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DIE KONFORMATIONSEN-ERGIE DES FERROCENYLRESTESf 

--’ HEINZ FALK, HARALD LEHNER und KARL SCHL&L 

LehrkonreljGr Organische Cheeie der UniversitEt Wien (listmreich) 

(Eingegangen den 18. Oktober 1972) 

SUMMARY. 

From equilibration experiments with ferrocenyl cyclohexanes substituted at 
position 4, an average conformational free enthalpy of 2.9kO.l k&/mole was 
established for the ferrocenyl group. The spatial requirement of ferrocenyl at the 
equilibrium equatorial *axial is approximately equivalent to that of the phenyl 
residue (3.0&0.1 kcal/mole). 

ZUSAMMENFASSUNG 

Aus Aquilibrierungsexperimenten mit in 4-Stellung substituierten Ferrocenyl- 
cyclohexanen ergibt sicb fiir den Ferrocenylrest eine mittlere freie Konformations- 
enthalpie von 29+0.1 kcal/Mol. Die Raumerf&ng von Ferrocenyl im Gleich- 
gewicht Bquitorial -F‘, axial entspricht also etwa der des Phenylrestes (3.020.1 
kcal/Mol). 

EINLEITUNG 

Vor kurzem wurde fiber die kiietische Racematspaltung von 8-endo- und exe- 

Hydroxy-ferroceno[bjinden mittels (+)-a-Phenylbutters%ure-anhydrid berichtet”. 
In diesem Zusammeuhang ergab sich das Problem der relativen Raumerfiillung 
(“GrGsse”) von Ferrocenyl und Phenyl. Aus der bekannten absoluten Kotiguration 
der erwshnten epimeren Carbiiole und den Ergebnissen der kmetischen Racemat- 
spaltuug (nach Horeau) liess sich ableiten, dass im vorliegenden Fall Ferrocenyl 
“griisser” als. Phenyl sei2. Bei der kinetisch kontrollierten Realction ergab sich die 
relative Grijsse der Reste aus der Differenz der freien Aktivierungsenthalpien, MGf . 
Es schien nun von Interesse, ZU untersuchen, wie sich die Raumerfiillung der beiden 
Reste bei thermodynamisch kontrollierten Prozesseti unterscheiden. Hierfiir sollte die 
Differenz der freien Enthalpien (AG&) zwischen axialem und Zquatorialem Konfor- 
meren von Ferrocenyl-cyclohexan (IX) die geeignete Gr&.se sein. 

Zur direkten Bestimmutig eines sbIchen Gleichgewichtes bietet sich zungchst 
die NMR-Spektroskopie an : fiir einen AG-Wert > 2 kcal, wie er fi_ir dieses Gleich- 

* Diese Arbeit tilen wir als 37. Mitteilung fiber Stereochemie von Metallocenen und 58. Mitieilung 
iiber Ferrocenderivate. 36. Mitteilung siehe Ref. la; 57. Mitteilung, siehe Ref. lb. 
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gewiqht zu erwarten ist, eignet sich diese Methode nicht, da entweder-langsame 
e-a-Konversion und deshalb unterschiedliche chemische Verschiebungen von H_ 
und FL,_ vorausgesetzt-die Bestimmung des MengenverhHltnisses durcb Integration 
zu ungenau wird, oder-bei rascher e-a-Konversion-das gewiinschte Signal sow& 
die Charakteristika des stabileren Isomeren aufweist, dass die Hebelbeziehung nicht 
mehr sLnnvol1 angewendet werden kann. 

Fiir die Ermitthmg von AG& wurde daher eine indirekte Metbode, nmlich 
die aquilibrierung ( = Epimerisierung) van llsubstituierten Ferroeenyl-cyelohexanen 
herangezogen. Aus den so erhaltenen Epimetisierungs-Gleichgewichtskonstanten 
war (da die AG$Werte der einzelnen Substituenten bekannt sind3) die freie Enthalpie- 
di%erenz fiir den Ferrocenylrest zuggnglich ; diese G&se konnte dann mit der von 
Phenyl verglichen werden. Als Substituenten haben wir Phenyl, tButy1, Carbo- 
methoxy und Carboxylat gew5hlt. 

METHODIK . 

.. Zur Darstellung von in 4-Stellung substituierten Ferrocenylcyclohexanen 
boten sich zwei Methoden an: (a) Addition von Ferrocenyl-Lithium an ein 4- 
substituiertes Cyclohexanon, Trennung der gebildeten isomeren Carbinole und 
Hydrogenolyse zu den entsprechenden “‘Kohlenwasserstoffen”. Man kann aber such 
das Carbinolgemisch dehydratisieren und das erhaltene 1-Ferrocenyl-cyclohexen-1 
hydrieren; (b) Hydrierung von in LtStelhmg substituierten Ferrocenylbenzolen. 
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Zur Darstellung der Verbindu~gspa~re (III) und (IV) bzw. (VII) und (VIII) 
haben wir Methode {a) herangezogen: Ferrocen wurde mit n-3utyl-Lithium 
metalliert, mit 4-t-Buryl-bzw_ Phenyl-cyclohexanon umgesetzt, und anschliessend 
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wurden die epimeren Carbinole durch przparative DC getrennt. Die Konfigurations- 
zuordnung der Carbinole (I), (II), (V) und (VI) war in Einklang mit den @-Daten: 
bei den cis-Carbinolen (I) und (V) (OH in axialer Position) tritt gegeniiber den 
Epimeren (II) und (VI) (in der bevorzugten Konformation OH in gquatorialer Lage) 
eine schwacher ausgeprggte intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung auf. 

Die Hydrogenolyse der Carbinole (I), (II), (V) und (VI) mit Raneynickel 
verlHuft jedoch nicht unter ausschliesslicher Retention am Reaktionszentrum ; es 
tritt vielmehr teilweise Inversion ein (vgl. Ref. 4). Deshalb konnten die Kohlenwasser- 
stoffe (III), (IV), (VII) und (VIII) nicht rein, sondern nur als Gemische (III)+ (IV) 
bzw. (VII) + (VIII) erhalten werden. 

trans- bzw. cis4Ferrocenyl-cyclohexan-carbonsguremethylester (XI) bzw. 
(XII) stellten wir nach Methode (b) dar : 4-Ferrocenylbenzoessuremethylester (X) 
wurde mit PtO, in Eisessig hydriert. Der Reaktionsablauf konnte hierbei bequem 
mittels schneller Fliissig-Fliissig-Chromatographie (LLC, s.u.) verfolgt werden. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde das Isomerengemisch durch prgparative LLC auf- 
getrennt. 

Die Zuordnung der Konfigurationen ergab sich aus der Lage des Epimeri- 
sierungs-gleichgewichtes (s.u.). Dieses Ergebnis ist mit dem NMR-spektroskopischen 
Befund konsistent : Protonen in gquatorialer Lage absorbieren bei tieferem Feld als 
solche in axialer Position5. Das zur Carbomethoxygruppe cr-stgndige Proton in (XII) 
erscheint als Multiplett bei 2.6 ppm und ist von den iibrigen ProtonensignaIen vallig 
getrennt (Breite etwa 14 Hz), wshrend das entsprechende Signal von (XI) in das 
Multiplettsystem (2.2-1.2 ppm) (vgl. Ref. 6) verschoben ist. Einen weiteren Hinweis 
fiir diese Zuordnung erhielt man aus dem NMR-Spektrum von Ferrocenyl-cyclohexan 
(IX), das durch katalyt. Hydrierung von Ferrocenylbenzol dargestellt wurde: hier 
is&-da die Verbindung konformativ weitgehend homogen sein sollte-die Ferrocenyl- 
gruppe in einer gquatorialen Position. Das entsprechende a-stgndige Proton ab- 
scrbiert als Multiplett urn 2.2 ppm (Breite etwa 20 Hz, vgl. Ref. 5,6). Da sowohl in 
(XI) als such in (XII) der Ferrocenylrest iiberwiegend die gquatoriale Lage einnimmt, 
kann es sich beim Protonensignal urn 2.6 ppm bei (XII) nur urn das zur Carbomethoxy- 
gruppe cc-stiindige (gquatoriale) Proton handeln. 

Zur Epimerisierung der Ferrocenylkohlenwasserstoffe erwies sich Kalium-t- 
butylat in Dimethylsulfoxid’ allen anderen Systemen (Pd-C, Raney-Ni, H,SO,) als 
iiberlegen ; einerseits erfolgte in diesem System die Gleichgewichtseinstellung relativ 
rasch, andererseits konnten die dabei erhaltenen Ergebnisse mit anderen in der 
Literatur beschriebenen3y7 verglichen werden. 

Die Epimerisierung der Ester (XI) und @II) erfolgte mit Natriummethylat in 
Methanol-Benz01 (70/30). Ein Vorversuch hatte gezeigt, dass die Gleichgewichts- 
einstellung in diesem LSsungsmittelgemisch gegeniiber reinem Methanol rascher 
erfolgt. Dies ist vor allem im Hin’olick auf die bei langen Reaktionszeiten gebildeten 
Nebenprodukte von Bedeutung. Die Aquilibrierung der Salze (XIII) und (XIV) war 
unter denselben Bedingungen bei Zusatz einer iiquimolaren Menge Wasser miiglich. 

Die Eignung der gaschromatographischen Analyse ti Metallocenderivate 
hiingt van deren Dampfdruck und thermischer Besttindigkeit ab. Es ist deshalb die 
Gaschromatographie bisher nur auf Metallocene ohne funktionelle Gruppen an- 
gewendet worden. Trennungen solcher Verbindungen (wie z.B. (III), (IV), (VII), 
(VIII) und (IX)) gelingen glatt. 
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Fig. 1. LLC van @), (Xi), (XII) und Benz01 ; SluIe : 1.5 m x 2 mm ; Corasil-I;beIegt mit I oA 2,2’-Dicyandi- 
Ithylather, 23” ; L6sungsmittei: Isooctan mit Dicyandiiithyllther geslttigt, Durchfluss 0.4 mI/Min; 
UV-Detektor: 254 nm; Probe: 2 yl einer 0.5% LBsung des Hydrierungs-Zwischenproduktes von X in 
isooctan ( f O.OS”A Benzol). 

Viele Metallocenderivate (wie (X), (Xl) und (XII) sind aber wegen mangelnder 
Fliichtigkeit bzw. Zersetzungserscheinungen einer gaschromatographischer Analyse 
nicht zuggnglich (vgl. hieau such Ref. 8). Fiir Trennprobleme und quantitative Unter- 
suchungen dieser Art bietet sich das Verfahren der schnellen Fliissig-Fltissig- 
Chromatographie an ‘. Fiir das vorliegende Trennproblem erwies sich das Ver- 
teilungssystem 2,2’-DicyandiHthylHther-Isooctan als hervorragend gee&net. Damit 
liessen sich (X), (Xl) und (XII) nicht nur analytisch trennen (bei quantitativer Aus- 
wertung durch Integration unter Verwendung von Eichkurven!), sondern es konnten 
such mittels einer Zusatzeinrichtung fi,ir prgparativen Betrieb ausreichende Mengen 
derreinen Isomeren (XI) und (‘XII) isoliert werden. In Fig. 1 ist ein typisches Chromato- 
gramm gezeigt. 

ERGEBNISSE 

Die bei den Aquilibrienmgsexperimenten erhaltenen Daten sind in der 
Tabelle 1 enthalten. 

Daraus errechnen sich aufgrund der Literaturwerte3 fur das Gleichgewicht 
(8quatorial + axial) von Phenyl (AG&= 3.O_tO.l kcal/Mol), Carbomethoxy 
W&H, = 1.27 &- 0.1 kcal/Mol) und Carboxylat (AG$,c- = 1.92 + 0.1 kcal/MoI) mit 
Hilfe der Beziehung l/K,, = l/KEpi - l/K,,,, (vgl. Ref. 10) fm den Ferrocenylrest die 
folgenden Konformationsenergien: Aus (VII) -i- (VIII): 2.85 &O-l; (XI) + (XII): 2.93 k 
0.1; &III) und (XIV)‘: 2.98 _t 0.1 kcaI/Mol folgt ein Mittelwert von 2.92 -t_ 0.1 kcal/Mol. 

TABELLE 1 

EPIMERISIERUNG VON CSUBSTITUIERTEN FERROCENYLCYCLOHEXANEN 

Verbindungspoat Ausgangs- 
mischung 

O% Verb. 

Halbwerrs- 
zeit 
(S&L) 

Nach 10 Halbwerrs- 
zeiten 

% Verb. 

(VII) + (VIII) 45 -(VIII) 5 3.0-1-0.1 (VIII) 2.4 
(XI) + WI) 60 (XII) 10 15.0t0.1 (XII) 1.2 

0 (XII) 10 15.0&0.1 WI) 
(xII1) + (XIV) 60 WI) 10 8.020.1 (XIV) 1.7 



KONFORMATIONSENERGIE DES F-ERROCENYLRESTES 195 

DISKUSSION 

Mit Hilfe der kinetischen Racematspaltung k&men an verschiedenen Teilen 
eines Molekiils relative Griissenverhaltnisse sehr empfmdhch festgestellt werden. Die 
Anwendung dieser Methode hatte beim B-end& und exe-Ferroceno[b]inden er- 
geben’, dass sich die “Unterseiten” von Ferrocenyl und Phenyl stark und die “Ober- 
seiten” immer noch merklich (im Sinne von Ferrocenyl “grosser” als Phenyl) unter- 
scheiden. Diese Aussagen gelten nattirlich streng genommen nur fii einen Ubergangs- 
zustand; die Verhaltnisse im Gruudzustand diirften aber 5hnlich sein (vgl. hierzu die 
Gegeniiberstellung der kinetisch und thermodynamisch kontrollietter Veresterung 
von (-)-Menthol und rr-Phenylbutters&_rre”). 

Die beschriebenen iiquilibrierungsexperimente liefern nun das interessante 
Ergebnis, dass zwischen den stereochemischen Grossen von Ferrocenyl und Phenyl 
innerhalb der Fehlergrenzen eine Unterscheidung kaum miiglich ist. 

Beide Gruppen liegen hinsichtlich ihrer relativen Raumerfullung wesentlich 
unter jener der t-Butylgruppe3, unterscheiden sich aber kaum in Bezug auf die Lage 
des Gleichgewichtes Equatorial * axial. Dieser-aufgrund der Ergebnisse der 
kinetischen Racematspaltung-zungchst iiberraschende Befund fiigt sich aber 
zwanglos in die bekannten Verhaltensweisenl’ von Liganden am Cyclohexansystem 
ein : fir die “Grosse” einer solchen Gruppe ist in erster Lime der Bindungszustand 
und die Art des unmittelbar an das Cyclohexan gebundenen Atoms entscheidend. 
Cyclohexan-carbonsaureester oder Cyclohexyl-alkylather mit Alkylresten ver- 
schiedener “Griisse” sind Beispiele dafiir, dass fur die freie Konformationsenthalpie 
nur die umnittelbare Umgebung des substituierten Cyclohexylringatoms massgebend 
ist. Im Falle van Ferrocenyl ist fiir dieses Gleichgewicht ein Rest verantwortlich, der 
beziiglich seiner Raumbeanspruchung jener von Phenyl entspricht-somit etwa als 
“Cyclopentadienat-Rest” betrachtet werden karm*. Wie bei den oben erwahnten 
&.hern oder Estem hesteht ja such beim Ferrocen die MGglichkeit, dass der ziemlich 
raumerfiillende “Unterteil” des Ferrocens von der “kritischen Position” des in 
4-Stellung befimdlichen axialen Protons abgewendet werden kann (vgl. hierzu Ref. 13). 

Auf eine Aufspaltung der erhaltenen freien Enthalpien in Enthalpie- und 
Entropie-Anteile’ (durch Messung einer Temperatur-Abhgngigkeit des Gleich- 
gewichtes) haben wir verzichtet, da einerseits die hierfiir niitigen Genauigkeiten bei 
Resten mit grossem AG: kaum erreichbar sind, andererseits bei der zu erwartenden 
Rotationsbehinderung in beiden Positionen die Entropiebeitrgge sehr gering sein 
sollten. 

Wie die grosse Streuung3 der experimentell gefundenen Werte AGE fur einzelne 
Reste zeigt, ist damit nur eine mehr oder minder grobe Abschatzung relativer Grijssen- 
verhaltnisse miiglich. 

. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die Schmelzpunkte wurden am Kofler-Heiztisch-Mikroskop bestimmt und 
sind unkorrigiert. Zur Diinnschichtchromatographie (DC) wurde Kieselgel-G 

* An dieser Stelle sei auf’die Problematik hingewiesen, AG$Werte zu den i-Werten des “stereo- 
chemischen Strukturmodells”12 in Beziehung zu setzen. 
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(Merck) verwendet, die Gaschromatogramme wurden mit einem Varian-Aerograph 
1400, Saule: 10’ x &“, XE 60 (5%) auf Anachrom ABS, isotherm, N2 (25 ml/Min), 
Anzeige FID, erhaltea Fiir .die schnelle Fliissigchromatographie (LLC) stand ein 
Gergt UFC-looO/O6 (Hupe und Busch) mit UV-Monitor zur Verfiigung: SBule: 
1.5 m x 2 mm i.D., 22* ; Con&l-I (Waters)/2,2’-Dicyandiathyl8ther-Gleichgewicht.s- 
belegung, Fliessmittel : Isooctan (ges%ttigt mit Dicyandi~thyl~ther). Die NMR- bzw. 
IR-Spektren wurden aufden Gersten Varian A-60 A (TMS als intemer Standard) bzw. 
Perkin-Elmer-237 aufgenommen. Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff aus- 
gefiihrt Die verwendeten LSsungsmittel und Reageuzien waren analysenreine 
Handelsware. 

I-Ferrocenyl-cis- und trans4t-butyl-cyclexanol (I und II) 
Eine Ltisung von 1.3 g (7.0 mMo1) Ferrocen in 25 ml absol. &her wurde mit 

2.5 ml einer 2-molaren Losung van n-Butyl-Li in Hexan (7.5 mMo1) versetzt. Nach 
16 Stdn. bei Raumtemp. tropfte man diese M&hung warend einer Stde. xu 1.15 g 
(7.5 mMo1) 4-t-Butylcyclohexanon (dargestellt nach Ref. 14) in 20 ml absol. Ather 
und kochte dann 30 Min unter Riickftuss, worauf mit festem NH4Cl und Wasser 
zersetzt wurde. Au&them, _Waschen mit Wasser, Trocknen mit MgS04 und Ab- 
dampfen im Vak. lieferte ein braunes 01, aus dem die ferrocenylfreien Anteile bei 500 
und 0.01 mm Hg (bei hdherer Temperatur erfoIgt Dehydratisierung!) abdestilliert 
wurden. Den Riiclcstand (400 mg) haben wir durch prgp. DC (Benzof-Cyclohexan, 
l/l) aufgetrennt: (I) rascher wandemde Bande; 208 mg (8.7 % der Theorie, bezogen 
auf emgesetztes Ferrocen!) gelbe Kristalle von Schmp. 1015-108~ (aus Cyclohexan); 
NMR (Ccl+) : 6 4.1 (m ; 9H ; Ferrocenyi-Protonen) ; 1.5 (m, 9H ; Cyclohexylprotonen); 
1.47&s, 1H ;D-austauschbar, OH);0.9(s,9H ; t-Butyl)ppm.IR(CCl,): 3560cm-’ (OH). 
(Gef.: C, 70.56; H, 8.11. C2,H2,Fe0 ber.: C, 70.59; H, 8.29 %; Mol. Gew. 340.28); 
(II) langsamer wandemde Zone; 192 mg (8.0% der Theorie) gelbe Kristalle vom 
Schmp. 9%100” (aus Cyclohexan) ; NMR (Ccl,) : S 4.2 (m, 9H ; Ferrocenyl-Protonen) ; 
2.15 (s, 1H; D-austauschbar, OH); 1.5 (m, 9H; Cyclohexylprotonen); 0.8 (s, 9H; 
t-Butyl) ppm- IR (Ccl,): 3542 cm- ’ {OH). (Gef. : C, 70.62; H, 8.12. C,,H,,FeO ber. : 
C, 70.59; H, 8.29%; Mol. Gew. 340.28). 

tz-ans-l-Ferrocenyl4t-butyl-cyclohexan (III) 
20 mg (0.06 mMo1) (I) wurden in 5 ml 94% &h&o1 nach Zugabe von 600 mg 

Raney-Ni (W-2) 15 Min unterRiicklluss gekocht. Ubliche Aufarbeitung und Reinigung 
durch prgp. DC (Cyclohexan) gab 16 mg (80% der Theorie) gelbe Kristalle vom 
Schmp. 77-84’. GLC (2OOO): 99.5% (III)+O.5% (IV). NMR (Ccl,): 6 4.0 (m, 9H; 
Ferrocenylprotonen) ; 2.0 (m, 5H ; Cyclohexyl) ; 0.9 (s, 9H ; t-Butyl) ppm_ (Gef. : ‘C, 
74.15; H, 8.45. C,,H,,Fe ber.: C, 74.07; H, 8.70%; Mol. Gew. 324.27). Analoge 
Behandlung von (II) lieferte ein Gemisch vom Schmp. 57-70*, GLC (2OOO): 63.4% 
(III)+ 35.6% (IV). 

I-Ferrocenyl-cis- und trans4phenykyclohexanol (V und VI) 
Bei Verwendung von 4-Phenyl-cyclohexanon erhielt man analog der Dar- 

stellung von (I) und (II) die beiden folgenden Produkte : (V), rascher wandemde Zone; 
206 mg (8.7% der Theorie bezogen auf eingesetztes Ferrocen!) geibe Kristalle vom 
Schmp. 1 11-112o (aus Cyclohexan); NMR (Ccl,): S 7.25 (m, 5H ; Phenyl); 4.9 (m, 
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9H ; Ferrocenylprotonen) ; 1.8 (m, 9H ; Cyclohexyl) ; 1.60 (s, 1H ; D-austauschbar, OH) 
ppm. IR (Ccl,): 3560 cm-’ (OH). (Gef.: C, 73.10; H, 6.64. C2,H,,Fe0 ber.: C, 
73.34; I-I, 6.71%; Mol. Gew. 360.26); (VI), I an g samer wanderade Zone; 191 mg (8.0 % 
der Theorie) gelbe Kristalle, Schmp. 97-99” (aus Cyclohexan) ; NMR (Ccl,): 6 7.25 
(m, 5H ; Phenyl); 4.25 (m, 9H ; Ferrocenylprotonen); 2.15 (s, 1H ; D-austauschbar, 
OH); 2.0 (m, 9H; Cyclohexyl) ppm. IR (Ccl,): 3530 cm-’ (OH). (Gef.: C 73.41; H, 
6.75. C,,H,,FeO ber.: C, 73.34; H, 6.71; Mol. Gew. 360.26). 

tram- und cis-1-f;eruocenyI-Pphenylcyclohexan (VII) und (VIII) 
Die zu (III) analoge Umsetzung von (V) ergab ein Produkt vom Schmp. 

118-135”. GLC (245”), gekoppelt mit dem Massenspektrometer Varian-MAT-CH7 : 
13% (VIII) (Retentionszeit 14.1 Min) und 87% (VII) (Retentionszeit 16.7 Mm); m/e 
in beiden Fallen 344 (&H,,Fe), die Fragmentierung ist in EinkIang mit der Struk- 
tur. Die Hydrogenolyse von (VI) (vgl. dazu (III) ergab ein Produkt vom Schmp. 
73-120°. GLC (Kopplung mit MS wie oben) : 45% (VIII)+ 55% (VII). 

160 mg (0.61 mMo1) Ferrocenyl-benzolr6 wurden 12 Stdn. in Eisessig (PtOz, 
ZO”, Normaldruck) hydriert. Die filtrierte Ldsung verdiinnte mai; mit Wasser, 
neutralisierte mit Sodalijsung und extrahierte mit Ather. Waschen der gther. Phase, 
Trocknen iiber MgS04, Verdampfen des Liisungsmittels und Chromatographie an 
Al,O, mit n-Hexan gab 150 mg (92% der Theorie) einheitliches (GLC!) (IX) vom 
Schmp. 39-41*. (IX) ist in Ref. 17 als Fliissigkeit beschrieben. NMR (100 MHz, 
Ccl,) : 6 4.1 (s, 5H ; “hetero’‘-Ferrocenyl-Protonen) ; 4.55 (s, 4H ; “home’‘-Ferrocenyl- 
Protonen) ; 2.25 (m, 1H ; a-Proton) ; 1.75-1.0 (m, 10H ; Cyclohexyl) ppm. (Gef. : C, 
71.44; H, 7.55. C16H,oFe ber.: C, 71.66; H, 7.52; Mol. Gew. 268.17). 

I-Ferrocenyl-truns- und -cis4carbomethoxy-cyclohexan (XI) und (XII) 
200 mg (0.68 mMo1) 4-Ferrocenyl-benzoes&remethylester (X)’ 8 wurden in 

12 ml 95% Essigsaure unter Zusatz von 30 mg PtO, 3 Stdn. (25”, Norrnaldruck) 
hydriert (Koutrolle des Reaktionsverlaufs durch LLC !) Filtrieren und Abdestihieren 
der Essigsaure im Vak. gab 200 mg (98% der Theorie) eines gelben Gls, das laut LLC 
ein Gemisch aus 40% (XI) und 60% (XII) darstellt. Praparative LLC-Auftrennung 
(2 m x 4 mm Corasil-I, 2,2’-Dicyandi%thyl5ither-Isooctan, manuelle Prgparativ- 
zusatzeinrichtung) und Abtrennung der Station&phase durch Filtration iiber eine 
kurze SiO,-Sgule gab die reinen Isomeren: @I), langsamer wandemde Fraktion ; 
gelbe Kristalle vom Schmp. 96“ ; NMR (CC&) : 6 4.05 (s, 5H ; hetero-Protonen des 
Ferrocenyl-restes); 4.00 (s, 4H ; homoanulare Protonen des Ferrocenylrestes) ; 3.60 
(s, 3H; 0CH3) ; 2.2-1.1 (m, 10H ; Cyclohexylprotonen) ppm. IR (Ccl,): 1735 cm- ’ 
(CO). (Gef.: C, 64.98; I-I, 7.08. C17H22Fe02 ber.: C, 64.98; H, 7.06; Mol. Gew. 
314.20); (XII), schneller wandemdes Produkt; gelbe Kristalle vom Schmp. 56” ; 
NMR (Ccl,): 6 4.05 (s, hetero-Protonen des Ferrocenylrestes); 4.00 (s, 4H; homo- 
anulare Protonen des Ferrocenylrestes); 3.65 (s, 3H; OCH,); 2.6 (m, 1H; cr-H zu 
COOCH,); 2X-1.2 (m, 9H; Cyclohexyl) ppm. IR (Ccl,): 1735 cm-’ (CO). (Gef.: 
C, 65.04; H, 7.12. C,,H,,FeO, ber.: C, 64.98; H, 7.06; Mol. Gew. 314.20). 

k‘quilibrierungs-Experimente 
(III) und (IV) b zw. (VII) und (VIII): eine Lijsung von 8.3 mMo1 Kalium-t- 
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butylat Fd OA2’ n&o1 (III)+-(N) bzw. (VII)+(VIII) in 12 ml Dimethylsulfoxid 
(ftich Gber- CaH2 im Vak. destilliert) wurde auf 24 Ampullen aufgeteilt, unter Nz 
abgeschmoizen und bei SO_O_tO.O5” thermostatiert. Abnahme von je 2 Ampullen in 
Intervallen van 5 Stdn., iibliche Aufarbeitung und gaschromat. Analyse gab die in 
Tabelle 1 enthaltenen Werte. 

Im Falle der Verbindungen (III) und (IV) trat unter gleichen Bedingungen im 
Laufe van 60 Stdn. keine hderung des Isomerenverhgltnisses ein. 

(XI)+ (XII): eine &Gsting von 0.2 mMol (XI)-/- (XII) bzw. (XI) und 1 mMo1 
NaOCH3 in 20 ml einer M&hung von absol. Benz01 und absol. Methanol (30/70, 
vol. %) wurde auf4OAmpullen aufgeteilt, unter Nz abgeschmolzen und bei 90.0 + 0.05” 
thermostatiert. Abnahme von je 2 Ampullen in Intervallen von 10 Stdn., iibliche 
Aufarbeitung und LLC-Analyse gab die in Tabelle 1 enthaltenen Werte. 

(XIII) + (XIV) : fiir die xquilibrierung der Carboxyiate wurde wie bei (XI) und 
@II) verfahren, jedoch 0.2 mMo1 Hz0 zugesetzt. Nach der Aufarbeitung wurde das 
Isomerengemisch mit Diazomethan verestert, die Ester wurden wie bei @I) und (XII) 
beschrieben, analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 enthalten. 

DANK 

Dem iisterreichischen Fonds zur Fijrderung der wissenschaftlichen Forschung 
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