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Es wurde festgestellt, dal 1-Acyl-1’-cinnamoylferrocene durch Einwir-
kung von Kaliumhydroxid oder Aluminiumoxid (pH 6,5—7,5) unter Entste-
hung von cis- resp. trans-2,3-disubstituierten [5]Ferrocenophan-1,5-dionen
cyclisieren. Die durch Stehenlassen der 1-Acyl-1’-cinnamoylferrocene auf
einer Aluminiumoxid-Séule (pH 6,5—17,5) hergestellten Isomeren gehen
durch Einwirkung von Kaliumhydroxid in Isomeren iiber, die direkt durch
Einwirken von Kaliumhydroxid auf 1-Acyl-1’-cinnamoylferrocene hergestellt
werden. Durch Reduktion der 2,3-disubstituierten [5]Ferrocenophan-1,5-dio-
ne mittels LiAIH,— AlCl, werden 2,3-disubstituierte [5]Ferrocenophane er-
halten. Die Entstehung isomerer 2,3-disubstituierter [5]Ferrocenophan-
-Derivate wurde durch die Analyse der Ultrarotspektren bestétigt.

It has been found that 1-acyl-1’-cinnamoylferrocenes, upon treatment
with potassium hydroxide or alumina (pH 6.5—7.5) undergo cyclization -
to form c¢s- and trans-2,3-disubstituted [5]ferrocenophane-1,5-diones. When
allowing to stand over alumina column (pH 6.5—7.5), 1-acyl-1’-cinnamoylfer-
rocenes form isomers which upon treatment with potassium hydroxide
afford isomers identical with those prepared from 1-acyl-1’-cynnamoylfer-
rocenes with potassium hydroxide directly. LiAlH,— AICl; reduction of
2,3-disubstituted [5]ferrocenophane-1,5-diones led to 2,3-disubstituted [5]-
ferrocenophanes. The formation of isomeric 2,3-disubstituted [5]ferroce-
nophane derivatives was evidenced by interpretation of infra-red spectra.

In der Literatur [1—5] werden Herstellungsarten der Derivate von [5]Ferroceno-
phan-1,5-dionen aus 1,1’-Diacylferrocenen und den zugehérigen Aldehyden unter
Katalyse von Hydroxid oder Saure angefiihrt. In unserer vorhergehenden Arbeit [6]
vermochten wir nachzuweisen, dafl diese Reaktion in zwei Stufen verlduft. In der
ersten geht die Aldolkondensation unter Entstehung des 1-Acyl-1’-cinnamoylfer-
rocens vor sich, das sich in der zweiten Stufe durch intramolekulare Michael-Addition
zum Derivat des [5]Ferrocenophan-1,5-dions cyclisiert. Unsere Schluifolgerungen
wurden auch durch weitere Autoren bestétigt [7—10].

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Herstellung der 1-Acyl-1'-cinna-
moylferrocene und deren Cyclisierung durch Einwirkung von Kaliumhydroxid
und Aluminiumoxid (pH 6,5—17,5).
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INTRAMOLEKULARE MICHAEL-ADDITION. I

Experimenteller T eil
Herstellung der Phenylessigsiuren

Die Phenyl-, p-Chlorphenyl-, p-Bromphenyl-, p-Fluorphenyl-, m-Chlorphenyl-,
m-Bromphenyl-, m-Jodphenyl-, p-Tolyl- und m-Tolylessigséure haben wir aus den ent-
sprechenden substituierten Benzylbromiden durch Einwirkung von Xaliumcyanid
und anschlieBender Hydrolyse der Nitrile nach [11] hergestellt.

Die p-Methoxyphenyl- und m-Methoxyphenylessigsdure haben wir aus p-Methoxy-
acetophenon und m-Methoxyacetophenon durch die Willgerodt-Reaktion nach [12, 13]
hergestellt.

Herstellung der Siurechloride

Die Chloride der Phenylessigsduren haben wir durch Einwirken von Phosphortrichlorid
.auf die entsprechenden Séuren gemiB [14] hergestellt.

In einen mit einem RiickfluBkiihler mit einem Calciumchloridrohrchen versehenen
100 ml Kolben werden 0,01 Mol Sdure, 0,01 Mol PCl; und 50 ml trockenes Benzol ein-
gebracht. Das Reaktionsgemisch wird 4 Stdn. unterm RiickfluB erhitzt. Nach dem Ab-
kiithlen wird die Benzollésung dekantiert und im Vakuum das Lésungsmittel abdestilliert.
Der Destillationsriickstand wird in trockenem Dichlormethan geldst und fiir die Acylie-
rung verwendet.

Das Propionylchlorid und Isobutyrylehlorid haben wir durch Einwirkung von Ben-
zoylchlorid auf die Séduren geméaf [15] hergestellt.

Herstellung der 1-( Arylacetyl )-1'-cinnamoylferrocene und der
1-(Alkanoyl)-1'-cinnamoylferrocene

Die Acylierung des Cinnamoylferrocens durch Séurechloride haben wir unter den
gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden in Tabelle 1 angefiihrt.

In einen mit einem Riihrwerk, einem RiickfluBkiithler mit einem Calciumchloridréhr-
chen und einem Tropftrichter versehenen 250 ml Kolben werden 1,6 g (0,005 Mol) Cin-
namoylferrocen, 1,7 g (0,012 Mol) wasserfreies Aluminiumchlorid und 30 ml trockenes
Dichlormethan eingebracht. Der Kolbeninhalt wird mit Wasser gekiihlt und unter
Rithren wird im Verlauf von 20 Minuten eine Dichlormethanlésung des Sdurechlorids
(hergestellt aus 0,005 Mol Séure) zugesetzt. Bei der gleichen Temperatur wird noch 4 Stdn.
geriihrt. Dann wird das Reaktionsgemisch auf Eis ausgegossen und mit Dichlormethan
extrahiert. Die Dichlormethanschichten werden vereinigt, mit Wasser durchgewaschen
und mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Sodann wird das Losungsmittel ab-
destilliert. Der Destillationsriickstand wird in einem Gemisch von Benzol —Essigsdure-
&thylester (29,) gelost und auf einer Silikagelséule (Silikagel CH, Lachema, National-
unternehmen, Brno) chromatographiert. Die Dimensionen der Sdule: 30X 2,5 cm. Durch
Elution erhélt man zunéchst nichtreagiertes Cinnamoylferrocen und hernach das Pro-
dukt. Aus einem Gemisch von Aceton— Petroldther (75 : 25) wird das Produkt umkristal-
lisiert.

Acylierung des Acryloylferrocens mit Phenylessigsiurechlorid

Die Acylierung haben wir analog wie beim Cinnamoylferrocen vorgenommen. Es
wurde auf einer Al,0,-Sdule (Brockmann II neutral; pH 6,56—7,5; Reanal) in den Dimen-
sionen 30X 2,5cm chromatographiert. Die Elution erfolgte mittels eines Gemisches
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Tabelle 1

P. ELECKQ

1-(Arylacetyl)-1’-cinnamoylferrocene und 1-Alkanoyl-1’-cinnamoylferrocene

Nr. Aryl Summenformel M Berechnet/gefunden é: l;ie Fp. °C-
Alkanoyl %C %H 9 Fe 9%Hal. % (Kofler)
1 Phenyl C,,H,,Fe0, 434,32 74,66 5,10 12,85 — 46,64 150—152
o g 74,82 4,70 12,95
2 p-Fluorphenyl C,,H,,FFeO, 452,32 71,69 4,67 12,3¢ — 33,19 154—155
71,82 4,73 12,27
3 p-Chlorphenyl C,,H,,ClFeO, 468,77 69,18 4,51 11,92 17,56 32,07 143—144,5
' 69,0 4,50 11,92 7,54
4 p-Bromphenyl Cy,,H,,BrFeO, 513,23 63,18 4,12 10,88 15,57 31,25 147—149
63,29 4,02 10,66 15,27
5 m-Chlorphenyl C,,H,,CIFeO, 468,77 69,18 4,51 11,92 7,56 29,91 129—139,5
69,20 4,70 11,80 7,59
6 m-Bromphenyl C,;H,,BrFeO, 513,23 63,18 4,12 10,88 15,67 39,06 136,5—138
. 62,87 4,24 10,87 15,37
7 m-Jodphenyl C,,H, FelO, 560,24 57,88 3,77 9,96 — 3570 131—132
: 57,56 3,61 9,82
8 p-Tolyl CysH,, FeO, 448,35 75,02 5,39 12,45 — 35,770 169—171
74,78 5,13 12,27
9 m-Tolyl CysH,,FeO, 448,35 75,02 5,39 12,45 — 35,71 144—144,5
74,87 5,25 12,50
10 p-Methoxyphenyl C,;H,;FeOq 464,35 72,42 5,20 12,02 — 32,32 141—143
72,42 5,31 11,81
11 m-Methoxyphenyl C,;H,,FeO, 464,35 72,42 5,20 12,02 — 34,48 109—110
72,31 5,27 12,22
12 Acetyl C,H,FeO, 358,23 70,41 5,06 15,59 34,5 125—127
; 70,32 4,98 15,61 (Kapillare)
13 Propionyl C,,H,,FeO, 372,24 70,98 5,41 15,02 26,88 133—135
70,72 5,50 15,11
14 Isobutyryl C,3H,,FeO, 386,27 71,72 5,73 14,46 36,26 95—96

71,80 5,62 14,42

aus Benzol —Essigsduredthylester (49,). Zunéchst wurde das nichtreagierte Acryloyl-
ferrocen erhalten und nachher 0,5 g 2-Phenyl[5]ferrocenophan-1,5-dion, was einer Aus-
beute von 27,89, berechnet auf das Ausgangs-Acryloylferrocen, entspricht. Durch
Unmkristallisieren aus Dioxan haben wir einen Stoff mit Fp. = 243—245°C (Kofler)
erhalten.

Fir C,,H,,;FeO, (358,23) berechnet: 70,41% C, 5,069 H, 15,59% Fe; gefunden:
70,279 C, 4,98% H, 15,64% Fe.

Herstellung von 2-Aryl-3-phenyl[5] ferrocenophan-1,5-dionen
und 2-Alkyl-3-phenyl[5]ferrocenophan-1,5-dionen

Cyclisierung der 1-(Arylacetyl)-1’-cinnamoylferrocene auf Al,O,

Die Versuche haben wir unter den gleichen Bedingungen vorgenommen. Deren Er-
gebnisse werden in Tabelle 2 angefiihrt.
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INTRAMOLEKULARE MICHAEL-ADDITION. I

Tabelle 2

2-Aryl-3-phenyl[5]ferrocenophan-1,5-dione, erhalten durch Einwirkung
von Al,O, auf 1-(Arylacetyl)-1’-cinnamoylferrocene

Berechnet/gefunden Fp. °C

Nr. Aryl Summenformel M %C 9% H 9 Fo%Hal (Kofler)

1 Phenyl C,,H,,FeO, 434,32 74,66 5,10 12,85 — 218—219
74,56 4,98 12,90

2 p-Fluorphenyl C,,H,,;FFeO, 452,32 71,69 4,68 12,3¢ — 189—190
71,72 4,77 12,05

3 p-Chlorphenyl C,,H,,ClFe0, 468,77 69,18 4,51 11,92 7,56 210—212

] 68,96 4,42 12,00 7,61

4 p-Bromphenyl C,,H,,BrFeO, 513,23 63,18 4,12 10,88 15,57 211—213
63,25 4,14 10,66 15,42 s g

5 m-Chlorphenyl C,,H,,ClFeO, 468,77 69,18 4,51 11,92 7,56 214—215
69,00 4,57 11,93 7,43

6 m-Bromphenyl C,,H,,BrFeO, 513,23 63,18 4,12 10,88 15,57 243—245
63,10 4,22 10,68 15,44

7 m-Jodphenyl C,,H,,;FeIO, 560,24 57,88 3,77 9,96 — 270
58,02 3,80 9,72 zersetzt

8 p-Tolyl C,sHy FeO, 448,35 75,02 5,39 12,45 — 192—193
75,25 5,42 12,25

9 .m-Tolyl C,yH, FeO, 448,35 75,02 5,39 12,45 — 186—187
75,23 5,45 12,25

10 p-Methoxyphenyl CyeH,, FeOq 464,35 72,42 5,20 12,02 — 200—201
72,48 5,15 11,84

11 m-Methoxyphenyl C,H,,FoO, 464,35 72,42 5,20 12,02 — 192—194

72,37 5,30 12,22

1-(Arylacetyl)-1’-cinnamoylferrocen haben wir in einem Gemisch aus Benzol —Essig-
sduredthylester (29%) gelost und auf eine Al,0,-Séule (Brockmann IT neutral; pH 6,5—7,5;
Reanal) mit den Dimensionen 35 X 2 cm aufgegossen. Diese Losung haben wir 12 Stdn.
auf der Saule stehengelassen, worauf mit einem Gemisch aus Benzol —Essigsduredthyl-
ester (29%) eluiert wurde. Zundchst erhielten wir das cyclisierte Produkt in nahezu
quantitativer Ausbeute und sodann in geringfiigiger Menge das unverédnderte 1-(Aryl-
acetyl)-1’-cinnamoylferrocen. Das Cyclisat haben wir aus einem Gemisch aus Aceton—
—Petroldather (90 : 10) umkristallisiert.

Versuch einer Cyclisierung des 1-(p-Bromphenylacetyl)-1'-cinnamoylferrocens
auf saurem Al,Oq4

Eine Lésung von 0,1 g 1-(p-Bromphenylacetyl)-1’-cinnamoylferrocen in 25 ml eines
Gemisches aus Benzol —Essigsiuredthylester (2%,) haben wir auf eine Sdule aus saurem
Al,O4 (hergestellt gemaB [23] durch Durchwaschen neutralen Al,0; mit Schwefelsdure)
in den Dimensionen 35 X 2 cm aufgegossen und 12 Stdn. stehengelassen. Sodann haben
Wwir mit einem Gefnisch aus Benzol — Essigsduredthylester (29) eluiert. Nach 12stiindigem
Stehenlassen wurde durch die Elution {iberhaupt keine Zone sichtbar, die dem cyclisierten
Produkt entsprochen hétte. Durch weiteres Eluieren und Abdampfen des Lésungsmittels
haben wir den unveranderten Ausgangsstoff in quantitativer Ausbeute erhalten.
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P. ELECKO

Cyclisterung von 1-Alkanoyl-1'-cinnamoylferrocenen auf Al,Oq4

Eine Lésung von 1-Acetyl-1’-cinnamoylferrocen, 1-Propionyl-1’-cinnamoylferrocen
und 1-Isobutyryl-1’-cinnamoylferrocen im Gemisch von Benzol —Essigséduredthylester
haben wir auf eine Al,0,-Séule (Brockmann II neutral; pH 6,5—7,5; Reanal) in den
Dimensionen 35 X 2 cm aufgegossen und auf dieser Séule 7, 10, resp. 14 Tage stehenge-
lassen. Durch Eluieren haben wir zunéchst das unverénderte 1-Alkanoyl-1’-cinnamoyl-
ferrocen und nachfolgend das cyeclisierte Produkt erhalten. Dieses Produkt haben wir
aus trockenem Athylalkohol umkristallisiert. Die Ergebnisse werden in Tabelle 3 an-
gefihrt.

Tabelle 3

2-Alkyl-3-phenyl[5]ferrocenophan-1,5-dione, erhalten durch Einwirkung von Al,0O,
auf 1-Alkanoyl-1’-cinnamoylferrocene

Aus- o
Nr. Alkyl Summenformel M Berechyiet/gefunden Tage* beute ¥, °0
%C %H 9% Fe % (Kofler)
1 — C,,H, FeO, 358,23 70,41 5,06 15,59 7 257 295—296
70,20 4,91 15,62 (Kapillare)
2  Methyl CqooH, FeOy 372,24 70,98 5,41 15,02 10 33,40 220—221
70,78 5,37 15,09 (Kapillare)
3  Dimethyl Co3Hy,FeO, 386,27 71,72 5,73 14,46 14 11,50 222—223
71,60 5,62 14,49 (Kapillare)

* Dauer des Stehenlassens auf der Siule.

Cyclisierung von 1-(Arylacetyl )-1'-cinnamoylferrocenen durch Einwirkung
von KOH

Séamtliche Versuche haben wir in der gleichen Weise vorgenommen. Deren Ergebnisse
fihren wir in Tabelle 4 an.

In einen mit einem Riickflukiihler versehenen 100 ml Kolben haben wir 0,001 Mol
1-(Arylacetyl)-1’-cinnamoylferrocen, 0,3 g (0,005 Mol) KOH und 35 ml 96%igen Athyl-
alkohol eingebracht. Der Kolbeninhalt wurde 1/2 Std. unterm Riickflu} erhitzt. Sogleich
zu Beginn des Erhitzens setzte das Ausscheiden eines gelben Niederschlags ein, der nach
dem Abkiihlen abfiltriert und mit Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion
durchgewaschen wurde. Die Ausbeute des Produktes war quantitativ.

Einflufnahme des KOH auf die durch Stehenlassen
der 1-(Arylacetyl)-1'-cinnamoylferrocene auf einer Al,0,-Siule erhaltenen Cyclisate

Samtliche Versuche haben wir in der gleichen Weise vorgenommen, u. zw. so, daB
wir 0,001 Mol des Cyeclisats und 0,3 g (0,005 Mol) KOH in 35 ml 96%igen Athylalkohol
unterm RiickfluB erhitzt haben. Den ausgeschiedenen Niederschlag haben wir abfiltriert
und mit Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion durchgewaschen. Es
wurde eine quantitative Ausbeute des Produktes erhalten.

Die auf diese Weise erhaltenen Produkte sind mit jenen Produkten identisch, die durch
Einwirkung von KOH auf 1-(Arylacetyl)-1’-cinnamoylferrocene erhalten werden. Anga-
ben dariiber sind in.Tabelle 4 ersichtlich.
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INTRAMOLEKULARE MICHAEL-ADDITION. I

Tabelle 4

2-Aryl-3-phenyl[5]ferrocenophan-1,5-dione, erhalten durch Einwirkung von KOH
auf 1-(Arylacetyl)-1’-cinnamoylferrocene

Berechnet/gefunden Fp. °C

Nr. Aryl Summenformel M

% Fe % Hal. (Kofler)
1 Phenyl Cy,H,y,FeO, 434,32 12,85 — bis 360
13,03 schmilzt nicht
2 p-Fluorphenyl C,,H,;FFeO, 452,32 12,34 — —
12,44
3 p-Chlorphenyl C,,H,,CIFeO, 468,77 11,92 7,56 —
12,03 7,54 —
4 p-Bromphenyl C,,H,;,BrFeO, 513,23 10,88 15,57 —
10,65 15,30
5 m-Chlorphenyl C,,H,,CIFeO, 468,77 11,92 7,56 —
11,82 7,29 —
6 m-Bromphenyl C,,H,,BrFeO, 513,23 10,88 15,57 —
10,95 15,30 —
7 m-Jodphenyl C,,H,y FolO, 560,24 9,96 — —
9,68
8 p-Tolyl CysH, FeO, 448,35 12,45 — -—
12,28
9 m-Tolyl CysH,, FeO, 448,35 12,45 — —
12,30 293—295
10 p-Methoxyphenyl C,sH, FeO, 464,35 12,02 — —
11,95
11 m-Methoxyphenyl C,yH, FeO, 464,35 12,02 — 300—302
11,90

Cyclisierung der 1-Alkanoyl-1'-cinnamoylferrocene durch Einwirkung von KOH

1. In einen mit einem RiickfluBkiithler versehenen 100 ml Kolben werden 0,35 g
(0,001 Mol) 1-Acetyl-1’-cinnamoylferrocen, 0,3 g (0,005 Mol) KOH und 36 ml 96%:iger
Athylalkohol eingebracht, worauf das Reaktionsgemisch 1Std. unterm RickfluB erhitzt
wird. Die ausgeschiedenen gelben Kristéllchen werden abfiltriert und mit Wasser bis
zum Verschwinden der alkalischen Reaktion durchgewaschen. Man erhdlt 0,3 g des
Produktes, was eine Ausbeute von 85,7%, berechnet auf das Ausgangs-1-Acetyl-1’-
-cinnamoylferrocen darstellt. Durch Umkristallisieren aus Alkohol erhélt man ein Produkt
mit Fp. = 295—296°C (Kofler).

Far C,H,;FeO, (358,23) berechnet: 70,41% C, 5,069 H, 15,599, Fe; gefunden:
70,319% C, 5,16% H, 15,369, Fe.

2. In einen mit einem RickfluBkiihler versehenen 100 ml Kolben werden 0,37 g
(0,001 Mol) 1-Propionyl-1’-cinnamoylferrocen, 0,3 g (0,005 Mol) KOH und 30 ml 96 %iger
Athylalkohol eingebracht, worauf das Reaktionsgemisch 1 Std. unterm RiickfluB erhitzt
wird. Die ausgeschiedenen gelben Kristéllchen werden abfiltriert und mit Wasser bis
zum Verschwinden der alkalischen Reaktion durchgewaschen. Man erhilt 0,25 g des
Produktes, was eine Ausbeute von 67,59, berechnet auf das Ausgangs-1-Propionyl-1-
-cinnamoylferrocen, darstellt. Durch Umkristallisieren aus Alkohol erhélt man ein Pro-
dukt mit Fp. = 293—293,5°C (Kofler).

Far C,,H,FeO, (372,24) berechnet: 70,98% C, 5,419 H, 15,029 Fe; gefunden:
70,699 C, 5,32% H, 15,07% Fe.
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3. In einen mit einem RiickfluBkiihler versehenen 100 ml Kolben werden 0,38 g
(0,001 Mol) 1-Isobutyryl-1’-cinnamoylferrocen, 0,3 g (0,005 Mol) KOH und 30 ml 969%,-
iger Athylalkohol eingebracht. Daran schlieBt sich ein 2stiindiges Erhitzen unterm
RiickfluB. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch in 250 ml Wasser gegossen
und mit Ather extrahiert. Der Atherextrakt wird mit Wasser durchgewaschen und mit
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. SchlieBlich wird das Losungsmittel abdestilliert.
Durch Chromatographieren auf einer Aluminiumoxid-Schicht kann nur der Ausgangs-
stoff festgestellt werden.

Einwirkung von KOH auf das durch Stehenlassen
des 1-Propionyl-1'-cinnamoylferrocens auf einer Al,O,-Siule erhaltene Cyclisat

Versuch 4

In einen mit einem RiickfluBkiihler versehenen 100 ml Kolben werden 0,37 g
(0,001 Mol) des Cyclisats, das durch Stehenlassen von 1-Propionyl-1’-cinnamoylferrocen
auf einer Al,0,-Sdule erhalten wurde, ferner 0,3 g (0,005 Mol) KOH und 30 ml 96%iger
Athylalkohol eingebracht. Hierauf wird 1 Std. unterm RiickfluB erhitzt, worauf die
abgeschiedenen gelben Kristéllchen abfiltriert und mit Wasser bis zum Verschwinden der
alkalischen Reaktion durchgewaschen werden. Man erhalt 0,25 g des Produktes, was
eine Ausbeute von 67,59, ausmacht. Durch Umbkristallisieren aus Alkohol erhdlt man
einen Stoff mit Fp. = 293—293,5°C (Kofler).

Fur C,,H,FeO, (372,24) berechnet: 70,989, C, 5,41% H, 15,029 Fe; gefunden:
70,65% C, 5,29% H, 15,099, Fe.

Versuch B

In'einen mit einem RiickfluBkiihler versehenen 250 m! Kolben werden 0,37 g (0,001 Mol)
1-Propionyl-1’-cinnamoylferrocen und 70 ml getrockneten Athylalkohols eingebracht.
Der Kolbeninhalt wird unterm RiickfluB erhitzt und wéhrend 15 Minuten werden 0,3 g
(0,005 Mol) KOH, gelost in 30 ml getrockneten Athylalkohols, zugesetzt. Hierauf wird
noch weitere 45 Minuten unterm Rickflul erhitzt. Anschlieend daran werden 200 ml
Wasser zugesetzt, die Ausfillung wird abfiltriert und mit Wasser bis zum Verschwinden
der alkalischen Reaktion durchgewaschen. Man erhélt 0,3 g des Produktes. Durch Um-
kristallisieren aus Alkohol erhalt man ein Produkt mit Fp. = 213—216°C (Kofler).
Durch Chromatographieren auf einer Al,O;-Schicht wurde festgestellt, dal3 es sich um
ein Gemisch von Cyclisaten handelt, das man durch Cyclisieren von 1-Propionyl-1’-
-cinnamoylferrocen auf Al,0, und durch Cyeclisieren von 1-Propionyl-1’-cinnamoylferro-
cen durch Einwirkung von KOH in Alkohol erhilt.

Falls man auf dieses Gemisch mit Kaliumhydroxid, gelost in 969,igem Alkohol, unter
den in Versuch A angefiihrten Bedingungen einwirkt, so erhélt man ein Produkt mit
Fp.=293—-293,5°C (Kofler).

Reduktion der aus 1-Propionyl-1'-cinnamoylferrocen erhaltenen Cyclisate

Die Reduktion haben wir durch Einwirkung von LiAlH,— AICl; gema8 [16] durch-
gefiihrt.

Versuch A

Reduktion des durch Stehenlassen von 1-Propionyl-1’-cinnamoylferrocen auf Al,O,
erhaltenen Cyclisats.
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INTRAMOLEKULARE MICHAEL-ADDITION. I

In einen mit einem Riithrwerk und einem RickfluBkiihler mit einem Caleciumchlorid-
rohrchen versehenen 200 ml Dreihalskolben werden 0,07 g (0,002 Mol) Lithiumalanat
in 10 ml absolutem trockenem Tetrahydrofuran eingebracht. Unter Riihren bei Labora-
toriumstemperatur werden wéhrend 15 Minuten 0,19 g (0,003 Mol) wasserfreies Alumi-
niumchlorid, geldst in 15 ml absolutem trockenem Tetrahydrofuran, zugesetzt. Nach
weiterem einviertelstiindigem Riithren werden im Verlauf 1/2 Std. 0,37 g (0,001 Mol)
des Diketons in 30 ml absoluten trockenen Tetrahydrofurans hinzugefiigt. Dieses Reak-
tionsgemisch wird unterm Riickflu noch 31/2 Stdn. gerithrt. Nach dem Abkiihlen wird
feuchter Ather zugesetzt und das Reaktionsgemisch auf Eis ausgegossen. Die Ather-
schicht wird abgetrennt, die Wasserschicht wird mit Ather extrahiert. Die vereinigten
Atherlosungen werden mit Wasser durchgewaschen und sodann mit wasserfreiem Na-
triumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird abdestilliert. Der feste Riickstand wird
in Benzol geldst und auf einer Al,0;-Sdule (Brockmann IT neutral; pH 6,5—7,5; Reanal)
in den Dimensionen 25 X 2 em chromatographiert. Die Elution erfolgt mit Benzol,
und nach dem Abdestillieren des Benzols erhélt man 0,30 g des Produktes (d. i. 889,
Ausbeute in bezug auf das Ausgangscyclisat). Durch Umkristallisieren aus Petrolédther
erhilt man einen Stoff mit Fp. = 113—115°C (Kofler).

Fiir C,,H,,Fe (344,27) berechnet: 76,739, C, 7,02% H, 16,26%, Fe; gefunden: 76,719, C,
7,15% H, 16,219, Fe.

Versuch B

Reduktion des aus 1-Propionyl-1’-cinnamoylferrocen durch Einwirkung von KOH
erhaltenen Cyeclisats.

Die Reduktion haben wir wie in Versuch A durchgefithrt. Man erhélt 0,3 g des Produk-
tes, gleichbedeutend mit einer Ausbeute von 889, in bezug auf das Ausgangscyclisat.
Durch Umkristallisieren aus Petrolather erhélt man einen Stoff mit Fp. = 102—104°C
(Kofler).

Far C,.H,,Fe (344,27) berechnet: 76,739, C, 7,02% H, 16,269, Fe; gefunden: 76,709, C,
7,09% H, 16,029 Fe.

Versuch C

Reduktion des Cyeclisats, erhalten durch Einwirkung von KOH auf jenes Cyclisat,
das aus 1-Propionyl-1‘-cinnamoylferrocen auf einer Al,O,-Sdule entstanden ist.

Die Reduktion haben wir wie in Versuch 4 durchgefithrt. Man erhilt 0,3 g des Produk-
tes, gleichbedeutend mit einer Ausbeute von 889, in bezug auf das Ausgangscyclisat.
Durch Umbkristallisieren aus Petroldther erhélt man einen Stoff mit Fp. = 102—104°C
(Kofler).

Fir C,,H,,Fe (344,27) berechnet: 76,739, C, 7,029, H, 16,269, Fe; gefunden: 76,699, C,
7,009 H, 16,159, Fe.

Spektralmessungen

Die Ultrarotspektren der Stoffe 4, B, C, D,, D,, E, und E, wurden auf einem.Prismen-
-Ultrarotspektrophotometer UR-20 der Fa. Zeiss im Bereich 700—4000 cm~! unter Be-
nutzung der NaCl- und LiF-Optik gemessen. Die Wellenzahlskala des Photometers
wurde nach dem Standardspektrum des Polystyrols kalibriert. Die Spektren der Stoffe
A, B, D, und D, wurden in einer Chloroformlésung mit einer Konzentration von 0,05
Mol/l1 bei einer Schichtendicke von 0,05 cm gemessen. Die Spektren der Stoffe C, E,
und E, wurden in einer Kohlenstofftetrachloridlésung mit einer Konzentration von
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0,5 Mol/l bei einer Schichtendicke von 0,01 cm gemessen. Die Spektren der benutzten
Losungsmittel wurden durch die gleiche Dicke der absorbierenden Schicht desselben:
Losungsmittels kompensiert.

Ergebnisse und Diskussion

In einer unserer Arbeiten [1] haben wir uns mit der Reaktion des Benzaldehyds
mit 1,1’-Diacetylferrocen unter Katalyse des Natriumhydroxids beschéftigt. Dabei
gelangten wir zur SchluBfolgerung, daBl das Reaktionsprodukt das 3-Phenyl[5]-
ferrocenophan-1,5-dion ist. Dessen Entstehung haben wir in der Weise erklirt, daB
es in der ersten Stufe zu einer Aldolkondensation unter Entstehung des 1-Acetyl-
-1’-cinnamoylferrocens als Zwi chenprodukt kommt. Dieses cyclisiert in der weiteren
Stufe, es wird also eine intramolekulare Michael-Reaktion durchlaufen.

Schlogl [7] und spéter auch Watts und Barr [10] bestétigten die von uns angenom-
mene Struktur dadurch, dafB sie durch Reduktion mit LiAlH,— AlCl, das 3-Phenyl-
[6]ferrocenophan erhielten.

In einer unserer Arbeiten [6] fanden wir abermals unsere Annahmen bestétigt.
Aus 1-Acetyl-1'-acryloylferrocen haben wir durch die Michael- Addition das [5]Ferro-
cenophan-1,5-dion hergestellt, das mit jenem Stoff identisch ist, den wir aus 1,1'-
-Diacetylferrocen und Formaldehyd unter den obenerwidhnten Bedingungen [2]
hergestellt haben. Durch Reduktion des [5]Ferrocenophan-1,5-dions mit LiAIH,—
—AICl, erhielten wir das [5]Ferrocenophan, das urspriinglich von Liittringhaus und
Kullick [8, 9] hergestellt wurde.

Ziel dieser Arbeit war das Studium des Cyclisierens der 1-(Arylacetyl)-1’-cinna-
moylferrocene.

Die Ausgangs-1-(Arylacetyl)-1’-cinnamoylferrocene haben wir durch Friedel—
—Crafts-Acylierung des Cinnamoylferrocens durch Arylessigsdurechloride unter
Katalyse von Aluminiumchlorid hergestellt. Die Sdurechloride wurden stets knapp
vor der Acylierung hergestellt. Die Acylierung verlduft stets ausschlieBlich am nicht-
substituierten Cyclopentadienring des Ferrocens, was vom Gesichtspunkt des
Desaktivationseinflusses der Cinnamoylgruppe auf den substituierten Cyclopenta-
dienring versténdlich ist.

Nach der Acylierung haben wir chromatographisch das nichtreagierte Cinna-
moylferrocen vom Acylierungsprodukt abgetrennt. Die Stoffe, die wir chromatogra-
phisch auf Silikagel (Silikagel CH, Nationalunternehmen Lachema, Brno) isoliert.
haben, unterschieden sich von jenen Stoffen, die wir durch Chromatographie nach
lingerem Stehenlassen auf einer Aluminiumoxidsdule (Brockmann II neutral;
pH 6,5—7,5; Reanal) isoliert haben. Auf Grund der Elementaranalyse haben wir:
festgestellt, daBl diese Stoffe die gleiche Zusammensetzung aufweisen. Im Hinblick
darauf ist es offenkundig, dafl die bei der Acylierung entstehenden Stoffe auf der
Aluminiumoxidsédule reagieren. Wir haben festgestellt, daBl die Stoffe, die wir durch
Chromatographie auf Silikagel isoliert haben, durch 12stiindiges Stehenlassen auf
einer Aluminiumoxidsiule nahezu véllig in Stoffe iibergehen, die urspriinglich auf
der Aluminiumoxidséule isoliert wurden.

Zur Feststellung des Einflusses der Alkalitit des benutzten Aluminiumoxids auf’
die Umwandlung der 1-(Arylacetyl)-1’-cinnamoylferrocene verwendeten wir bei
1-(p-Bromphenylacetyl)-1'-cinnamoylferrocen ein Aluminiumoxid, das wir durch
Durchwaschen mit Schwefelsiure behandelt haben. Dabei haben wir festgestellt,

2 0 6 Chem. zvesti 23, 198—211 (1969-)



INTRAMOLEKULARE MICHAEL-ADDITION. I

daB es in einem solchen Falle nach 12 Stdn. iiberhaupt zu keiner Umwandlung kommt.
Daraus geht hervor, dafl die schwache Alkalitit des benutzten Aluminiumoxids
(pH 6,5—17,5) bei dieser Umwandlung eine entscheidende Rolle spielt.

Davon ausgehend haben wir angenommen, daBl die nach der einen und nach der
anderen Art isolierten Stoffe die folgenden sein kénnen:

1. 1-(Arylacetyl)-1’-cinnamoylferrocen und das Cyclisat, das durch die Michael-
-Addition dessen Enolform entstehen wiirde, wie dies Mashburn [17] vorgeschlagen
hat;

2. 1-(Arylacetyl)-1’-cinnamoylferrocen und das entsprechend substituierte [5]-
Ferrocenophan-1,5-dion, das durch die Michael-Addition entstehen wiirde, wie wir
dies in unserer Arbeit [1] vorgeschlagen haben.

Zum Beweis dafiir, dafl der durch Stehenlassen des acylierten Cinnamoylferrocens
auf Aluminiumoxid (Brockmann II neutral; pH 6,5—7,5; Reanal) entstandene Stoff
nicht die von Mashburn [17] vorgeschlagene Struktur aufweist, haben wir uns die
Reduktion mit LiAIH,— AICl; zunutze gemacht. Auf Grund der Elementaranalyse
und der Analyse der Ultrarotspektren vermochten wir den Nachweis zu erbringen,
daB es sich um das 2,3-disubstituierte [5]Ferrocenophan-1,5-dion handelt.

Bei der Cyclisierung der 1-(Arylacetyl)-1’-cinnamoylferrocene haben wir als
Base Kaliumhydroxid verwendet und die Reaktion im Medium 96%igen Athyl-
alkohols durchgefiihrt. Der Reaktionsverlauf zeichnete sich durch ein rasches Aus-
fallen des Cyclisats aus. Da die Michael-Addition eine reversible Reaktion ist, wirkt
dieser Faktor auf das Gleichgewicht der Reaktion, die nach rechts zu riickt, giinstig
ein. Jener Stoff, der durch Einwirkung von Kaliumhydroxid auf 1-(Arylacetyl)-
-1’-cinnamoylferrocen entstanden ist, unterscheidet sich von dem aus dem gleichen
1-(Arylacetyl)-1'-cinnamoylferrocen durch Stehenlassen auf Aluminiumoxid ent-
standenen Stoff durch das Aussehen, den Schmelzpunkt und durch eine niedrige
Loslichkeit. Auch in diesem Falle haben wir auf Grund der Analyse der Ultrarot-
spektren nachweisen kénnen, da es sich um das entsprechend substituierte [5]Ferro-
cenophan-1,5-dion handelt. ’

TCurch Einwirkung von Kaliumhydroxid im Medium von 96%igem Athylalkohol
auf die durch Stehenlassen auf Aluminiumoxid entstehenden Cyclisate haben wir
festgestellt, dafl Stoffe entstehen, die mit jenen identisch sind, die bei Einwirkung von
Kaliumhydroxid in 96%igem Athylalkohol auf 1-(Arylacetyl)-1’-cinnamoylfervocene
entstehen, wofiir durch die Analyse der Ultrarotspektren der auf diese Weise erhal-
tenen Produkte die Bestétigung erbracht wurde.

Wir nehmen an, dafl die durch Einwirkung von Aluminiumoxid (Brockmann IT
neutral; pH 6,5—7,5; Reanal) und Kaliumhydroxid erhaltenen Produkte die cis-
und #rans-Isomeren des 2,3-disubstituierten [5]Ferrocencphan-1,5-dions sind.

In der Literatur werden Fille des Zerfalls der durch die Michael-Addition entste-
henden Addukte beschrieben [18—21]. Bei der Einwirkung von Kaliumhydroxid
in Alkohol auf das auf einer Aluminiumoxidsiule (Brockmann 11 neutral; pH 6,5 bis
7,5; Reanal) erhaltene Addukt, das gut 16slich ist, kommt es wahrscheinlich zu dessen
Zerfall und es entsteht ein Isomer, das unléslich ist und aus der Losung ausgeschie-
den wird.

In Anbetracht der besseren Loslichkeit der Ausgangsstoffe und auch der iibrigen
Produkte in den fiir die Messung der Ultrarotspektren geeigneten Losungsmitteln,
ebenso im Hinblick auf die definierten Schmelzpunkte der durch Einwirkung von
Kaliumhydroxid entstehenden Cyclisate, haben wir das 1-Propionyl-1’-cinnamoyl-
ferrocen als Modellstoff gewéhlt. Damit haben wir simtliche Reaktionen (Schema 1)
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.durchgefiihrt und durch die Analyse der Ultrarotspektren unsere Annahmen be-
statigt, daBl der aus 1-Propionyl-1’-cinnamoylferrocen auf Aluminiumoxid (B), und
jener durch Einwirkung von Kaliumhydroxid (D,) entstehende Stoff die cis- und
trans-Isomeren des 2,3-disubstituierten [5]Ferrocenophan-1,5-dions sind, und dafl
die aus ihnen durch Reduktion mit LiAIH,—AICl, erhaltenen Produkte die cis-
und trans-Isomeren der 2,3-disubstituierten [5]Ferrocenophane darstellen. Ebenso
besteht die Tatsache, dafl jene Stoffe, die einerseits durch Einwirkung von Kalium-
hydroxid auf jenen Stoff, der durch Stehenlassen von 1-Propionyl-1’-cinnamoyl-
ferrocen auf Aluminiumoxid (D,), und andererseits durch Einwirkung von Kalium-
hydroxid auf 1-Propionyl-1’-cinnamoylferrocen (D,) erhalten werden, identisch sind,
und daB gleichfalls die aus ihnen durch Reduktion erhaltenen Produkte E, und E,
identisch sind.

Hy —CHi
c— cu_cy—-@ “i °“2 !
Il
0 0 LiAlH,
o . Al C'g
‘|’ II
-C—CH,—CHy e

CHy— CH

(E,=E,)

Schema 1

Wenn man 1-Propionyl-1’ cmnamoy]ferrocen in der dreifachen Menge trockenen
Athylalkohols cyclisierte, dann schied sich nicht wie iiblich das Cyeclisat im Verlaufe
des Erhitzens aus. Durch das Ausfillen mit Wasser und Umkristallisieren aus Alkohol
erhielten wir ein Gemisch der Cyclisate B und D, (wie qualitativ durch Diinnschicht-
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chromatographie auf Al;0, festgestellt wurde). Dadurch, dal das Cyclisat D; aus
der Lésung nicht auszufallen vermachte, verschob sich das. Gleichgewicht nicht zu
dessen Gunsten und auf diese Weise erhielten wir ein Gemisch der Cyclisate. Aus
diesem Gemisch erhielten wir durch Einwirkung von Kaliumhydroxid in tblicher
Weise das Cyclisat D,, das mit D, identisch ist.

Nachtriglich haben wir die Cyclisierung des 1-(m-Methoxyphenylacetyl)-1’-
-cinnamoylferrocens bei groBerer Verdiinnung durchgefiihrt als dies Barr und Watts
{22] bei der Cyclisierung des 1-Acetyl-1'-cinnamoylferrocens anfiihren. An:log wie
bei der Cyclisierung des 1-Propionyl-1’-cinnamoylferrocens erhielten wir ein Iso-
merengemisch. Durch Chromatographie auf Silikagel haben wir niedriger- und
héherschmelzende Isomeren im Verhdltnis 3 : 1 isoliert.

Zwecks Bestéitigung unserer Annahmen haben wir 1-(Phenylacetyl)-1’-acryloyl-
ferrocen, ferner 1-Acetyl-1’-cinnamoylferrocen und 1-Isobutyryl-1’-cinnamoylferro-
cen synthetisiert. Nach unserer Betrachtungsweise sollten bei der Cyclisierung diese
Stoffe nur ein einziges Produkt ergeben, da hier nicht die Méglichkeit der cis- und
trans-Isomerie besteht, denn in der Pentamethylenbriicke befindet sich nur ein
Substituent. Im Falle des 1-Isobutyryl-1'-cinnamoylferrocens befinden sich am
zweiten Kohlenstoff zwei gleiche Substituenten.

Im Falle des 1-(Phenylacetyl)-1’-acryloylferrocens haben wir direkt nach der
Acylierung auf Aluminiumoxid chromatographiert und erhielten unverédndertes
Acryloylferrocen und Cyclisat.

1-Acetyl-1'-cinnamoylferrocen ergab sowohl durch Stehenlassen auf einer Alu-
miniumoxidsédule als auch durch Einwirkung von Kaliumhydroxid in Alkohol ein
identisches Produkt.

1-Isobutyryl-1'-cinnamoylferrocen ergab durch Stehenlassen auf einer Aluminium-
oxidséule ein Cyclisat in geringer Ausbeute. Bei der Einwirkung von Kaliumhydroxid
in Alkohol auf 1-Isobutyryl-1’-cinnamoylferrocen und auch auf das Cyclisat, das
durch Stehenlassen auf einer Aluminiumoxidsidule erhalten wurde, ist es uns nur
gelungen, unreagiertes 1-Isobutyryl-1’-cinnamoylferrocen und einen polymeren
Stoff zu erfassen.

Auf dem Ultrarotspektium des Stoffs D, befindet sich die Absorptionsbande der
Carbonylgruppen bei der Wellenzahl um 1680 cm~1. Die Absorptionsbande der
Doppelbindung fehlt jedoch auf diesem Spektrum. Damit ist der Beweis erbracht,
daB die Cyclisierung gemédf} den Voraussetzungen verlaufen ist. Der Stoff D,, der aus
Stoff B erhalten wurde, weist ein Spektrum auf, das mit jenem des Stoffs D, identisch
ist. Die Identitdt dieser beiden Stoffe wurde auch durch die Schmelzpunkte nach-
gewiesen.

Das Ultrarotspektrum des Stoffs B, der durch Cyeclisieren auf Aluminiumoxid
erhalten wurde, ist dem Spektrum des Stoffs D, sehr dhnlich, das wiederum mit dem
Spektrum des Stoffs D, identisch ist. Auch trotz dieser Ahnlichkeit kann von einer
volligen Identitdt dieser Spektren nicht die Rede sein. Die Absorptionsbanden unter-
scheiden sich voneinander durch kleine Verschiebungen in den Wellenzahlen und
durch das gegenseitige Verhéltnis der Intensititen einiger Banden. Derartige Unter-
schiede in'den Ultrarotspektren kénnen nicht groben Strukturabweichungen ent-
sprechen. Daraus kann die SchluBfolgerung abgeleitet werden, daB es sich bei Stoff B
um ein Cyclisat handelt, welches das Isomer des Stoffs D, ist, der mit Stoff D, iden-
tisch ist.

Auf dem Spektrum des Stoffs £, im Bereich der Carbonylschwingungen kann man
bereits keine ausgepriigte Absorption wahrnehmen. Das Gesamtaussehen des Spek-
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trums, insbesondere im Bereich der C—H-Schwingungen, ist analog dem Spektrum:
des [5]Ferrocenophans [6], wodurch der Nachweis der volligen Reduktion der beiden
Carbonylgruppen erbracht ist.

Weiterhin haben wir durch Ultrarotspektren die Identitét der Stoffe E; und E,
nachgewiesen, was verstidndlich ist, da wir von den Stoffen D, und D, ausgegangen
sind, deren Identitét wir bereits vorher unter Beweis gestellt haben.
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Abb. 1. Ultrarotspektrum des Stoffs C (oben) und des Stoffs E, =E, (unten).

Analog wie im Falle des Stoffs B und des Stoffs D,, der mit Stoff D, identisch ist,
sind die Ultrarotspektren des reduzierten Produktes C und des Produktes E,, das
mit E, identisch ist, sehr dhnlich. Die Unterschiede in den Spektren sind wiederum
nur von sehr feiner Wesensart, was uns zur Annahme berechtigt, daB der Stoff ¢
und der Stoff £,, der mit Stoff E, identisch ist, Isomeren darstellen (Abb. 1).

Die weitere Losung der Struktur der entstehenden Isomeren wird den Gegenstand
unserer weiteren Arbeiten bilden.

Mein Dank gebithrt Frau Dipl.-Ing. E. Greiplovda aus dem Chemischen Institut der
Komensky-Universitit, Bratislava, fir die Durchfihrung der Analysen, sowie Herrn
RNDr. A. Perjéssy fir die Messung und Auswertung der Ultrarotspektren.
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