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Ferrocen 2

(Einkernige monosubsti,tuierte Ferrocenderivate mit D-haltigen Substituenten,
Teil 1: Alkohole und Phenole, Carbonsiureester vam Typ fc-A-OOC-R, Ather,
: Aldehyde und Ketone vom Typ fc-CO-R)

Allgemeine Literatur: ,
(Ergénzung zu Kapitel 1.1 in ,Ferrocen™1, S. 2/5)

Jahrliche Fortschritfsberichte erscheinen weiterhin in .
- J. Organometal.- Chem.’ unter dem Tite!l ,,Ferrocene’” und in ,
Organometal. Chem. unter verschiedenen Titeln.
U.S.~Patente werden ausfifrlich referiert in )
J.C. Johnson, Metallocene Technology, Park Ridge-London 1973. .

Ausfiihriiche Ubersichtsarbei__teh:

K. Bauer, G. Haller, lron Compounds, in: M. Dub, Organometallic Compounds, Bd. 1,
Cofhpounds of Transition Metals, First Supplement, Berlin-Heidelberg-New York
1975, S. 337/743, 389/645. : i

E.G. Perevalova, T.V. Nikitin4, Bis-m-Tsiklopentadieniinye Soedineniya Perekhodnykh Met-

allov, in: A/N. Nesmeyanov, K.A. Kocheshkov, Metody Elementoorganicheskoy
Khimii Tipy Metalloorganicheskikh Sogdinenii Perekhodnykh Metallov, Bd. 2,
"Moskau 1975, S. 687/733. - )

K. Schlogl, H. Falk, Ferrocene, in: F. Korte, K, Niedenzu, H. Zimmer, Methodicum Chimi-
cum, Bd. 8, Stuttgart 1974, S. 433/56.

Weitere allgemeine Literatur:

$. Toma, Niekotoré aspekty chémie organokovovych zliéenin prechodnych kovov 25 rokov
po objeveni ferocénu, Some Aspects of. the Chemistry of Organometalliic Com-
pounds of Transition Metals 25 Years after the Discovery of Ferrocene, Chem.
Listy 71 [1977] 478/510, 478/83. ' o

G.R. Knox, W.E. Watts, w-Cyclopentadienyl Complexes, MTP Int. Rev. Sci. Inorg.. Chem.
Ser. Two 6 [1975] 219/85; C.A. 86 [1977] Nr. 21513.

D. Nicholls, tron, in: A.F. Trotman-Dickensdn u.a., Comprehensive Inorganic Chemistry,
Bd. 3, Oxford 1973; S. 971/1051, 1012/7. '

B.L. Shaw, N.I. Tucker, Organo-Transition Metat Compounds and Related Aspects of
Homogeneous Catalysis, in: A.F. Trotman-Dickerison u.a., Comprehensive inorga-
nic Chemistry, Bd. 4, Oxfard 1973, S. 781,994, 950/70.

Sperieile Probteme:

LI Denisd\)ich, S.P. Gubin, Efctrochemistry of r-Complexes and Organometallic Com-
. . pounds of Transition _M_ejéls, Usp. Khim, »4‘6 [1977] 50/82. . ' .
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A. Trautwein, R. Reschke, I. Dézsi. F.E. Harris, Spectroscopic Investigations of Ferrocene
and Related Derivatives, J. Phys. [Paris] 37 [1976] Suppl. Nr.12, S. C6-463/
6-470.

J. P}\otogr. Sci. 24 [1976] 61/7; C.A. 85 [1976] Nr. 184 768.

H. Asai, Industrial Uses of Dicyclopentadienylmetal Complexes, Sekiyu To Tekiyu Kagaku
19 Nr.11 [1975] 88/91 nach C.A. 85 [1976] Nr. 5 709

M.L. Good, J. Buttone, D. Foyt Mossbauer Spectroscopy of Metal Sandwich Compounds,
Ann. N.Y. Acad. Sci. 239 [1974] 193/207. )

A.N. Nesmeyanov, N.S. Kochetkova, Principal Practical Applications of Ferrocene and
fts Detivatives, Usp. Khim. 43 [1974] 1513/23; Russ. Chem. Rev. 43 [1974]
710/5. '

R. Prins, Chemische Binding in Sandwichverbindingen, Chem. Weekblad 70 [1974] Nr 13,
S.11/2

G.B. Shui'pin, M.I. Rybinskaya, Ferrocenophanes, Usp. Khim. 43 [1974] 1524/53; Russ.
Chem. Rev. 43 [1974] 716/32.

D W. Siocum, D.I. Sugarman, Directed Metalation, Advan. Chem. Ser. 130 {1974] 222,47,
224/6, 23%/8, 241. R

M .J Lorkowski, Ferrocene Polymers, Vysokomol. Soedin. A15 [1973] 314/26; Polymer
Sci. [USSR] 15 [1973] 358/73.

J.H. Peet, B.W. Rockett. 1,2-Disubstituted Ferrocenes, Rev. Pure Appl. Chem. 22 [1972]
145/61.
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1/44.

5.1.3 Mit O-haltigen Substituenten

Abschnitt 5.1.3 umfaRt die Bande , Ferrocen’’ 2 und , Ferrocen” 3.

Die Unterteilung dieses Abschnitts wird bestimmt durch die Art der O-haltigen Gruppen.
Bei gleichzeitigem Vorliegen mehrerer O-haltiger Gruppen gilt — wie Ublich — das , Prinzip
der letzten Stelle””. Diesem Prinzip entsprechend werden im vorliegenden Abschnitt auch
keine Verbindungen fc-R (fc bedeutet, wie in ,Ferrocen” 1, stets CsH;FeC;H,) beschrie-
ben, die atBer C, H, Halogenen und O noch weitere Elemente im Substituenten R
enthalten.

Da sich das dem Perchlorylbenzol entsprechende Perchlorylferrocen fc-ClQ; nicht
darstellen 1Bt [1], werden in 5.1.3 auder fc-OH (s. Kapitel 5.1.3.1.2) nur Verbindungen
fc-R mit C-haltigern R beschrieben. '

Der vortiegende Band enthidlt folgende Kapitel:
5.1.3.1 Alkoholé und Phenole
51.32 Carbonsaureester vom Typ fc-A-QO0C-R
5.1.3.3 Ather
5.1.3.4 Aldehyde
5135 Keione vom Typ fc-CO-R
In  Ferrocen’ 3 tolgen die K.apitelz
51.3.6 Weitere Ketone und Ketene
5.1.3.7 Carbonsaurert
5.1.3.8 Carbonsaureester vom Typ fc-A-COO-R
51.3.9 Carbonsaurechloride
51.3.10 O-Heterocyclen
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Ltteratur .
[1] F.L. Hedberg, H. Rosenberg (J. Organometal. Chem. 28 [1971] C14/C186).

5.1.3.1 Alkohole und Phenole

Protonierungsprodukte {fc-COH-R]* von Acylferrocenen fc-CO-R werden bei diesen
‘behandelt, s. Abschnitt 5.1.3.5.

Die Carben-Komplexe [N(CH;),]1[fc-C(O)M(CQO)5s] mit M=Cr und W enthalten formal
das Carbenalkoholat-Anion fc-C-O~ als Anion. Naheres s. in Abschnitt 5.1.1.8.1 in ,,Ferro-
cen” 1.

Das Kapitel ist unterteilt in:

5.1.3.1.1 Allgemeines , .
5.1.3.1.2 Die Verbindung fc-OH

5.1.3.1.3 Alkohole vom Typ fc-CRR’-OH

5.1.3.1.4 Weitere Verbindungen mit alkoholischen OH- Gruppen
5.1.3.1.5 Phenole

5.1.3.1.1 Allgemeines

Von besonderer Bedeutung sind die leicht darstelibaren Alkohole vom Typ fc-CRR'-OH
{s. Abschnitt 5.1.3.1.3), die in starken Sauren wolistindig nach fc-CRR'-OH +H*2
[fc-CRR’]* + H,0 unter Bildung von a- Ferrocenylcarbonium- lonen (s. Abschnitt 5.1.1.9.1 in
..Ferrocen’ 1) dissoziieren. Verbindungen, deren OH-Gruppe weiter vom fc-Kern entfernt
ist, sind schwachere Basen (s. Abschnitt 5.1.3.1.4).

In den Massenspektren von fc-CRR’-OH (R,R'=H, Alkyl, Aryl) und fc-(CH,),-OH
(n=2 bis 4) gibt das Molekel-lon das intensivste Signal, bei fc-CH,-OH dagegen hat
[CsHsFeOH]* eine hohere Intensitit. Alle Verbindungen werden dabei leicht dehydratisiert,
fc-CRR’-OH mit R und/oder R=CH, teilweise schon bei lonenquellentemperaturen
<70 °C [5]. Zu den ungewdhnlichen Dehydratationsmechanismen von fc-CH,-OH und
fc-CHOH-CH, s. Abschnitt 5.1.3.1.3.2.4 und 5.1.3.1.3.3.4.

intramolekulare H-Bruckenbindungen

Ferrocenylaikanole | (A=-(CH,),-. -CRR’- oder dhnliche Gruppe) besitzen je nach
n, R, R" und Ldsungsmittel bis zu drei IR-aktive OH-Banden [1, 2, 3, 6, 7]. Auf Grund
der basischen Eigenschaften der Ferrocen-Gruppe (s. Abschnitt 2.5.3 in , Ferrocen” 1)
lassen sich diese Banden durch folgende Bindungstypen erklaren:

la: ,freies” OH (die Energiedifferenz der verschiedenen Konformationen ist gering),
Ib: an das -System des substituierten Cyclopentadienylringes koordiniertes OH,
lc: an das Fe-Atom koordiniertes OH.

Nach Ware, Traylor [4] 188t sich Ic auch durch Koordination des OH an den unsubsti-
tuierten Cyclopentadienylring erklaren.

In Benzol und Cyclohexan beobachtet man stets nur eine Bande; sie wird dem
Bindungstyp lc zugeschrieben. In CCi, treten auch die anderen Banden auf, vermutlich

H O

@—A?GH ‘/ ‘ @—A\O

Alcohaols
and
Phenols
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4 v 51.3.11 Fe-Organische Verbindungen A 2

weil ein Teil der Fe-Atome durch charge-transfer-Komplexe mit dem Lésungsmittel blok-
kiert ist [4]: . : -

_ Verbindungen vom Typfc- (CH,),-OH. Die OH-Frequenzen nehmen in der Rethen-
folge la»ib>Ic ab [B). Messungen in CCl, werden wie ‘folgt interpretiert: Bei n=:1
beobachtet' man zwei intensive Banden, die Ib‘und lc [2, 6] oder la und lc [7] zugeordnet
werden. Nach [6] tritt ta als Schulter voh tb auf. — Bei n=2 geben la, Ib und lIc
intensive Banden [2, 6, 71, eine vierte OH-Bande mit geringeren Frequenzen als lc
wird durch intermolekulare ‘Wechselwirkungen erklart [7]. — Bei n=3 treten zwei {2,
6] oder drei [9] Banden auf; sie werden la und Ib [2], la und lc mit einer Schulter
von |b [6] bzw. la, tb und {c [9] zugeordnet. — Bei n=4 beobachtet man kein b,
I ¢ tritt als Schulter van la auf [6]. — Baker, Bublitz [6] berechnen aus der Temperaturab-
hangigkeit der IR-Spektren folgende Enthalpiedifferenzen AH in kcal/mol (+0.05 kcat/
mol) von Ib und tc gegeniiber 1a (Zuordnung der Banden nach [6]):

fc-(CHL) -OH mit: ‘ ‘ n=1 R=2 n=3
AH fur-Ib gegenlber la: sehr gering . —0.94 ~0
AH fur lc gegenuber la: -0.61 —~0.86 ~0

Verbindungenvom Typfc-CRR*-OH mitR und/oder R'.#H. Die beidenin CCl,
beobachteten IR-aktiven OH-Banden werden den Strukturtypen la und tc zugeordnet,
b ist sterisch behindert. [6, 7, 8], altere Zuordnungen zu la und ib s [1] bzw. Ib
und Ics. [2]. GrdRere Gruppen R und R’ erhdhen geringflgig dle Frequenz und vermindern
stark die Intensitit von la [6, 7, 8]. Bei R=H, R'=CH,CsH; oder Cyclohexyl {73
bei R=CgHs R =CH,CcHs [7], bei R=R"=CH,4 [8] sowie bei R=C(CH;); R =CH,,
C,H,, CH(CH,), oder CH,C(CH;); [8] ist la unmeflbar schwach. — Nesmeyanov L.a.
[7] beobachten an fc-CHOH-CgH eine dritte OH-Bande zwischen la und ¢ und erklaren
 sie durch Wechselwirkung mit dem m-Elektronensystem von CgHs. — Baker, Bublitz
[6] berechnen aus der Temperaturabhangigkeit des |R-Spektrums folgende Enthalpiediffe-
renzen AH in kcal/mol (+0.05 kcal/mol) von lc gegeniiber fa:

R... H H . H : H H H CHy

R... CH; 'C(CHj); = cyclo-CsHg  cyclo-CiHy cyclo-CsHs  CeHs  CH,
AH -098 -1.50 ~0.86 -119 ~1.63 ~072 -1.36

Verbindungen vom Typ o'—fc-(CHz)n-Cs_Ha-OH {n=0 oder 1) zeigen die OH-
Banden Ib und I'c, ihre Temperaturabhangigkeit ergibt die Enthalpiedifferenzen (in kcal/mol
gegeniiber la) AH(tb) = —0.26, AH(lc) = ~1.33 bein=0und AH(Ib)=+0.24, AH(Ic)=
~0.66 bei n=1 [6]. : . R ‘
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: [6]'A.W.'Bake'r,‘D‘E. Bublitz (Speetrochim. Acta 22 [1966] 1787/99). - [71 AN,
Nesmeyanov, M.D. Reshetova, E.G. Perevalova (lzv. Akad. Nauk SSSR Ser. Khim. 1969
1939/44; Bull. Acad. Sci.” USSR Div, Chem. Sci. 1969 1795/9). — [8} F.H. Hon, T.T.
Tidwell (J. Org. Chem. 37 [1972] 1782/6). — [9} A. Ratajczak, H. Zyzik (Roczniki
Chem.-49 [1975] 945/51; €.A. 83 {1975] Nr.114 607). )
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5.1.3.1.2 Die Verbindung fc-OH
Allgemeine Literatur:

D.E. Bublitz, K.L. Rinehart, The Synthesis of Substitutad Ferrocenes and Other w-Cyclopen-
tadienyl-Transition Metal Compounds, Org. Reactions 17 [1969] 1/154, 57/8.

Zur Darstellung wird fc-B(OH), in heiBem H,0 mit Cu(OOCCH;),-2H,0 behandelt.
Das gebildete fc-O0C-CHj, 3Rt sich durch Hydrolyse mit KOH in siedendem C,H;OH/H.0
mit 88% Ausbeute oder mit C4HsMgBr in (C;Hg),0 bei Zimmertemperatur mit 60 bis
66% Ausbeute in fc-OH umwandeln [1, 2, 3]. — Aus Benzoldiazoaminoferrocen fc-NH-
N=N-CcHs=fc-N=N-NH-CzH5 erzielt man beim Erwarmen mit konzentriertem H,SO,/
(C,H;),0 von —40 °C auf Zimmertemperatur 30% Ausbeute [5]. — fc-OH bildet sich
auch beim Versuch der Claisen-Umlagerung von fc-O-CH,-CH=CH; durch Erhitzen auf
215 bis 220 °C unter N, [3, 4] sowie aus | mit waBrigem HCI bei Zimmertemperatur [6].

’ fc—OD

0
|

Die gelben Kristalle sind unter N, stabil und schmelzen bei 166 bis 170 °C (1,
2, 3]. An der Luft zersetzen sie sich bei Zimmertemperatur in wenigen Tagen und beim
Erhitzen schnell [1, 2, 3). Sie sind in Benzol (Korrektur einer Angabe in [2) [3],
CHCI; [1, 2], Alkoholen [1, 2, 3] und Ather [2 3] loslich und zersetzen sich langsam
in heiBem Wasser [1].

Mit pK=10.17+0.10 bei 17 °C in H,0/C,H;0H (95/5%) ist fc- OH eine etwas schwa-
chere Saure als Phenol [3, 4]. — Die Schotten-Baumann-Benzoylierung mit CgHs COCI
ergibt fc-00C-CgHs [1, 3, 4]. Unter ahnlichen Bedingungen bildet sich mit (CH;0),S0.,
das fc-O-CH, [3] und mit CICH,COOH das fc-O-CH,-COOH [3, 4]. Beim Erhitzen
mit CH,=CH-CH,Br und K,CO; in wasserfreiem (CH;),CO entsteht fc-0-CH,-CH=CH,
[3, 4]. — Mit 2,3-Dihydropyran erhidlt man in Gegenwart von Sauren wie HCI den
Ather | [6]. '

Literatur; P

[1] A.N. Nesmeyanov, V.A. Sazonova, V.N. Drozd (Dokl. Akad. Nauk SSSR 129

[1959] 1060/3; Proc. Acad. Sci. USSR Chem. Sect. 129-[1959] 1113/6). — [2] AN.

Nesmejanow, V.A. Sazonova, V.N. Drozd (Tetrahedron Letters 1959 Nr. 17, S 13/5).

[3] A.N. Nesmejanow, W.A. Ssasonowa [Sazonova], W.N. Drosd (Chem. Ber. 93
[1960] 2717/29). — [4] A.N. Nesmeyanov, V.A. Sazonova, V.N. Drozd, LA. Nikonova
(Dokl. Akad. Nauk SSSR 133 [1960] 126/9; Proc. Acad. Sci. USSR Chem. Sect. 133
[1960] 751/4). — [5] A.N. Nesmeyanov, V.N. Drozd, V.A. Sazonova (Dokl. Akad. Nauk
SSSR 150 [1963] 102/4; Dokl. Chem. Proc. Acad. Sci. USSR 150 [1963] 393/5).
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5.1.3.1.3 Alkohole vom Typ fc-CRR’-OH

Allgemeine Literatur:

M. Rosenblum, Chemistry of the lron Group Metallocenes: Ferrocene, Ruthenocene, Osmo-
cene, Ti.1, New York-London-Sydney 1965, S. 129/37.
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K. Plesske, Ringsubstitutionen und Folgereaktionen an Aromaten-Metall-w- Komplexen |,
Angew. Chem. 74 [1962] 301/16, 306/7; Ring Substitutions and Secondary
Reactions of Aromatic-Metal-w-Complexes, Angew. Chem. Intern. Ed. Engl. 1
{1962] 312/27.

6.1.3.1.3.1 Allgemeines

Alkohole vom Typ fc- CRR’-OH spielen in der Ferrocenchemie eine groBe Rolle. Verbin-
dungen mit R+ R’ besitzen ein Asymmetriezentrum am a-standigen C-Atom.

Darsteliung

Die besten Synthesewege gehen von den leicht darstellbarep Acylferrocenen fc-CO-R
aus. Foigende Methoden sih_d aligemein anwandbar, spezielle Darstellungsmethoden s.
bei den Einzelverbindungen:

Methode 1: Reduktion von fc-CO-R zu fc-CHR-OH durch

a: LiAlH, in siedendem Ather mit fést quantitativen Ausbeuten [1]: in Gegen-
wart von Al-Halogeniden wird fc-CHR-OH weiter zu fc-CH,-R reduziert,
s.S. 7.

b: NaBH, [4] oder KBH, [14] meist in alkoholischen Losungen bei Zimmertem-
peratur.

¢: Na{H,AI{(OCH,CH,0CH;),] in wasserfreiem CqHg bei 50 °C [61] oder in
CsHe/(C2H5),0 [77].

d: (CgHs)aSnH in Gegenwart von Radikalinitiatoren wie Azobis(isobutyronitril)
bei 70 °C. Die Ausbeute hangt vom Molverhaltnis der Reaktanten ab und
betragt bei der dreifachen Stannan-fenge 90 bis 100% [45, 61]. Auch
bei der thermischen [45, 61] und photochemischen [53] Reaktion von
fc-CO-R mit R,SnH (R=Cg4Hs n-C,H,) bhildet sich unter anderem

. fc-CHR-OH.

e: H, durch katalytische Hydrierung an Raney-Nickel bei 140 at (2000 psi)
(7. ‘

Methode 2: Umsetzung von fc-CO-R mit metallorganischen Verbindungen MR (M =1Li
oder MgX) zu fc-CRR’-OH

-

a: mit einem geringen UberschuB R'MgX (X=BrJ) in siedendem Ather [3,

20]. Die Zusammensetzung des Reaktionsprodukts hangt stark vom Halogen

X und den Aufarbeitungsbedingungen ab (s. Abschnitt 5.1.3.5.4), die besten

Ergebnisse werden mit R’"MgBr [39, 50, 66] und bei chromatographischer

" Reinigung an neutralen Sorbentien [66] erzielt. Mit einem hohen UberschuB
an R'MgX entsteht vorwiegend fc-CRR’,, s.S. 9. )

b: mit LiR" [9, 39, 77] lassen sich in Ather oder Pentan Ausbeuten von
45 bis 85% erzielen [73]. Durch dberschissiges LiR" wird die fc-Gruppe
in 2-Stellung metailiert [9].

Methode 3: Aus fc-Li und R-CO-R’ lakt sich in einigen Falien fc-CRR’-OH gewinnen,
z.B. mitfc,CO [18], (CgHs)2CO [19] oder (CF,),CO [30]. Aus aquimolaren
Mengen fc-Li und Arylaldehyden R-CHO entsteht besonders in Gegenwart
von Uberschiissigem LiC,Hg-n vorwiegend fc-CHR-OH, wahrend man mit
Gberschissigem R-CHO hauptsachlich fc-CO-R und wenig fc-CHR-OH er-
halt [42].



Fe-Organische Verbindungen A2 - , - 513131 7

Methode 4: Die Hydrolyse verschiedener Verbmdungen des Typs fc-CRR’-X ergibt
fc-CRR’-OH; zur Darstellung von fc-CH, -OH aus [fc-CH,- N(CH )l
s. Abschnitt 5.1.:3.1.3.2.1. Da bei der Reaktion die Konfiguration des a-standi-
gen C-Atoms erhalten bleibt, lassen sich auf diesem Wege die optischen
Antipoden von fc-CRR’-OH mit R+ R’ darstellen, Naheres s. bei fc-CHOH-CH;
in Abschnitt 5.1.3.1.3.3.1 und 5.1.3.1.3.3.5.

 Darstellungsmethode 1 miBlingt mit schwacheren H-Donatoren ‘wie (CgHs)sSiH,
(CeHg)3CH oder (CH,),CHOH [53], zur. Reaktion mit Silanen. R,;SiH s. jedoch S. 8. -
Zur Darstellung von fc-CROH-C=C-R’ aus fc-CO-R und NaC=CR’ analog Methode 2
s. Abschnitt 5.1.3.1.3.10. — Aus Ferrocen und Aldehyden oder Ketenen R-CO-R’ bildet ¢
sich gelegentlich durch thermische Reaktionen [67] oder unter Friedel- Crafts- Bedingungen
[41, 67] fc-CRR’-OH ; meist entstehen jedoch zweikernige oder polymere Kondensations-
produkte, s. Abschnitt 257.8 und 25.7.9. in ,Ferrocen” 1. — Aus AlkenyHlerrocen
fc-CR=CR’R”erhéltman durch Hydroborierung und anschlieBende Oxidation mit alkalischem -
H,0, ein Gemisch von fc-CROH-CHR'R” und fc-CHR-CR'R"’-OH, dessen Zusammenset-
zung stark von gen sterischen und elektronischen EinflisSen 'der Substituenten R, R’
und R, aber nicht von den Reaktionsbedingungen abhangt [78]. ' '

Eigehschaften :

Im UV-Spektrurh werden die Ferrocen®Banden bei 325 und 440 nm (s. Abschnitt
2.2.3.2 in , Ferrocen” 1, S. 45) nach 300 bis 325 bzw. 430 bis 437 nm verschoben
[68]. — Zur Aufspaltung der OH-Banden im IR-Spektrum s. Abschnitt 5.1.3.1.1. — Bei
Verbindungen fc-CRR’-OH mit R% R’ sind die 2,5 und 3,4-standigen Atompaare des
substituierten Ringes diastereotop. Dieser Effekt ist im *H-NMR-Spektrum meist nicht
zu beobachten; dagegen zeigt das '*C-NMR-Spektrum fir CsH, oft 5 Resonanzen [58,
62, 64, 79]. Dabei werden die starker aufgespaltenen Signale, die oft bei hoheren Feldern
liegen, der 2,5-Stellung zugeordnet [64, 70, 79], zu friherer umgekehrter Zuordnung
s. [62]. ~ Mossbauer-Untersuchungen ergeben gegeniiber Ferfocen keine merkliche Ande-
rung der Elektronendlchte der d-Niveaus am Fe-Atom [69]

_ Chemisches Verhalten

Die Oxidation zum Ferrocenium-lon [fc-CRR’-OH]" .ist reversibel, das Redoxpo-
tential ist gegenliber Fe(CgsHg), nur geringfligig erhoht. Zur Oxidation in sauren Medien
s.. Abschnitt 5.1.1.9.1.1 in ,Ferrocen” 1, S. 350. — Verbindungen vom Typ fc-CHR-OH
. werden an Al,O5 in betrachilichem Ausmal zu fc-CO-R oxidiert, besonders bei R=Aryl
(17]. '

Zur Reduktion s. auch Abschnitt 5.1.1.1.1 in ,,Ferrocen”. 1 (Bildung und Darstellung
von Alkylferrocenen). — Entgegen friheren Angaben .in [11] sind Hydrierungsversuche
an Pd-Katalysatoren erfolglos {36, 37]. — Bei der Clemmensen-Reduktion erhait man
je nach R, R’ und den Reaktionsbedingungen fc-CHRR’, fc-CRR'-CRR’-fc sowie weitere
Dimere -und Oligomere [10, 26, 46]. Bei Resonanzstabuhsrerung durch R und/oder R’
entsteht vorwiegend fc-CRR'-CRR’-fc, bei sterischer. Behinderung dagegen hauptsachlich
fc-CHRR'. Bei verzogerter Zn-Zugabe zum sauren Reaktionsgemisch bilden sich infolge
elektrophiler Substitution von [fc-CRR’]* an den Cyclopentadienylringen anderer Ferrocen-
verbindungen in starkerem MaBe Oligomere [26].

Mit reinem LiAIH, erfolgt — entgegen [34] —okeine Reduktion {31], s. Darstellungsme-
thode 1a auf S. 6. Dagegen reduziert LiAIH,/AIX; .(X=Cl, Br) glatt zu fc-CHRR' [13,
23], wobei die Konfiguration am a-standigen C-Atom erhalten bleibt {74]. — Bei der
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thermischen Reduktion mit (C4Hs),SnH bildet sich unter anderem auch fc-CHRR' [45,
61], s. auch Darstellungsmethode 1d; in Gegenwart von CH,COCI entsteht nur fc-CHRR’
[48, 49, 60], als Zwischenprodukt wird fc-CRR’-Cl nachgewiesen {60]. — Mit Silanen
R,SiH gelingt die Reduktion von fc-CHR-OH zu fc-CH,-R in CH3;COOH nur in Gegenwart
von CF,COOH [75]. — Durch Phosphine wie C¢HgPH, und (CgHs),PH werden besonders
tertiare Alkohole zu fc-CHRR’ reduziert, bei sekundédren Alkoholen und bei fc-CH,-OH
uberwiegt die nukleophile Substitution der OH-Gruppe (s. unten) [57].

Die Disproportionierung von fc-CHR-OH in fc-CH,-R und fc-CO-R wird bei
der Chromatographie an SiO, beobachtet [17].

Dehydrationund Polykondensation. Aus fc-CHOH-C,H; bildet sich im Vakuum
bereits bei 0 °C langsam [fc-CH(C,H;5)],0 [29]. — Die fc-CRR’-OH mit R und/oder
R’=Alkyl werden beim Erhitzen in der Gasphase, beim Kontakt in flussiger Phase mit
saurem oder neutralem Al,O; und beim Erhitzen mit hydratisiertem CuCl, bzw. CuSO,
in inerten Losungsmitteln zum Alkenylferrocen dehydratisiert, s. die Darstellungsmethoden
1a, 1b und 1c von Alkenylferrocenen in,,Ferrocen’ 1, Abschnitt 5.1.1.2.1. — In Gegenwart
von Lewis-Sauren erhalt man aus fc-CRR’-OH leicht Ather vom Typ (fc-CRR'),0 und
bei scharferen Reaktionsbedingungen Polyather sowie Polymere vom Typ (-CsH FeCgH,-
CRR’-), [15, 21, 22, 28, 72, 84]. Ahnliche Reaktionen werden auch an saurem Al,0,
beobachtet [12]. — Zur Copolykondensation mit Furfural oder Furfurylalkohol in Gegenwart
von sauren oder alkalischen Katalysatoren s. [52].

Bildung von a-Carbonium-lonen und Substitution der OH-Gruppe. Das
chemische Verhalten von fc-CRR’-OH ist gepragt durch die leichte Bildung und groRe
Stabilitat der a-Carbonium-lonen [fc-CRR’}*, Naheres s. in Abschnitt 5.1.1.9.1 in , Ferro-
cen” 1.

In stark sauren Medien erfoigt vollstandige Dissoziation nach fc-CRR'-OH
+H*"—>[fc-CRR’]* + H,0O, neuere pKp*-Werte s. in [68, 76, 83]. Sekundare Alkghole
fc-CHR-OH (R=Aryl) disscziieren schneller als tertiare Alkohole fc-CRR'-OH mit R,R'=
Aryl und viel schneller als fc-CRR’-OH mit R=Aryl, R"=C(CH;),; oder Adamantyl [83].
Kalorimetrische Bestimmung der Ldsungsenthalpie verschiedener fc-CRR'-OH in CCl,
und 96%igem H,SO, s. in [71].

In starken Mineralsauren kann sich durch Protonierung am Fe (s. Abschnitt 2.56.3
in ,,Ferrocen” 1) auBerdem [Hfc-CRR’]?* bilden. — In einigen Fallen lassen sich Salze
der a-Carbonium-lonen besonders mit HBF,, HB(CgHs5), und HCIO, isolieren, s.
5.1.1.9.1.1in,,Ferrpcen” 1 und [65, 77, 80). In mittelstarken Sauren entstehen aus [fc-CRR’]~
und den durch Dehydratisierung von fc-CRR'-OH entstandenen Alkenylferrocenen
(s. oben) Diferrocenylalkene. — a-Carbonium-lonen vom Typ [fc-CH-CRR’R”’]* koénnen
sich in CF;COOH in [fc-CR-CHR'R”]” umlagern, wobei die Isomerisierungsgeschwindig-
keit mit der GroRe der Substituenten R, R und R zunimmt [63, 73, 81]; bei R=Cyclopropyl
erfolgt Ringdffnung, bei R=Cyclobutyl Ringerweiterung [81]. Zu weiteren Isomerierungs-
reaktionen von a-Carbonium-lonen s. Abschnitt 5.1.1.9.1.3 in , Ferrocen”" 1, Reaktions-
schema IV.

Die OH-Gruppe von fc-CRR'-OH laRt sich leicht und unter milden Bedingungen
durch starkere Donatorgruppen substituieren, wobei die Konfiguration in fast allen bisher
untersuchten Fallen erhalten bleibt. Einige der wichtigsten Reaktionen sind angegeben
in, Ferrocen” 1, Abschnitt 5.1.1.9.1.3, Reaktionsschema | ; Einzelheiten und weitere Reaktio-
nen s. besonders bei fc-CH,-OH und fc-CHOH-CH, in Abschnitt 5.1.3.1.3.2.4 bzw.
5.1.3.1.3.3.4. Da zwischen der Solvolysegeschwindigkeit von fc-CRR’-OH und der thermo-
dynamischen Stabilitdat von [fc-CRR']™ keine Korrelation beobachtet wird, unterscheidet
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sich der Ubergangszustand der Substitutionsreaktionen offensichtlich in Geometrie und
Energie vom Carbonium-lon [fc-CRR']* [38].

Zur Veresterung geniigt teilweise die Séaurestdrke der Carbonsduren [35]. Mit p-
CH,CgH,S0,Cl erhdlt man keine Tosylester, sondern in (C;Hs),0 nur (fc-CRR'),0 [8]
und in Pyridin das Pyridinium-Tosylat [fc-CRR’-NC Hs][p CH,C4H,S0,] [33].

Mit Alkanolen R“OH entstehen bereits beim Kontakt m»t SiQ, die Ather fc- CRR’-O-R"
[17. 25], Berichte iiber spontane Veritherung mit Alkoholen [5, 16] werden durch chroma-
tographische Aufarbeitung an SiO, erkldrt [25]. Mit Glycidol (cycle-C,H;0-CH,0H)
bilden sich keine Ather [27]. )

Ein an Alkoholen bisher nicht beobachteter Reaktionstyp ist die Umsetzung von
fc-CRR’-OH mit den Na-Derivaten von Malonsdureestern CHR”(COOC,Hg), (R"=H,
CH,, CgHs) zu fc-CRR'-CR”(COOC,Hg) . Die Reaktion yerlduftin siedendem Xylol schnell,
in siedendem Athanol etwas langsamer und gelingt am besten mit primaren oder sekunda-
ren Alkoholen, wéahrend sie mit tertidren teilweise milingt [40, 44, 58]. Die Konfiguration.
am a-stindigen C-Atom bleibt erhalten [565]. — In [(CH3),N]3PO erhalt man aus fc-CH,- -
OH, CH,(COOCyHs), und Li nur fc-CH,-N(CH;), [40]. Die Grignard-Reaktion mit’
RiMgX (R”=Alkyl; X=Cl, Br, J) ergibt unabhanglg von X gute Ausbeuten an fc-CRR’R”
[47], zum abweichenden Verlauf der Reaktion von fc- C(CHa), -OH mit CH,MgJ s. Ab-
schnitt 5.1.3.1.3.7.

Aus fc-CHR-OH und Isocyanaten R”“NCO bilden sich unter milden Bedingungen
die erwarteten Urethane vom Typ fc-CHR-OOC-NHR"”, unter scharferen Bedingungef
jedoch die sekundaren und tertidren Amine fc-CHR-NHR"” bzw. (fc-CHR).NR" und teil-
weise auch Harnstoffderivate vom Typ fc-CHR-NR”-CO-NHR” [24, 32, 43, 56].

in Lésungen von fc-CHR-OH und C4gHgNO in CH,CI,. l1a8t sich. bei —20 °C nach
20 bis 30 min durch ESR-Spektroskopie und Reduktion mit LiAlH, die Bildung von
fc-CHR-NO-C¢H; nachweisen, der Reaktionsmechanismus wird diskutiert [82].

Die Verwe nd ung als Antiklopfmittel, Fungizid und Pestizid wird in {2] \;orgeschlagen.
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5.1.3.1.3.2 Die Verbindung fc-CH,-OH The Com
pound
5.1.3.1.3.2.1 Bildung und Darsteliung fc-CH, OH
. Formation
fc-CH,-OH wird vorwiegend aus fc-CHO, fc-COOH, fc-COO-CH; oder [fc-CHx-  prepara-
N(CH;);]J dargestellt — Zur intermediaren Bildung ber Kondensationsreaktionen von  40p

Fe(CgHs), mit CH,O s Absghnitt 2567 8 in ,,Ferrocen” 1 und [37]
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Die Reduktion von fc-COO-CH; mit LiAlH, in siedendem Ather ergibt ein besonders
reines Produkt in 95%iger Ausbeute [4, 39]. Nach [6] soll die Reduktion bis zum fc-CH4
fuhren ; wahrscheinlich wurde dabei AIC|;-haltiges L|AIH4 verwandt {21]. - Die Reduktion
von fc-COOH mit LiAIH, [15] ergibt 93.0%ige Ausbeute [16, 35].

Fiur die Reduktion von fc-CHO mit LiAIH, werden Ausbeuten von 47% nach Rekristalli-
sation [2], 79.3 [45) bzw. 88 bis 90% [1, 4] angegeben, auch in diesem Falle ist
die Bildung von fc-CH, [6] wahrscheinlich durch Verunreinigung mit AICl; bedingt
[21]. — fc-CHO gibt mit iberschissigem NaBH, in CH;OH sofort 85%ige Ausbeute
[5] und mitder dreifachen Molmenge (CsHs)3SnH in Gegenwart von Azobis(isobutyronitril)
bei 70 °C eine 90%ige Ausbeute [26, 33]. In Abwesenheit von Radikalinitiatoren ist
der Reaktionsverlauf mit (CgHs)sSnH komplexer [26, 33]. — Das fc-CH,-OH bildet
sich durch Photoreduktion (Hg-Mitteldrucklampe) von fc—CHO mit R;SnH (R=CgHs
oder n-C4H,), aber nicht mit (CgH:s)3SiH, (CeHs)sCH oder (CH;),CHOR [31]. — Die
Cannizzaro-Reaktion von fc- CHO mit KOH in C H;OH/H,0O ergibt bei Zimmertemperatur
27% [3] und bei Siedehitze 47% Ausbeute [5], das gebildete fc-CH,-OH wird mit Ather
extrahiert [3, 5]. Bei der Kreuz-Aldehyd-Dismutation von fc-CHO und CH,0 in siedendem
KOH-haltigem CH5;OH wird nur 9% Ausbeute erzielt {6]. — Das fc-CHO wird durch
Bickerhefe und Glucose in C,H;OH/H,0 bei 33 °C in 2 h quantitativ zu fc-CH,-OH
reduziert [41]. Die Hydrolyse von [fc-CH,-N(CH3);]J mit siedendem waBrigem NaOH
ergibt eine 90%ige Ausbeute [3, 36] bzw. je nach der Reinheit des Ausgangsproduktes
eine 68 bis 89%ige Ausbeute [8] und als Nebenprodukt etwa 7% (fc-CH;),0 [22]
Die Kinetik der Hydrolyse von [fc-CH,-N(CH3),R]*-Salzen wird in saurer, neutraler und
alkalischer waBriger Losung sowie in alkalischem H,C/Dioxan in Abhangigkeit von R
kinetisch untersucht [11, 13], in neutralen und besonders in sauren Losungen bildet
sich .auBer fc-CH,-OH auch (fc-CH;),0 [11]. — Bei der Reduktion von [fc-CH,-
N(CH,)a]J mit Na-Amalgam und H,0 bei 90 bis 100 °C bildet sich bei geringen Amalgam-
Uberschiissen neben fc-CH; auch fc-CH,-OH [6]. — Das fc-CH,-OH ist Nebenprodukt
der Umsetzung von [fc-CH,-N(CH3);]J mit NaN; in siedendem. H,0 [25] und mit
CeHsPH, oder (CgHs),PH in siedendém H,0 [32], der Emde-Reduktion von [fc-CH-
N(CHj)5-CH,-CgHsIX (X=Br.J) mit Na-Amalgam in siedendem H,0/CcHe [34] sowie
der Umsetzung des Pyridinium-Salzes [fc-CH,-NCsH1[p-CH3CsH,S03] mit den Alkalisal-
zen von Mono- und Dinitroalkanen in CH;OH [42, 44] und bildet sich bei der Hydrolyse
von [(fc-CH,),N(CH,;),]1Br in siedendem waRrigem NaOH [43]. — Aus fc- CH,-N(CH3),
und einem 3 bis 5fachen UberschuR an aktivem MnO, bilden sich in siedendem C,H CI2
25 bis 35% fc-CH,-OH, der Reaktionsmechanismus ist ungeklart [20].

-LiAIH, reduziert fc-CO-S-CH; mit 88% [14] und das aus fc-CH=CH, und O, gewon-
nene Ozonid mit 74% Ausbeute [18] zu fe-CH,-OH. — Das fc-CH,-OH bildet sich
auch durch Hydrolyse seiner Ester in H,O0/CH;0H oder H,0/(CH;),CO [7, 27], durch
saure Hydrolyse von (fc-CH,),0 [17], durch saure oder enzymatische Hydrolyse des
Ferrocenylmethy!-B-D-glucopyranosids bzw. seines 2,3,4,6-0-Tetraacetyl-Derivats [10,
29], durch Umsetzung von fc-CH,-0O-R (R=CHj;, CH,C¢Hs, CHofc) mit Liin Tetrahydrofu-
ran und anschlieBende Hydrolyse [9, 12], aus dem Perchlorat — aber nicht aus dem
Chlorid — des Vilsmeyer- Komplexes [fc-CH=N{CH3),]* in 10%igem walkrigem KOH [19],
bei der Reduktion von | mit LiAIH, [28], bei der Hydrolyse von Il in siedendem walirigem
NaOH (76% Ausbeute) [23] sowie bei der Hydrolyse von fc-CH,-O-Zr(CsHs),Cl [40].

Il .
CHp—N{CH3)3"J

_,C~0—CHs _
J P(CSH5)2CH3*J‘

| 1

o
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Deuterierte Produkte. Zur Darstellung von 2.5-dideuteriertem fc-CH,-OH und
seiner Bedeutung fiir die Gewinnung anderer 2,5-dideuterierter Ferrocen-Derivate s. Reak-
tionschema lil [24]. 2-deuteriertes fc-CH,-OH wird aus 2-deuteriertem [fc-CH,-
N(CH;)3]J und siedendem wifirigem NaOH dargestellt [38]. — Das fc-CD,-OH erhalt
man aus fc-COO-CH; und LiAID, [15]. ‘

. ! ;
{Fe LiCiHs. D20 ¢(Fa) R
@ cnp- ey, U o CHz“N(CHa)z L CHZ—N(CH3)3"J‘

D ' D
D D D,
NaOH 7H,0 . . MnO/CHCI;  EoN LiCH,H,0  fean
W’CHZ OH TCHO_%T. CHOH-CH; ————
D D D D
(€ ch=cn,
D
/Do D
g—c»—g LC';;‘(—CFMO—. CCI=CH—CHO
5 5 (wahrscheinlich (E)-Verbindung)

D D D
NaOH/H,0!Dioxan . — 1y CUJIC H5OHIH,0/NH; . _ CeHsIICsHsN  f
57 C_CH 80% C=CCu T‘I._. CEC"C&HS

mn

Die Reinigung erfolgt durch Rekristallisation aus H,O [5], Hexan [3], Skelly B
[30], Athanol und Ather/Petrolather [39] sowie durch Chromatographie an AlLO; [39].
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