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FERROCENDERIVATE

XXI11*. UBER DIE BILDUXG VON 1,3-DIFERROCENYLPROPENON
AUS FERROCENYL-CHLORMETHYL-CARBINGCL
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Organisck-Chemisches Institut der Universitas, Wien (Osterreick)

{Eingegangen den 30. April 1964)

EINLEITUNG

Wie in einer frizheren Mitteilung® bereits kurz erwihnt wurde, fithrte der Versuch,
aus Ferrocenyl-chlormethyl-carbinol (I) mit Natriumathoxid zum Epoxid (II) zu
gelangen, iberraschend zum I,3-Diferrocenyvipropenon (III), dessen Struktur auf
Grund der Analvsen und spekiralen Daten sowie schliesslich durch eindeutige Syn-
thesen auf zwei unabhingigen Wegen sichergestelit werden konnte. Inzwischen ist
{I1I} auch von anderer Seite® (In anderem Zusammenhang} beschrieben worden.

Wir haben nun diesen zunichst unerwarteien Reaktionsveriauf, bei dem aus
Fc—C., unter Verlust eines C,-Bruchstiickes das Fc-C;-Fc-Skelett entsteht, eingehen-
der untersucht und geklart. Hiertiber soll im folgenden berichtet werden.

REAKTIONSBEDINGUNGEN

Die Umsetzung von (I} nach (I1II} verlauft nicht einheitlich, aber immerhin kann
{111} als Hauptprodukt in Ausbeuten bis zu 50 %, d.Th. erhalten werden. Neben (III)
und etwas Harz sind am Diinnschichtchromatogramm? {DC) immer mehrere Neben-
produkte nachzuweisen, bei denen es sich nicht um Zwischenprodukte der Reaktion
{1} — (II1} handelt, da ihre Menge bei wechselnden Reaktionszeiten ziemlich konstant
bleibt. Unter den angewandten Versuchsbedingungen (20-350°7, Athoxidkonzentration
in Athanol 0.5-r.0 molar) verliuft die Bildung von {III) sehr rasch. Schon nach
wenigen Minuten ist die maximale Ausbeute erreicht und kein Ausgangsprodukt (I}
am DC mehr nachweisbar. Geringer Wassergehalt (einige ©;) im Alkohol oder Um-
setzung von (I) mit Natriumbutoxid in Butanol haben fast keinen Einfluss auf Art
und Konzentration der Reaktionsprodukte.

Als wesentlich fiir die Bildung des Propenons {III) erwies sich {Luft)-Sauerstoff.
In reiner Stickstoffatmosphire war kein Farbumschlag von Gelb nach Rot zu beob-
achten und es wurde auch praktisch kein Propenon (III} gebildet; wohl aber trat
wie sonst rasch Triibung durch abgeschiedenes NaCl ein. Entnommene Proben firbten
sich an der Luft schr rasch rot und (III) konnte wieder nachgewiesen werden (DC).
Duschleiten von Luft hingegen beschleunigt die Bildung von (III), wihrend Zusatz
von Hyvdrochinon erhohte Verharzung und Verminderung der Ausbeute bewirkt.

* XXI. Mitteilung, siehe Ref. 1.

J- Organometal. Ckem., 2 {(1g64) 398—409



FERROCENDERIVATE. - XXII 399

Gasvolumetrische Messung des O,-Verbrauches bewies, dass katalytische Mengen
nicht geniigen. Der O.-Verbrauch betrigt etwa 0.5 Mol pro Mol Chlorhydrin (I), ein
\Wert, der allerdings wegen der ablaufenden Nebenreaktionen nicht sehr aufschluss-
reich ist.

AUFKLARUNG DER ZWISCHENPRODUKTE

Die soweit vorliegenden Befunde fithrten zur Annahme eines nach HCI-Eliminierung
aus (I) sehr rasch entstehenden, autoxydablen Zwischenproduktes. Vor Aufklarung
dieses Produktes (bzw-. seiner Vorlaufer und Folgeprodukte, siche unten) war noch
die Frage nach der Natur des C,-Fragmentes zu kldren, das bei der Bildung von
Fc-C,-Fc aus zweil Fc-C,-Bausteinen anfallen musste. Unter den Reaktionsbedin-
gungen kamen dafiir nur sehr wenige Verbindungen in Frage. Nach entsprechender
Aufarbeitung (vgl. exp. Teil) konnte Ameisensdure als Athylester gaschromato-
graphisch nachgewiesen werden.

Damit ergab sich die folgende Bruttoreaktionsgleichung, mit der natiirlich die
komplexen Nebenreaktionen nicht erfasst werden:

2Fc-CHOH-CH,Cl +3C,H0- + 0, —> Fc~CO-CH=CH-Fc +3C,H,;0H +2Cl-+HCOO- +H,0

{1 (111)
O~
Fc = Fe Fc—~CH—CH,
— ~0~
:’ ~/—\. '\.
A\ (I1)

Anfinglich hatten wir vermutet, (I1I) konnte als “Chalkon” im alkalischen
Miiieu aus intermedidr gebildetem Ferrocenaldehyvd und Acetylferrocen entstanden
sein. Priaparativ wird (I1I) ja aus diesen Komponenten in glatter Reaktion erhalten.3.
Eine Bildung von FcCOCH, aus (I) schien denkbar, die Entstehung von FcCHO war
allerdings schwer zu erkldren. Zur Priifung dieser Hypothese wurden dem Reaktions-~
gemisch (I) <+ C,H;OFAcetophenon bzw. Benzaldehyd (im Uberschuss) zugesetzt,
um FcCHO bzw. FcCOCH, abzufangen. Die dabei zu erwartenden gemischten
Chalkone (IV) bzw. (V) waren bekannt® und sind am DC leicht neben (III) nach-
zuweisen?.

Fc—CH=CH—-CO-R Fc—CO—CH=CH-R
(IV), R=C¢H; (V). R=CsH;
VI, R=CH,S {(VII), R=CH,;S

Wihrendin keinem Fall Bildung der betreffenden Chalkone (IV) und (V) festzustel-
len war (Acetophenonzusatz dnderte nichts an der Zusammensetzung der Reaktions-
produkte}, entstanden mit Benzaldehyd neben (I1I) zwei nene Hauptprodukte (VIII)
{a) und (b) im Verhiltnis (a}:(b) ~ 4.3:X. Sie sind gut kristallisiert, laut Elementar-
analyvse untereinander und mit den Chalkonen (IV) und (V) isomer und enthalten
einen monosubstituierten Benzolrest sowie eine (nicht mit Fc-!) konjugierte CO-
Gruppe (IR). In Ubereinstimmung damit wird leicht ein Semicarbazon gebildet und
bei der Oxydation mit Chromsiure erhalt man Benzoesiure.
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Mit 2-Thiophenaldehyd entstanden analoge ungesittigte Aldehyde (IX) (a) und
(b} im Verhiltnis ~ 4.9:1, die sich auch von den Chalkonen (VI)? bzw. (VII)® deutlich
unterschieden, aber mit ihnen und untereinander isomer waren.

Auf Grund dieser Befunde blieben fiir die Reaktionsprodukte mit Benzaldehyd
neben der wahrscheinlichsten Struktur eines 2-Ferrocenyl-3-phenvipropenals (VIII}
nur noch die beiden Maglichkeiten (X) und (XI), deren Bildung jedoch eine Um-
lagerung des C-Skelettes vorausgesetzt hitte, was (unter alkalischen Bedingungen)
sehr unwahrscheinlich war. (X) konnte durch Aldolkondensation von Phenvlacet-
aldehvd mit Ferrocenaldehyvd dargestellt werden und war nicht mit unserem Produkt
identisch. (X1) wurde wie folgt ausgeschlossen: {VIII) (a) und (b} lassen sich durch
Hyvdrierung (PtO./Eisessig) in einen “Kohlenwasserstoff” (XIII) @berfithren; als
Hauptprodukt entsteht dabei das Propanol (XII) und daneben auch etwas Cyclo-
hexanderivat {XIV). (XI1I) liess sich auf eindeutigem Weg [Umsetzung von FcCOCH,
mit Benzylmagnesiumchlorid und Reduktion® des Carbinols (XV) mit LiAIH,/AICL;]
darstellen. In ahnlicher Weise erhielt man aus Benzoylferrocen und Athyvimagnesium-
bromid wber das Carbinol (XVI) durch Reduktion i-Ferrocenyl-i-phenylipropan
{XVII), das im C-Skelett dem ungesattigten Aldehvd (XI) entspricht. Der aus (VIII)
erhaltene “Kohlenwasserstoff”’ war mit dem synthetischen Produkt (XIII), aber
nicht mit (XVII) identisch (IR!); damit war die Struktur des mit Benzaldehyd ge-
bildeten Propenals im Sinne von (VIII} geklirt. Analog sind die mit Thiophenaldehyd
gebildeten Verbindungen als 2-Ferrocenyl-3-(2-thienyl)propenale (IX) zu formulieren.

Fc—CO—CH, —

e resto  H_ . _Fec . Ro~_._Fe Fe—~CH=C-CHO CH. ._
(xXD > &o0=Clcno T u-c"“cuo ! FerC— CH—CHO
CeH;
(a) (b) X2 (X1
(VIII), R=CgHj,
{(IX). R=C.H,S
(VIIL (2), (b} 22+ C,H,~CH,—~CH—Fc + CgH;—CH,~CH—Fc + CoHyy—CH,—CH-Fe
H i
. r (XIN) CH,OH xrrn M xiv)  SHe
= N A
7 ~ .
- = LIAIRJAICH
C(H,—CH=C—Fc C¢H;—CH,—~C(OH)—Fc
CH,OH CH,
{XVHDI (2), (b} (XV)
fc‘ﬁ,cﬁ,)z;q
Fc—CO—-CH;
C.H,MeBr . LIAIH JAICE, C“§:>CH~ C.H;

CeHg
PEC(OH)~CoHy

XV (XVID

Die Isomerie der Verbindungen {VIII} (a) und (b) {bzw. (IX) (a) und (b)} kann
zwanglos als geometrische Isomerie interpretiert werden. Dafiir sprechen die Identitit
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der aus (a) und (b) erhaltenen “Kohlenwasserstoffe” (XIII), die Reduktion mit
LiAlH,, bei der aus (a) und (b) isomere Allylalkohole (XVIII) (a) und (b) entstehen,
deren Hydrierung zu einem gesittigten Carbinol (XII) fithrt, und schliesslich auch
die IR- und UV-Spektren (vgl. Tabelle 1).

TABELLE 1
UV-aBSORPTIONSMANIMA IN CHCL - “cEarkexe” (R-CO-CH=CH-R')
UND PROPENALE (VIII-X)

R R’ Nr. Zmax i1 mu (max-1073)
CeH; C,H, — 306 (20.3) — —
C H,S* C,H,S" —_ 347 (24.0) — —
Fe Fc (111) 314 (14.5) 384 {3.4) 498 (4.0)
CeH; Fc av) 321 {19.0) ~385 {2.5) 502 (2.8)
Fc CeH; ) 300 (26.3) 384 (1.9) 493 (1.8)
CgH,S* Fc (vL) 326 {20.9) ~ 390 (2.8) 506 (3-4)
Fe C4H,S~ (V1) 333 (:8.8) — 500 (1.9)
— — (VIiIa) 313 (13.9) - 488 (1.6)
— —_— (\'ILIb) 3rr (r=2.2) —_ 494 (1.6}
— — {IXa) 311 {15.0} — 503 (1.9}
— — (IXb) 348 (12.0) - 515 (2.1}
— - (X) 310 (13.5) — 488 (2.0)

* C;H;S = 2-Thienyl.

Cis-frans-Isomerie bei «,p-ungesittigten Aldehvden wurde u.\W. bisher nur
selten beschrieben®-8. Da es sich bei (VIII} fund (IX)? um ein trisubstituiertes Doppel-
bindungssystem handelt, ist die Zuordnung der Konfiguration schwierig. Bei Behand-
lung der reinen {durch praparative DC isolierten) Isomeren (VIII) bzw. {IX) {a) und
(b) mit C,H O~ tritt rasche Isomerisierung ein, wobei von beiden Seiten dieselbe
Gleichgewichtsmischung (a:b ~ 4-5:1) entsteht. An Hand von Kalottenmodellen
lasst sich zeigen, dass bei der cis-Konfiguration durch die beiden grossen Reste (R
und Fc¢) sterische Behinderung und damit Abweichung von der Koplanaritit auf-
tritt; deshalb wollen wir vorlaufig den stabileren (d.h. in grosseren Mengen gebilde-
ten) Isomeren (a) die irans-Konfiguration zuordnen.

(VIII) bzw. (IX) sind bei den “Abfangversuchen” offensichtlich durch Aldol-
kondensation aus den entsprechenden Arvlaldehvden (RCHO) und Ferrocenyl-
acetaldehyd (XXI) entstanden.

Wurde dieser, aus (XIX) tber (XX) zugingliche (sehr reaktionsfahige, aber als
Semicarbazon bequem isolierbare) Aldehyd an Stelle von (I) in die beschriebenen
Reaktionen eingesetzt, dann erhielt man in vergleichbaren Geschwindigkeiten sehr
ahnliche Ausbeuten an denselben Produkten: d.h. mit Athoxid (III) und mit RCHO
(VIII) bzw. (IX) (als Isomerengemische).

Damit war (XXI) als wesentliches Zwischenprodukt erkannt.

a) P,

LiAlH,
b) CH.NHC,H, ’

Fc~CH,~COOH Fe—CH,—CO—N—CH,

CH,

Fc—-CH,—-CHO
(XIX) (XX) (XX1)
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DiIiSKUSSION DER ERGEBNISSE

Ferrccenylacetaldehvd (XXI) entsteht aus dem Chlorhydrin (I) iiber das Epoxid
(I1I). Dessen basenkatalysierte Umlegerung zu (XXI) verlauft — begiinstigt durch
den stark elektronenliefernder Fc-Rest — so rasch, dass es sich dem Nachweis ent-
zieht (vgl. exp. Teil). Diese Umlagerung ist in Uberemstunmung mit zahlreichen
anderen Befunden®; in allen Fillen wird die Ringofinung eines Epoxids in Nachbar-
schaft zu elektronenliefernden Gruppen begiinstigt.

Der Aldehyd (XXI) wird dann im basischen Milieu eine Aldolkondensation er-
[eiden, wie sie auch beim Phenyvlacetaldehyd der Primarschritt vieler neben- und
nacheinander ablaufender Kondensationsreaktionen ist!®1!. Es sei hier erw#hnt,
dass es sich bei den Nebenprodukten der Reaktion (I} — (ITT) iiberwiegend um Car-
bonylverbindungen handelt (IR)}; elne nahere Identifizierung war wegen der geringen
Mengen und ihrer Instabilitit nicht moglich.

Stoermer und Thier* hatten bei der Umsetzung von Phenylacetaldehyd mit
alkoholischer KOH bis zu 679, 1,3-Diphenylpropen {(XXIII) erhalten, das durch
Abspaltung von Ameisensdure aus (XXII) entsteht (Vgl. Ref. 12).

CeHy—CH.,—CH=C(CHO)—C,H; =2 _ (XXIII) - HCOOH
(XXIT) R—CH,—~CH=CH—R
(XXIII), R=C,H,
(XXIV), R=Fc

Die Parallele zum Reaktionsablauf beim Ferrocenderivat (XXI) ist auffallend,
nur entsteht hier das Propenon Chalkon (III}] als stabiles Endprodukt. Diferro-
cenylpropen (XXIV), das aus (IIT} durch Reduktion® mit LiAlH,/AIC], glatt zugdng-
lich ist, konnte unter den Umsetzungsproduktien von (I) bzw. (XXI} mit C,H;O0~
in keinem Fall nachgewiesen werden {DC) und ist auch unter den Reaktionsbedingun-
gen gegen Oxvdation durchaus stabil. Es kam damit als Vorprodukt von (III) nicht in
Frage. Anderseits konnte auch aus den Reaktionsprodukten der alkalischen Behand-
lung von Phenvlacetaldehvd 1,3-Diphenvipropenon in geringen Mengen (ca. 49;)
1soliert werden. Es war also damit bewiesen, dass im Reaktionsverhalten zwischen
dem Ferrocen- und Benzolderivat kein prinzipieller, wohl aber ein erheblicher gra-
dueller Unterschied besteht. Es muss — beim Ferrocenderivat iiberwiegend, bei der
Phensiverbindung in geringem Ausmass — die Autoxvdation schon am Produkt der
Aldolkondensation (XXV) bzw. (XXII)’, d.h. noch vor Abspaltung der Aldehyd-
gruppe stattfinden. Der x J-ungesiittigte Aldehvd (XXV) kann in der Athoxid-
Losung durch Protonenabspaltung ein mesomeres Anion (XXVI} bilden; solche
Anion2n mit der Ladung in x-Position zu einem aromatischen Ringsvstem sind autoxy-
dabel®®. Im vorliegenden Fall konnten also je nach Angriff des Sauerstoffs zwel
1somere Hydroperoxide (XXVII} und {XXVIII) entstehen. Ersteres (XXVII) wiirde
nach Dehvdratisierung!* zum Ketoaldehyd (XXIX) und Hvdrolyse Ameisensiure
und das Endprodukt (III} liefern. Das ferz-Hydroperoxid (XXVIII) kann jedoch
direkt in Ameisensaure und das Chalkon (III), das unter den Reaktionsbedingungen
stabilste Endprodukt, zerfallen. Die alkalische Spalting von 2-Ketohvdroperoxiden
ist bekannt!3. Ohne vorlidufig eine sichere Entscheidung frefien zu kéinen, scheint
uns die zweite Moglichkeit die wahrscheinlichere.
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Die von (I} zu (III) fithrenden Reaktionsschritte sind in der folgende Ubersicht
Kurz zusammengefasst:

{(I) — (I) —» (XXI) —> Fc—~CH,~CH=C(CHO)—Fc —>

(XXV)
) )
~— [Fc—CH~CH=C(CHO)—Fc <> Fc—CH==CH-C(CHOj—Fc]
(XXVI)
lo
¥ ¥
Fe—CH—CH—C(CHO)—Fe Fc—CH=CH—C(CHO)—Fc
i
OOH  vxvin* xxvim~ O°H
i
v ¥
Fc—CO—CH=C(CHO}—Fc 12, (1II) + HCOOH

(XXIX)

UV-SPEKTREN

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iber die Lichtabsorption von Ferrocenyl-
polvenen!s waren auch die UV-Spektren der im Zuge dieser Avbeit dargestellten un-
gesattigten Ketone (III)-(VII} und Aldehyde (VIII)-(X) von Interesse. Die Ergeb-
nisse sind — zusammen mit den Spektren fiir das Diphenyl- und Dithienylpropenon —
in der Tabelle T zusammengestelit. Eine ausfithrliche Diskussion der Spektren von
Ferrocenderivaten findet sich u.a. bei Ref. 16.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Schmelzpunkte wurden nach Kofler bestimmt. Die Destillationen wurden im
Kugelrohr vorgenommen; Angaben der Siedepunkte sind Luftbadtemp. Bei der
Saulenchromatographie wurde Aluminiumoxid, stand. nach Brockmann, bei der DC?
Kieselgel-G (Merck} verwendet. Die UV-Spektren haben wir mit dem registrierenden
Gerdt ‘‘Spectronic 5057 (Bausch und Lomb) aufgerommen, die Massenspektren
wurden mit einem Massenspektrometer CH-4 (Atlas-\Werke, Bremen) gemessen.

Reaktion von Ferrocenvl-chiormethyvl-carbinol (I} it Natrisundthoxid

(@) Unter Lufizutritt. Eine Losung von einigen mMol (I)2 in absol. Athanolwurde
mit einer etwa 11/-Losung von Na in absol. Athanol einige Min auf 40-50° erwirmt.
Dabei trat rasch Abscheidung von NaCl ein und die anfangs gelbe Lésung wurde
purpurrot. Nach 15 Min wurde die gekiihlte Mischung in wissr. \Weinsiurelosung
gegossen und mit Ather extrahiert. Waschen mit NaHCO,Lésung, Trocknen iiber
CaCl,, Abdampfen und Chromatographie des Riickstandes an Al,O3 (mit CHLCL,)
oder — bei kleineren Mengen — priparative DC (mit Benzol) lieferte 1,3-Diferrocenyl-
propenor (I1I)2 in Ausb. zwischen 30 und 50 9, d.Th. Durch Vakuumsublimation bei

* Jeweils im Gleichgewicht mit den entsprechenden Anionen. E
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200° und 10— mm konnte (III) weiter gereinigt werden. Rotviolette Kristalle vom
Schmp. 208-210° (Zers.).

(b Unter Luftausschluss. Wurde die Reaktion in N,-gesattigtem Athanol in einer
Atmosphare von gereinigtem N, sonst aber wie unter (@) beschrieben ausgefiihrt,
dann blieb die Rotfarbung aus. In sofort aufgearbeiteten Proben (wassr. \Weinsdure-
Iosung) konnten nur Spuren von (III) nachgewiesen werden (DC). Liess man die
Proben jedoch an der Luft stehen, so trat innerhalb weniger Sekunden von der
Oberitiiche her Rotfirbung ein und laut DC war (III) wieder das Hauptprodukt.

In einigen Fillen haben wir bereits nach 2-5 Min aufgearbeitet, das Gemisch
durch praparative DC (Benzol) aufgetrennt (mehrere gelbe bis orange Zonen) und im
IR untersucht. Es handelte sich durchwegs um (recht labile) Carbonylverbindungen.
Difrrrocenyipropen (XXIV) oder eine dem Ferrocenyvlepoxid (II} zuzuordnende Ver-
bindung konnte nicht entdeckt werden.

{e} Jlessung des O.-Verbrauches. Dazu wurde die Reaktion in einer mit Luft
gefiillten Hydrierapparatur ausgefithrt. Nach 30 Min Schiitteln war keine Volums-
abnahme mehr festzustellen. Bei einem Ansatz von 0.50 g (1.9 mMbl) (I) in 25 ml
Athanol wurden 25 cc (1.0 mol) aufgenommen.

(&} Nachweis von Ameisensanre als Athylformiai. Nach Behandlung von (I)
{027 g} mit C.H;O- in reinem abs. Athanol wie unter {a) beschrieben, siuerten wir
die Reaktionsmischung unter Kihlung mit konz. HCl an und destillierten aus der
Lésung 1 ml iber eine Kolcnne ab. Davon wurden Proben von je 1 gl gaschromato-
graphisch untersucht. Als Blindprobe diente eine unter obigen Bedingungen behan-
delte Probe, die aber kein (I) enthielt. Zum Vergleich wurde einer weiteren Probe
{ohne (I} Ameisens3ure (etwa in der erwarteten Menge) zugesetzt und sonst analog
aufgearbeitet. In der (I)-enthaitenden Probe liess sich eindeutig Athylformiat nach-
weisen.

Abfangversucke

(@; Zugabe vor Benzaldehvd: (VIIIa und b). o.27 g (xmllol) (I) und 0.26 g (2.5
mMol} Benzaldehvd wurden in einer Lésung von 0.48 g Na in 20 ml abs. Athanol
7 Min auf 30-40° erwdrmt. Dann wurde in wissr. Weinsdure gegossen, mit Ather
extrahiert, mit NaHCO;-Losung gewaschen, tiber CaCl, getrocknet und abgedampft.
Auftrennung des Riickstandes (prdaparative DC, Benzol-Hexan, 1:3) ergab 8z mg
(26°; d.Th.) (VIIIa) vom Schmp. 140-1427 (dunkelrote Nadeln aus Petrolither) und
1o mg {6°; d.Th.}) {VIiIb) vom Schmp. 103-104° (Petrolither). (VIIIa} wanderte am
DC langsamer als {VIIIb). {VIIIa} :(Gef.: C, 71.72; H, 5.19. C;;H,;sFeO ber.: C, 72.16;
H, 5.10°%,.}

IR {in KBrj: {VIIIa), charakter. Banden bei 1697 (CO), 1610 (C=C), 770 und
663 cm! {C,H). (VIIIb), 168z {CO), 1610 (C=C), 765 und 703 cm™* (CsHj). UV-
Maxima, siehe Tab. 1.

Oxyvdation von (VIIIa) mit Chromsiduremischung lieferte nach Verdiinnen,
Extrahieren mit Ather und Sublimation des Riickstandes Benzoesiure ({Misch-
Schmp.!).

Semicarbazon von (VIIIa): Schmp. 135-140° {aus Cyclohexan-Benzol}. (Gef.:
XN, 10.85; CogH, FeN,0 ber.: N, 11.26%;.)

(b) Zusaiz vor 2-Thiophenaldehyd: (I1Xa und b). Die Umsetzung wurde wie unter
{a} mit 0.20 g (6.75 mMol} (I} und o.zo0 g (1.8 mMol) Thiophenaldehyd durchgefiihrt;
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man erhielt dabei 64 mg (26 %, d.Th.) (IXa), Schmp. 94-95° (Petrolither) und 13 mg
(5% d.Th.) (IXb}, Schmp. 109-111° (Petrolither). Auch hier wanderte {IXa) lang-
samer. (IXa): (Gef.: C, 63.43; H, 4.48; Fe, 17.20. C;.H, ,FeOS ber.: C, 63.37; H, 4.38;
Fe, 17.339.) (IXb): (Gef.: S, 9.70. C;-H,;FeOS ber.: S, 9.95 %.

IR (in KBr): (IXa), 1685, 1585, 725 cm~i (IXDb), 1675, 1570 und 703 cm ™.
U'V-Maxima, siehe Tab. 1.

Die Massenspektren der Verbindungen (VIII) und (IX) zeigten als intensivste
Spitzen die MG-Spitzen 316 bzw. 322. Die enteprechenden Verbindungen (a) und (b)
weisen jeweils die gleichen Bruchstiicke auf, die Thienyl-verbindungen (IX) mit einer
Verschiebung von 6 Masseneinheiten (MG-Differenz) analoge Fragmente wie die
Phenyl-derivate (VIII). Charakteristische (identifizierte) Bruckstiicke waren z.B.:
bei (VIII), M minus CO (288), M - C.H; {251), M — C;H,CO (223), C;H;Fe (121) und
Fe (56}.

Isomertsierung von {VIII) und (IX)

Eine Lésung von reinen (DC) Isomeren (a) oder (b) von (VIII) bzw. (IX) in alkohol.
Na-Athoxid-Lésung enthielt nach 10 Min bei Raumtemp. dieselbe Mischung der
beiden Isomeren (a:b = 4-5:1) und zwar unabhiingig davon, von welchem Isomeren
man ausgegangen war. Die Analvse erfolgte durch praparative DC.

2-Phenvl-3-ferrocenvi-2-propenal (X)
Eine Losung von o047 g Na in 20 ml abs. Athanol wurde nacheinander mit athano-
lizchen Losungen von Ferrocenaldehvd (r.07 g, d.s. 53 mMol, in 10 ml) und 060 g
{5 mMol) Phenvlacetaldehvd (in 5 ml) versetzt. Nach 3-stdg. Stehen bei Zimmertemp.
wurde mit wissr. Weinsdureisung stark verdiinnt, mit Ather extrahiert, der Ather
mit Wasser gewaschen und getrocknet {CaCl,). Den Abdampiriickstand haben wir
durch praparative DC (Benzol) auigetrennt. Aus einer dunkelroten Zone konnten
0.22 g {14°; d.Th.) (X} isoliert werden. Schmp. 70~735 “(Petrolither). Im IR-Spek-
trum waren Banden bei 1665, 1610 und 1592 charakteristisch. (Gef.: C, 72.18; H,
5.25. C;yH,sFeO ber.: C, 72.16; H, 5.10°,.}

Das Semicarbazon schmolz von 150-152° (Zers.). (Gef.: N, 10.94. C,qH;FeN;O
ber.: N\, 11.262,.} ;

Hydrierung vorn (VIIIa und by: (XII), (NIfI) und (XIT')

(VIID) {(2) und (b) wurden jeweils 12 Stdn. mit PtO, als Katalvsator in Eisessig
hvdriert. Die Aufarbeitung (Filtrieren, Verdiinnen mit Ather und Entsiuern mit
NaHCO,-L6sung) und priparative DC des Riickstandes (Hexan) ergab den “Kohlen-
wasserstoft” (XIII) in ca. 15°; Ausb. Der in Hexan nicht wandernde Hauptanteil
wurde in Benzol chromatographiert. Dabei erhielt man das Carbinol (XIT). Bei
lingerer Hyvdrierungsdauer entstand das im DC merklich schneller wandernde Cyclo-
hexanderivat (XIV) (Schmp. 45—-487), das durch sein IR-Spektrum leicht erkennbar
war. Nihere Angaben iber (XII) und (NIII), vgl. unten.

I-Phenvi-2-ferrocenyil-z-propancl (XV)

Zu einer Grignardldsung aus 3.8 g (30 mMol) Benzylchlorid und 0.73 g Mg in abs.
Tetrahyvdrofuran wurde eine Losung von 0.60 g (2.6 mMol) Acetviferrocen in THF
Iangsam getropft und dann noch 20 Min bei Raumtemp. geriihrt. Hierauf wurde —
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zur Vermeidung einer Dehydratisierung in saurer Lésung — mit NH CI/NH ;-Puffer-
I6sung zersetzt, mit Ather extrahiert, die Atherlosung mit H.O gewaschen, iiber
MgSO, getrocknet und abgedampft. Den Riickstand haben wir in Benzol an Al,O,
chromatographiert. Dabei erhielt man unter Zusatz von steigenden Mengen Ather
0.82 g (689, d.Th.) eines gelben, zihen QOls, das nur langsam kristallisierte. IR (in
CCl,}: 356¢ em~! (OH). (Gef.: C, 70.77; H, 6.25. C,;H, ,FeO ber.: C, 71.27; H, 6.25°;.)

I-Phenyl-2-ferrocenylpropan (XII1I)

0.2¢ £ (0.91 mMol} (XV} wurden in 15 ml THF mit einer Mischung aus o.10 g (2.6
mol} LiAlH ; und o0.40 g (3-3 mMol) AlCl; zuniichst 30 Min bei Raumtemp. und dann
noch 30 Min bei 40-60° gerithrt. Nach dem Abkiihien wurde mit gesidttigter wissr.
Weinsaurelosung zersetzt und weiter wie iiblich aufgearbeitet. Laut IR und DC war
teilweise Dehvdratisierung eingetreten. Es wurde das Rohprodukt daher in Essigester
mit Pd-Mohr als Katalyvsator aushvdriert. Nach iiblicher Aufarbeitung und Reinigung
durch praparative DC (Hexan]) erhielt man 0.16 g (38 % d.Th.) (XIII) als gelbes OL
(Gef.: C, 75.27; H, 7.04. C;gH o Fe ber.: C, 75.01; H, 6.63°,.) Das IR-Spektrum war
mit dem eines aus (VIII} gewonnenen Produktes identizch.

r-Ferrocenyi-1-pkenyl-1-propanel (XVI)

Zu einer aus 3.3 g (0.03 Mol) Athvibromid und 0.73 g {0.03 g-Atom) Mg in 20 m! abs.
THF bereiteten Grignard-Losung wurden unter Riithren langsam o.70 g (2.4 mMol}
Benzovlierrocen in 10 ml THF zugetropft. Nach 2o Min Rihren bei Raumtemp.
wurde wie bei (XV) beschrieben aufgearbeitet. Mit Benzol konnten aus einer gelben
Zone (Al.O3) 0.33g (43 % d.Th.) sofort kristallisierendes {XVT) eluiert werden. Schmp.
110-111° (Petrolither). IR (in CCl;): 3550 cm~! (OH). (Gef.: C, 70.87; H, 6.33.
C,sH,o1eO ber.: C, 7r.27; H, 6.25°,.)

1-Ferrocenyl-1-phenylpropan {XVII}

0.23 g {XVI) wurden wie unter (XIII) beschrieben mit LiAIH,/AICL; reduziert.
Auch hier war teilweise Dehyvdratisierung erfolgt. Nach Hydrierung (Pd, Essigester)
und priparativer DC erhielt man o0.11 g {509, d.Th.} (XVII}. Schmp. 6g-71°. Im
IR-Spektrum waren deutliche Unterschiede gegen (XIII} zu beobachten. {Gef.:
C, 75.03; H, 7.02. C,gH.,Fe ber.: C, 75.01; H, 6.63°,.}

LitAlH ;-Redukiton vor (VIII) (a) wnd (b): cis- und frans-2-Ferrocenyl-3-phenvilailyi-
alkohol (XVIIIa und b)

(VIII} (a) und (b) (So bzw. 20 mg)} wurden in Ather mit einem geringen Uberschuss
LiAlH,; 15 Mir bei Zimmertemp. gerthri. Zersetzung mit wissr. \Weinsiure und
ibliche Aufarbeitung lieferte die beiden einheitlichen (DC) Alivialkohole (XVIIIa
und b}, die sich im DC ‘Benzol-Athanol, 30:1; (b} wandert rascher. und vor allem
im IR deutlich unterschieden. IR: (XVIiIa}), 36:0 (OH} und 1623 cm—* (C=C).
(XVIIIbj, 3610 {(OH) und 1628 cm™1 {C=C).

Hydrierung von (XVIIIa und b): 2-Ferrocenyl-3-phenvl-1-propaiol (X1I)
Katalvtische Hvdrierung beider Allvlalkohole (XVIIIa und b) (10°%; Pd/C, Essig-

ester) ergab nach Reinigung durch priparative DC (Benzol-Athanol, 30:1) den ge-
sdttigten Alkohol als gelbes, bei 110-120° (0.00xr mm) destillierendes Ol. Die aus
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{(XVIII) (a) und {b) erhaltenen Produkte waren sowohl untereinander, als auch mit
der surch Hydrierung von (VIII) entstandenen Verbindung (siehe oben) vollig iden-
tisch (IR, DC). IR (in CCl,): zwei scharfe OH-Banden bei 3540 und 3600 cm™! und
eine breite bei 3520 cm—.

N-Methyl-ferrocenylacetanilid (X X)

49 g (0.02 Mol) Ferrocenyvlessigsaure!” wurden in 100 mi abs. Benzol mit 2.7 g {(0.02
Mol) PCl; 2 Stdn. bei 50707 geriihrt. Dabei geht die Siure in Lésung. Es wurde ge-
kihit, die Benzolisung dekantiert und im Vak. abgedampft: 5.1 g (prakt.quant.
Ausb.) Ferrocenviessigsaurechlorid vom Schmp. 41-44°. Zu 5.0 g (0.01g Mol) dieses
Siurechlorides in 2o ml Benzol wurden 5.0 g (0.047 Mol) N-Methvlanilin in 10 mi
Benzol getropfi. Dabei fiel unter Erwdrmung rasch das Hydrochlorid aus. Nach 30
Min haben wir mit Ather verdiinnt, in \Wasser gegossen, mit Ather extrahiert, mit
Wasser, 1V HCl und NaHCO;-Lisung gewaschen, iiber CaCl, getrocknet und ab-
gedampft. Ausb. 6.0 g (g6% d.Th.) rasch kristallisierendes Ol. Schmp. 8;7-88°
(Petrolither). (Gef.: C, 68.29; H, 5.79; N, 4.56. C, H,,FeNO ber.: C, 68.49; H, 5.75;
X, 4.20°%.)

Ferrocenylacetaldehyd (XXI)*

Die Losung von 1.0 g (3.0 mMol) {(XX) in 20 ml abs. THF wurde wahrend 15 Min
unter Rithren bei 0° portionenweise mit 0.12 g (3.2 mMol) LiAdH; versetzt. Nach 30
Min Rithren bei 0° wurde mit Ather verdiinnt, mit wissr. \Veinsiurelésung zersetzt,
die Atherschicht mit Wasser gewaschen, kurz getrocknet (CaCl,) und dann bei
tiefer Temp. im Vak. abgedampft. Zur Isolierung von (XXI) als Semicarbazon wurde
der rohe Riickstand sofort in Methanol geldst, mit einer warmen L3sung von 0.5 g
Semicarbazid-hvdrochlorid und 0.5 g Na-Acetat in wenig Wasser versetzt und 15
Min am Wasserbad erhitzt. Im Eisschrank kristallisierte das Semicarbazon; es wurde
abgesaugt, mit Ather gewaschen und bei 1 mm und So° getrocknet. Ausb. 0.28 g
{33% d.Th.) Schmp. 187-188° (Methanol). (Gef.: C, 51.40; H, 35.13; N, 134.93-
CyaH,5FeN 0 ber.: C, 54.77: H, 5.30; N, 14.74%.)

Der freie Aldehyvd (XXI) konnte durch priparative DC (in Benzol) isoliert wer-
den. Er stelit ein viskoses gelbes (3l dar, das wegen der geringen Stabilitiit jeweils
sofort umgesetzt wurde. Schon bei der DC treten bei lingeren Laufzeiten Verdnde-
rungen durch Kondensationsreaktionen auf der Platte ein. Bei Chromatographie an
ALO, (Brockmann oder Waoelm, sauer} oder Dest. bei 0.001 mm erhilt man nur
Gemische von Sekundirprodukten.

Umsetzung von (XXI) mit Na-Athoxid — ohne oder mit Benz- bzw. Thiophen-
aldehyd — lieferte dieselben Produkte wie (I} (DC!).

1,3-Diferrocenvlproper (XXIV)

(IXT) wurde mit einem geringen Uberschuss von LiAlH,/AICI, in THF-Ather wie bei

(XI1I) beschrieben reduziert. Reinigung durch priparative DC (Hexan) lieferte aus

einer langsam wandernden Zone gelbe Kristalle vom Schmp. 120-122° (Petrolither).

Ausb. etwa 509 d.Th. (Gef.: C, 67.40; H, 5.55. C,,H..Fe, ber.: C, 67.36; H, 5.41 95.)
Auch nach lingerem Erwirmen von (XXIV) in Na-Athoxid-I6sung unter Luft-

* Zur Methode vgl. Ref. 18.
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zutritt konnte kein (III) nachgewiesen werden. Durch Kochen mit akt. MnO., in
CH_Cl, konnte das Propen (XXIV) jedoch glatt zum Keton (III) oxydiert werden.

1,3-Diphenylpropenon aus Pkenylacetaldehyd

0.10 g CgIi;CH.CHO wurden in 5 ml 1)3M-NaOC.H,-Losung 1 Stunde unter Luft-
zutrittgekocht. Nach Verdiinnen mit Wasser wurde mit Ather extrahiert, dber CaCl,
getrocknet, abgedampft und der Riickstand durch priparative DC (Benzol) auf-
getrennt. Neben vielen unter der UV-Lampe fluoreszierenden Zonen war eine fluor-
eszenzloschende vorhanden, die den gleichen Ry-Wert wie das gesuchte (ebenfalls
ioschende) Chalkon besass. Daraus liessen sich 4 mg kristalline Substanz gewinnen,
deren IR-Spektrum mit dem einer authentischen Probe vollig iibereinstimmte.
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ZUSAMMENFASSUNG

Ferrccenyl-chlormethyl-carbinol (I} Hefert mit C,H,O~ in Gegenwart von O, in sehr
rascher Reaktion bis zu 50°, 1,3-Diferrocenvipropenon (III}. Dabei wird dber das
nicht fassbare Ferrocenvi-epoxid durch rasche Isomerisierung Ferrocenyvlacetaldehyd
{(XXI) gebildet, der als wesentlichstes Intermedidrprodukt erkannt und auf unab-
hangigem Weg dargestellt wurde. Mit C.H;0- und O, oder mit ArCHO gibt {XXI)
dieselben Produkte wie (I}. Die weitere Reaktionsfolge fithrt nach Aldolkondensation
von {XXI) zu einem Hydroperoxid, das in {II1} und Ameisensiure zerfillt. Letz2tere
konnte als Ester gaschromatographisch nachgewiesen werden.

Einige fir die Klarung des Reaktionsverlaufes wichtige Ferrocenyl-propenale,
die z.B. durch Kondensation von {XXI) mit Benz- oder 2-Thiophenaldehyd ent-
stehen und in cis- und frans-Form isolierbar sind, werden beschrieben.

Die UV-Maxima mehrerer ungesittigter Ferrocenyvl-ketone und -aldehyde wer-
den angegeben.

SUMMARY

Treatment of ferrocenyl chloromethyl carbinol (I} with C,H;O~ in the presence of O,
gives in a fast reaction up to 30°, of 1,3-diferrocenvipropenone (II1). In a first step
via the {not isolable} ferrocenyl epoxide by fast isomerization ferrocenylacetaldehyde
{XXI) is formed. This important intermediate could be synthesized on a2n independent
route. With C.H;O~and O, or with ArCHO, (XXI; furnishes the same products as {I).
After aldol condensation of {XXT) and subsequent oxidation to a hydroperoxide the
latter is cieaved into (III) and formic acid, which could be detected (as ester) by gas
chromatography.

Ferrocenvlpropenals are described, which are obtained e.g. by condensation of
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(XXI)} with benz- or 2-thiophenealdehvde; theyv could be isolated as geometrical
isomers and were of importance with regard to the elucidation of the reaction sequenc
(I) — (IIT).
\
The UV absorption maxima of several unsaturated ferrocenyl ketones and
aldehydes are reported.
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