ml  absol. T H F  wurde mit  
80 mg LiAltt4 und 270 mg A1CI3 (je 2 mMol) 1 Stde. gekoeht. Nach iiblicher 
Aufarbeitung (Zersetzen mit  w/igr. "WeinsaurelSsung, Extrahieren mit  Ather 
und praparative DC mit t Iexan als FlieBmittel) erhielt man 210 mg (75~ 
d. Th.) des ,,Kohlenwasserstoffes" I I e  vom Sehmp. 72--74% 

C15H14FeS. Bet. C 63,85, H 5,00. Gel. C 63,61, H 4,76. 

5- Ferrocenyl-pentz~diin- ( 2,4 )-ol- (1) ( I a ) 

0,14 g (0,67 mMol) Ferroeenyl-aeetylen ~ mad 0,20 g (3,6 mMol) Propargyl- 
alkohol wurden in einer Mischung aus 10 ml J~her, 5 ml Methanol und 10 ml 

1~ K. Schl6gl, H. Pelouselc und A. Y[ohar, Mh. Chem. 92, 533 (1961). 

113" 
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Pyridin mit  0,8 g Kupferaee~at 2 �89 Stdn. gekocht, tIierauf haben wir mit 
tkther verdfinnt, in n-HC1 gegossen und den J~.therextrakt nacheinander mit 
n-tiC1, Wasser und NatICO3-L6sung gewaschen. Aus dem Abdampfriickstand 
erhielt man dureh preparative DC (Benzol) 80 mg (45~ d. Th., bezogen auf 
F c - - C ~ C H )  Diaeetylen vom Sehmp. 87--90 ~ Im I1%-Spektrum (CC14) 
fanden sich Banden bei 3620 (OH) und  2230 cm -1 (C--zC). 

Ct5H12FeO. Ber. C 68,23, I-I 4,58. Gef. C 68,45, H 4,62. 

Oxydatio n mit  akt. MnO2 in CHC13 lieferte 5-Ferrocenyl-pentadiin-(2,4)- 
al-(1) (Ib).  Der Aldghyd war einheitlich (DC!), konnte i~ber nicht zur Kri- 
stallisation gebracht werden. Sowohl das IR- als a u c h  das UV-Spektrum 
(Tab. 1) bestiitigte die angerlommene Struktur. 

4-Ferrocenyl-benzaldehyd ( I I I )  

24g (0,185 Mol) polymerer p-Aminobenzaldehyd (techn. Produkt,  ca. 
93proz.) wurden unter  kr~ftigem l~iihren und Eisktihlung portionenweise in 
220 ml 10proz. H~SO4 eingetragen. Bach 15 Min. wurde eine LSsung von 
13,8 g {0,20 Mol) NaNO2 in {!0ml Wasser zugetropft und 15 Min. nach be- 
endeter Zugabe 5 g Harnstoff zugesetzt. Diese Mischung wurde mit  einer 
LSsung yon 9,3 g (0,05 Mol) Ferrocen in 350 ml Eisessig vereinigt, wobei 
heftige N2-Entwicklung und Dunkelf~rbung eintra~. Nach 18stdg. Stehen im 
Kiihlschrank wurde die LSsung mit 1 Liter Wasser verdiinnt, der Eisessig 
mit  NazCOs weitgehend neutralisiert und  die Misehung mit  CH2CI~ extrahiert. 
Nach Waschen mit  Na2COs-Lbsung, Trocknen fiber MgSO4 und Abdampfen 
wurde das l~ohprodukt in Benzol tiber eine kurze Al~O3-Sfiule zur Abtrennung 
yon t tarzen filtriert; den Riickstand (3 g) haben wir an A12Oa mit Benzol 
unter  steigendem Zusatz yon CI-I~C12 chromatographiert. Aus einer dunkel- 
roten Bande konnten 0,81 g (6% d. Th.) krist. I I I  gewonnen werden. Schmp. 
121--125 ~ (Petroli~ther und Methanol--Wasser). IR  in KBr:  C=O-Bande  
bei i690, p-subst. Benzolkern bei 820 em -1. 

C17H14FeO. Ber. C 70,36, t t  4,86. Gef. C 70,79, I-I 4,74. 

Das Semicarbazon schmolz von 200--205 ~ (Zers.) (Methanol--Wasser). 

ClsIt17FeN30. Ber. N 12,10. Gel. N 11,60. 

Ferrocenyl.propiolsd~ure-dtthylester ( V ) 

Zu einer Lbsung yon 2,0 g (5,8 mMol) Triphenylphosphin-carb~thoxy- 
methylen is in i0 ml Benzol tropften wir eine Lbsung yon 0,75 g (3,0 mMol) 
Fc--COC1 in 10 ml Benzol und vervollst~ndigten die bald einsetzende Kri- 
stallisation durch kurzes Erwgrmen am Wasserbad. Nach 1 Stde. wurde 
abgesaugt, das Fi l t rat  im Vak. abgedampft und der Riickstand an AlsOs mit 
Benzol - -~ther  (3:1) chromatographiert. Nach Entwiekeln der orange t taupt-  
bande wurde sie mit  Aceton--Methanol eluiert. Dabei erhiett man 1,3 g 
(80% d. Th.) glasig erstarrendes IV, das nicht zur Kristallisation gebraeht 
werden konnte. Es wurde in Portionen bei 220~250 ~  0,2 Torr pyrolysiert 
und das Kondensat  an A12Oa mit Benzol--Petroliither (zuletzt Benzol) 
chromatographiert. Bach Abtrermung yon raseh wanderndem Triphenyl- 
phosphinoxid wurde der Ester V als orange Zone eluiert. Ausb. 0,33 g (50~ 

la G. Wittig und W. Haag, Chem. Ber. 88, t655 (1955). 
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d. Th.). Schmp. 96--97 ~ (aus Petrol~ther). IR  (CC14): C----_C-Absorption bei 
2220, Ester--CO bei 1715 cm -1. 

C15H14FeO2. Ber. C 63,87, H 5,00. Gef. C 64,03, H 5,16. 

Ferrocenyl.propinal (VII )  

Eine LSsung yon 0,31 g (1,1 n ~ o l )  V in 10 ml absol. Ather wurde mit 
80 mg (2 mMol) LiA1H4 bei - -  10~ 10 Min. gerfihrt. Nach Zersetzen mit  w~il~r. 
Weinsi~urelSsung wurde der ~ther  abgetrennt, getrocknet (MgSO4) und ab- 
gedampft. Das rohe Carbinol VI haben wir in 10 ml CH2CI~ gelSst, mit  2 g 
akt. MnO2 versetzt und unter  gelegentlichem Umschfitteln 18 Stdn. bei 
Zimmertemp. gehalten. Dann wurde filtriert, abgedampft und der R/ickstand 
durch pr~iparative DC (Benzol) gereinigt. Dabei erhielt man neben wenig 
3-Ferroeenyl-propenal 0,13 g (50~o d. Th., bezogen auf V) des gewfinschten 
Acetylenaldehyds. Aus Petrol~ither rote Nadeln, Schmp. 78--79 ~ Im It~ 
(CCI4) traten Banden bei 2840, 2730, 2190 und 1665 cm -1 auf, die beweisend 
ffir die postulierte Struktur sind. 

C13H10Fe0. Ber. C 65,57, H 4,23. Gef. C 65,74, H 4,32. 

Di ] errocenyl-propinon ( X ) 

1,05 g (5 mMol) Ferroeenyl-acetylen wurden in 10 ml absol. TH F  gel5st 
und durch Zutropfen von 2,6 ml einer LSsung yon Butyl-Li in t tep tan  (ca. 
2-molar) unter N2 in die Li-Verbindung VI I I  fibergeffihrt. Nach 15 Min. 
Rfihren wurde eine LSsung yon 1,10 g (5 mMol) Fc - -CHO in 15 ml T t t F  
zugetropft und nach weiterem lstdg, t~fihren bei Zimmertemp. war kein 
Ausgangsmaterial mehr nachweisbar (DC). Hierauf haben wir mit  Ather 
verdfinnt, mit Wasser zersetzt und die organische Phase nach dem Waschen 
mit  Wasser und Trocknen fiber MgSO4 abgedampft. Der Rtickstand enthielt 
laut DC bereits erhebliche Mengen des Ketons X, das durch Autoxydation 
des Carbinols IX  entstanden war. Aus einer CH2C12-LSsung kristallisie1~e 
jedoch fast reines 1,3-Di]errocenyl-propi~ol (IX), Schmp. 145 152 ~ aus. 
Durch Oxydation des Rohproduktes mit  akt. MnO2 (ca. 5 g) in CHC18 (30 ml) 
erhielt man (nach 1 Stde. Schfitteln bei Zimmertemp.) das Keton X, das 
nach Filtrieren, Abdampfen der CI-IC13-LSsung und Umkristallisieren aus 
Cyclohexan Benzol rein war. Ausb. 1,33 g (63~ d. Th.). Rotviolette Kristalle 
vom Schmp. 166--168 ~ IR (CH2C12): Banden bei 2200 (C~C) und 1615 cm -1 
(co). 

C23H18Fe20. Ber. C 65,45, H 4,30. Oef. C 65,85, m 4,55. 

1,3-Di/errocenyl-propin (XI  ) 

Eine LSsung yon 0,76 g (1,8 mMo]) rohem Carbinol I X  in 20 ml absol. 
THF wurde zu einer Misehung aus 0,10g (2,6mMol) LiA1H4 und 0,35 g 
(2,6 mMol) A1C13 in 10 ml absol. Ather getropft, l~ach Rfihren bei Zimmer- 
temp. (15 Min.) wurde mit  w/~13r. ~/eins/~urelSsung zersetzt, mit  J~ther mehr- 
fach ausgeschfittelt, der ~therextrakt  neutral  gewasehen, fiber CaC12 ge- 
trocknet und abgedampft. Pr/iparative DC des Rohproduktes (Benzol-- 
I texan, 1:6 als FlieBmittel) lieferte 0,41 g (56~ d. Th.) ,,Kohlenwasserstoff", 
der nach einma]igem Umkristallisieren aus Cyclohexan Petrol~ther yon 
128--130 ~ schmolz. Im  IR  (CC14) liegt die C--C-Valenzschwingung bei 
2230 em L 

C23H_~0Fe2. Ber. C 67,69, H 4,94. Gef. C 67,26, H 5,10. 
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Versuehe, XI  zum Allen XII  zu isomerisieren (z. B. Chroma~ographie 
an stark alkal. A12Oa 1~ 14 oder 2stdg. Kochen in 10proz. ~thanol. KOI-I) 
waren erfolglos; im I1~ war keine Spur eines Allens nachzuweisen. 

1,5-Di ]errocenyl-propen- (1)-in- ( 4 )-on-( 3 ) ( X I V ) 

Dieses Keton h~ben wir aus Ferrocenyl-acetylen (fiber die Li-Verbin- 
dung VIII)  und 3-Ferrocenyl-propenal 1~ 15 dutch ansehliel3ende MnO2-Oxy- 
dation des Carbinols (XIII)  in der beim Diferroeenyl-propinon (X) besehrie- 
benen Weise dargestel]t. Ausb. 90~o d. Th., Schmp. 92--95 ~ (aus Benzol--  
Cyclohex~n). UV-Spektrum s. Tab. 1. 

C25H20Fe20. Ber. C 67,00, H 4,50. Gel. C 67,15, H 4,64. 

11 T. L. Jacobs und D. Dankner, J. Org. Chem. 22, 1424 (1957). 
15 K.  Schl6gl und H. Egger, Ann. Chem. 676, 76 (1964). 


