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STEREOCHEMIE VON METALLOCENEN 
XVIII*. DARSTELLUNG, ROTATIONSDISPERSION UND ABSOLUTE 
KONFIGUJTION VON OPTISdH AKTIVEN 
RUTHENOCENDERIVATEN 

OTHMAR HOFER UND KARL SCHLijGL 

Organircfz-Cfrentisches Institut der Uniuersitiit Men (Zisterreich) 

(Eingegangen den 12. Februar 1968) 

SUhIhlARY 

Optical resolutions of 1,2-(a-oxotetramethylene)ruthenocece (I) and methyl- 
ruthenocene-a-carboxylic acid (V) [via the menthydrazone and the salt with (-)-a- 
phenethylamine, respectively] afforded the dextrorotatory enantiomers. From these, 
several optically active transformation products, such as (-)-1,2-(l-butenylene)- 
ruthenocene, (-)-1-acetyl-2-methyl-, (+)-1-vinyl-2-methyl- and ( +)-l-ethynyl-Z 
methylruthenocene were prepared. Comparison of the signs ofrotations, but especially 
of the ORD curves of these ruthenocene derivatives with those of analogous ferrocene 
derivatives allowed a conclusion to the absolute configurations, which then were 
confmed by kinetic resolutions: In analo,v to the corresponding metallocene de- 
rivatives, (+)-(I) and (-f-)-(V) have the configuration (1s). From the analogous 
behaviour of the “metallocene chromophors” upon analogous disturbances follows, 
that comparable d-d electronic transitions may be attributed to all of these chromo- 
phors. 

ZUSAMhlENFASSUNG 

Raccmatspaltung von 1,2-(a-0xotetramethylen)ruthenocen (I) und Methyl- 
ruthenocen-rr-carbons&rre (v) [iiber das Menthydrazon bzw. das Salz mit (-)-ix- 
Phenathylamin] lieferte die rechtsdrehenden Enantiomeren. Ausgehend davon 
wurden mehrere opt. aktive Folgeprodukte, wie (-)-1,2-(1-ButenyIen)ruthenocen, 
(-)-1-Ace$-2-methyl-, (+)-l-Vinyl-2-‘methyl- und (-I-)-l&hinyl-2-methylrmheno- 
ten dargestellt. Ein Vergleich der Drehrichtungen, vor allem aber der ORD-Kurven 
dieser Ruthenocenderivate mit jenen analoger Ferrocenderivate erlaubte einen 
SchluB auf die absoluten Konligurationen, die dann mit Hilfe kinetischer Racemat- 
spaltungen bestztigt wurden: In Analogie zu den entsprechenden Metallocenderi- 
vaten besitzen (+)-(I) und (+)-(V) die Konliguration (IS). Aus dem analogen Ver- 
h&en der “Metallocenchromophore” bei analogen Stiirungen folgr, da13 ihnen in 
allen Fallen vergleichbare d-d-Uberggnge zuzuordnen sind. 

* XVII. Mitteilung siehe Ret 1. 

J. Orgammetot. Chem., 13 (1968) 457468 



458 0. HOFER, K. SCHLijGL 

EINLEITUNG 

Metallocene werden infolge ihrer speziellen Molekiilgeometrie bei geeigneter 
Substitution chiral (=dissymmetrisch) und kGnnen dann in optisch aktiver Form 
erhalten-werden. Diese Erscheinung der “MetallocenchiralitWy wurde in den letzten 

Jahren an zahlreichen Derivaten des Ferrocens, Cymantrens* und Benchrotrens* 
ausf%ihrlicher .studiert2. 

Im Elinblick auf die strnkturellelihnlichkeit zwischen Ferrocen und Rutheno- 
ten einerseits und Cymantren und Benchrotren andererseits schien es von Interesse, 
such Rutheuocenderivate in diese Untersuchungen mit einzubeziehen*, und die 
entsprechenden optisch aktiven Ferrocen- und Ruthenocenderivate vor allem beziig- 
lich ihrer Rotationsdispersion (ORD) miteinander zu vergleichen. 

Hierfiir waren besonders l&(cr-0xotetramethylen)ruthenocen (I) und die 
Methylruthenocen-crbonsaure (V) gee&net, da die analogen optisch aktiven Deri- 
vate der tibrigen Metallocene hinsichtlich ihrer Konfiguration und Konformation 
ausfiihrlich untersucht worden waren, und die absoluten Konfigurationen aller dieser 
Verbindungen- bekannt sind’*4.5. 

Die Synthesen der entsprechenden racem. Ruthenocenderivate wurden in der 
vorhergehenden Mitteilung beschrieben 6. In der vorliegenden Arbeit soil iiber ihre 
Racematspaltung, die Darstellung van optisch aktiven Folgeprodukten, ihre 8R.D 
und die Ermittlung der absoluten Konfignration berichtet werden. 

1,2- (cx-0x7 )RUl-HENOCJZN (I) UND FOLGEPRODUK’IE 

In Analogie zn den entsprechenden Ketonen der Ferrocen- und Cymantren- 
reihe2 geIang die Racematspaltung von (I) mit ( - )-Menthydrazid ilber das gut kristal- 
lisierende (+)-Menthydrazon. Aus diesem wurde nach mehrfacher Kristaliisation 
aus iithanol durch Hydrolyse mit methanol. H3P04 in Gegenwart von Formaldehyd 
das rechtsdrehende Keton, (+)-(I), erhalten. Reduktion mit LiAlH_+ lieferte ein 
Gernisch der epimeren Carbinole (+)-(II) (exe) und (+)-(III) (endo), die mit saurem 
A1203 glatt zum stark linksdrehenden 1,2-(1-Butenylen)ruthenocen, (-)-(IV), de- 
hydratisiert werden konnten. 

Das Mengenverhili’inis der Carbinole [(II) : (III) zz 1 I 6.51 ist gegentiber den 
analogen Ferrocenderivaten (1: 1O)2 deutlich zugunsten von exe (II) verschoben, was 
vielleicht aus der grX+eren Distanz der beiden Fiinfringe beimRuthenocen (3.7 gegen- 
iiber 3.3 A beim Fenocen)’ und der damit besseren Chance eines Hydridion-Angriffes 
?on innen” e&l&t werden k8nnte. Die Zuordnnng der Konfignrationen (exo bzw. 
endo) erfolgte wie beim Ferrocen’ aufgnmd der Mengenverhilltnisse, der Adsorbier- 
barkeit [exe-(11) wird stilrker adsorbiert und wandert daher am DC langsamer] und 
vor aIlem der OH-Banden in den IR-Spektren. In Einklang tit der Annahme einer 
O-II-Ru-Bindung beim enEo-Carbinol tritt bei (III) eine scharfe Bande bei 3460 cm-l 
auf, w&rend (II) zwei OH-Banden aufweist: eine scharhe bei 3620 und eine breite 
(assoz. OH) um 3400 cm-‘. 

Schon die Drehrichtungen der genannten Derivate (vgl. Tabelle 1) und die 

* Cymannen =~--Cyclopentadienyl-Mn-tricarbocyl ; Benchrotren = n-Benzol-Cr-tricarbonyl (vgl. Ret 2). 
* Vorllufige Mitteihng iiber einige Ergebnisse dieser Arbeit: Siehe Ref. 3. 
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Vorzeichen der langwelligen Cottoneffekte in den ORD-Kurven (s. S. 462) erlaubten 
im Hinblick auf analoge Ergebnisse bei den anderen Metallocenen2*4v5 mit groger 
Sicherheit die Zuordnung der Absolutkonfiguration fiir (-t-)-(I) und (-)-(IV), r&n- 
lich (1Sp. 

In allenbisher untersuchten Ellen besitzen die rechtsdrehenden 1,2-(a-Oxo- 
tetramethyIen)metallocene vom Typ (I) dieselbe Konliguration (1s) und liefem bei 
Reduktion und Dehydratisierung unter starker Drehwertverschiebung liuksdrehende 
Cyclohexadienderivate vom Typ (IV)‘. 

Die BestHtigungdieserAnmthme konntedann mittels der Methode von Horeau 
erbracht werden, die schon friiher mit Erfolg zur Konfigurationsermittlung von 
1,2-(a-0xotetramethylen)metallocenen angewendet worden war (vgl. Ref. 2 und 4). 

Die Korrektheit dieser und aller damit verkntipften Konligurationen-und 
damit die Anwendbarkeit der Methode von Horeau auf Probleme der Metallocen- 
chemie-wurde kiirzlich durch eine riintgenographische Konfigurationsermittlung 
eines optisch aktiven Ferrocenderivates erwiesen’ (vgl. such Ref. 4). 

Wurde das erwahute endo-Carbinol ( t )-(III) mit racem. a-Phenylbuttersaure- 
anhydrid in Pyridin umgesetzt, dann war die freigesetzte Phenylbuttersaure infolge 
kinetischer Racematspaltung optisch aktiv, und zwar rechtsdrehend. Wie in den 
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STEREOCHEMIE VON METALLOCENEN. XVIII 461 

anderen Fallen* war such bier die opt&he Ausbeute recht hoch, ntilich 44 o/0 (bei 
einer &em. Ausbeute von 39 yi). Aus der Drehrichtung (+) der freien SBure folgt fiir 
das ChiralitZtszentrum [das Carbinol-C-Atom in (+)-(III)] die Konliguration (R) 
und damit fiir (+)-(I) die bereits postulierte absolute Konfiguration (IS). (VgI- das 
Formelbild auf S. 459). 

Mh-HYLR UTHJZNOCEN-a-CARBONS;RE (v) UND FOLGFtPRODUK= 

Wie bei den anderen Methylmetallocencarbons&rren2 gelang die Racemat- 
shpeyttung von (V) tiber das Salz mit ( -)Ta-PhenylZthylamin, wobei man (t)-(V) er- 

i _ 
Veresterung mit Diazomethan lieferte den Methylester (t)-(VI), aus dem 

tiber das Carbinol ( -I-)-(VII) [aus (VI) mit LiAlH+ dargestellt] durch Oxydation mit 
MnO, der rechtsdrehende Aldehyd, (+)-(VIII), erhalten wurde. 

Femer konnten aus der SIiure ( t)- (V) die entsprechenden _4cetyl- bzw. Vinyl- 
methylruthenocene [(IX), (XI)] durch Umsetzung des Saurechlorides mit Dimethyl- 
cadmium (IX), bzw. durch Red&ion des stark linksdrehenden Acetylderivates ( -)- 
(IX) mit LiAlH, und Dehydratisierung des dabei gebildeten Carbinols (X) erhalten 
werden. Auch hier ist wie bei dem entsprechenden Ferrocenderivat’,’ die Vinylver- 
bindung (XI) stark rechtsdrehend, wghrend l-Athinyl-2-methylruthenocen @II), 
das aus (-)-(IX) durch Chlorformylierung und Fragmentierung des dabei gebildeten 
Chloracroleinderivates mit NaNH2 zug%rglich war (vgl. Ref. 6), einen nur geringen 
[a],-Wert aufweist (vgl. Ref. 10). 

Die [a],-Werte aller optisch aktiven Ruthenocenderivate sind (nach Um- 
rechnung auf optische Reinheit) in der Tabelle 1 enthalten, in der zum Vergleich such 
die Drehungen der entsprechenden Ferrocenderivate (bekannter Absolutkonfigura- 
tion) angeliihrt sind. 

Aus diesen Vergleichen, aber noch offensichtlicher aus den ORD-Kurven 
bzw_ den Iangwelligen Cottoneffekten der aktiven Ruthenocenderivate (s. S. 462,463) 
ging hervor, dal3 [wie schon bei den cyclischen Derivaten (I) und (IV)] such bei den 
offenkettigen Methylruthenocenderivaten analoge Verbindungen der Ferrocen- und 
Ruthenocenreihe gleicher Drehrichtung identische Kontigurationen besitzen. 

Bei analogen chemischen Vertiderungen (2-B. COOH --) COCH3 - CH= 
CH, ; C(?OH - CHO oder 1,2-(a-Oxotetramethylen)- - 1,2-( l-butenylen)metallo- 
ten treten ja gleichgerichtete Drehwertverschiebungen auf. Es kiinnen somit aufgrund 
des Freudenberg’schen Verschiebungssatzes, der such bei Metallocenen gilt2, fir 
Verbindungen gleicher Drehrichtung such identische Konflgurationen postuliert 
werden. 

Der Beweis fir die absolute Kontiguration der Siiure (V), ntilich (+)-(lS), 
konnte dann durch kinetische Racematspaltung ihres Anhydrides mit a-PhenZithyl- 
amin geliefert werden. Nach Umsetzung des racem. Anhydrides [dargestellt aus dem 
Chlorid und K-Salz von (V)] mit (-)-Phen~thylamin in Pyridin war die freigesetzte 
Saure rechtsdrehend ; die optische Ausbeute betrug 6 y0 (6.5 % bei der entsprechenden 
2-Methylferrocencarbons&,tre) _ ‘I In Analogie zu allen Methylmetallocencarbon- 
sauren bekannter Kontiguration reagiert also such hier bevorzugt (-)-(V) mit dem 
linksdrehenden Amin”- (-l-)-(V) und alle Folgeprodukte [VI)-@II)] besitzen 
damit die Konliguration (1s). 

J. Organometd. Chem, 13 (1968) 45748 



462 0. HOFER, K. SCHLijGL 

OPTISCHE ROTATIONSDISPERSION 

Wie erw%rrt, wurden alle diese konflgurativen Beziehungen und Schliisse 
beziiglich der absoluten Kotigurationen durch die ORD der Ruthenocenderivate 
gestiitzt Gem% ihrer langwelligen Absorptionsbande im W urn 350 nm zeigen die 
optisch aktiven Derivate im Bereich dieser Bande einen ausgepragten Cottoneffekt 
(Vgl Fig. l-3) In den FZillen mit stark bevorzugten Konformationen sind die molaren 
Amplituden dieser Cottoneffekte recht hoch (vgl. Tabelle 1); dies zeigt sich vor allem 
bei den cyclischen Derivaten wie (I) oder (IV), bei denen die Konformationen weit- 
gehend lixiert sind (vor allem was die Stellung der CO- bzw. C=C-Gruppe relativ zum 
Methylruthenocenyl-rest betriflt). Wie bei den analogen a-substituierten Methyl- 
ferrocenen lassen such hier die einander entgegengesetzten Vorzeichen der Cotton- 
effekte der offenkettigen Acetyl- bzw_ Vinylmethylruthenocene [(IX), (XI)] im Ver- 
gleich zu den cyclischen Verbindungen [(I), (IV)] einen Schlul3 auf ihre bevorzugten 
(koplanaren) Konformationen zu l2 - Aus sterischen Griinden liegen die Konforma- . 
tionsgleichgewichte weit auf Seiten jener Konfonneren, die in der Formeliibersicht 
auf S. 459 gezeigt sind. (Bei den entsprechenden Ferrocenderivaten liegen bei 10” 
etwa 80 “/d der bevorzugten Konformationen vor, wie aus der Temperaturabhangig- 
keit der ORD’* bzw_ durch Dipolmomentmessungen l3 gezeigt wurde.) 

Fig. 1. Rotatihdispersion (ORD), Ciiulardichroismus (CD) und UV-Spektren voi (+)-1,2-(a-0x0- 
tetramethyIen)ruthenocen (i) ( A) und (-)-I-Acetyl-2-methyIruthenocen (IX) (-- --). ORD und 
7_JV in Ethanol. CD in Dioxaa 

J. Orgrmlinletal. Chem. 13 (1968’) 457-468 
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(W Fig. 2. ORD und UV-Spektren van (-)-1,2-(l-Butmylen)mthenocen 
methyh-uthenocen (XI) ( .- --) in Athanot. 
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Beim i-Athinyl-2-methylruthenocen (XII) mit den beiden symmetrischen 
Gruppen CH3 und C=CH ist keine Konformationschiralitat mijglich ; der Beitrag 
zur Drehung stammt nur aus der Atomchiralitzt und ist dementsprechend gering” 
(vgl. Tabelle 1). 

Es fiigen sich also die bei den optisch aktiven Ruthenocenderivaten erhal- 
tenen Ergebnisse zwanglos in das bisher erarbeitete allgemeine Bild der Metallo- 
cenchirahtat eiu”_ 

Auch in den vorliegenden FiilIen fihren analoge Storungen des “Ruthenocen- 
chromophors” (urn 350 nm) zu analogen Erscheinungen in den ORD-Kurven ; damit 
ist als wichtiges Ergebnis der SchluB berechtigt. dal3 den langwelligen Banden in den 
Eiektronenabsorptionsspektren (urn 440 nm beim Ferrocen14, 350 nm beim Rutheno- 
ten) vergleichbare ElektroneniibergBnge zuzuordnen sind: Es handelt sich also urn 
im wesentlichen am Metall lokalisierte d-&UhergHnge. 

BESCHRELBUNG DER VER!SUCHE 

Alle Schmelzpunkte wurden am Kofler-Mikroskop (Thermometerablesung) 
ermittelt. Da aber nur in wenigen FBllen opt&h reine Enantiomere vorlagen, sind 
die Schmelzpunkte meist unscharf und daher wenig charakteristisch. Die Reinigung 
der Verbindungen erfolgte durch pr%parativeDiinnschichtchromatographiean Kiesel- 
gel-G (Merck) in Benz01 (niitigenfalls unter Zusatz von etwas Ethanol). Die Identili- 
zierung und Charakterisierung erfolgte vor allem durch spektroskopische Methoden, 
wie NMR6-, lR- und UV-Spektren, die mit den Geraten Spektrometer A-60 A 
(Varian), Spektrophotometer 237 (Perkin-Ehner) und Spectronic 505 (Bausch & 
Lomb) in Ccl4 (NMR, IR) bzw_ AthanoI (UV) aufgenommen wurden. 

Die optischen Drehungen wurden mit dem lichtelektrischen Polarimeter 141 
(Perkin-Elmer) bei 203 (Thermostatierung) in einer 1 dm-Kfivette in Athanol bei 
Konzentrationen c zwischen 0.3 und 1.0 gemessen. Zur Aufnahme der ORD-Kurven 
(vgl. Fig. l-3) verwendeten wir als Lichtquelle einen Beckman-DU-Monochromator, 
der mit dem PoIaritmeter 141 kombiniert wurde. Die Messungen erfolgten punktweise 
in Konzentrationen urn 0.1 unter Verwendung van Kiivetten variabler LHngen (5 
bis 100 mm) bei 20”. 

Eine Lijsung von 0.67 g (2.24 mMo1) racem. Keton (I)6 in einer Mischung aus 
0.1 g Na-Acetat. 0.06 ml Eisessig und 5 ml Athanol wurde mit 0.48 g (2.24 mMo1) 
(-)-Menthydrazid ([x-Jr, - 80°)r6 versetzt und am Wasserbad 14 Stdn. im N,-Strom 
erhitzt. Beim KiihIen auf 0” fieien 0.45 g Menthydrazon aus, weitere 0.16 g wurden 
durch Einengen der Mutterlauge und Verdiinnen mit H,O erhalten. Gesamtausb. 
0.61 g (55% d.Th_). Schmp. 175-190’. [a&, t55S0. (Gef-: N, 5.60.-C25H3402N2Ru 
ber. : N, 5.66 o/o.) 

Zur Racematspaltung wurde dieses Mentbydrazon wie folgt aus absol. &ha- 
no1 umkristalhsiert : 

* AUe beschriebenen optisch aktiven Ruthenocenderivate besitzen die absolute Konfiguration (IS). 

J. orgmom~af_ c&n_, 13 (1968) 45748 . 
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Ment- 
hydrt0ll 

(md 

.xthanol 
(ml) 

Kristallisat 

(ms) Schmp. 
03 

Mutter- Keton. (I), 10~1~ e) 
AUS AUS 
Krist. Mutter- 

610 IO 321 205-207 +445 -1126 - 74.8 
321 s 170 207-209 i-590 + 133 
!70 6.5 102 207-2 10 f647 ~365 i-351 ii42 
102 5.5 66 20X-210 +645 + 530 i- 375” t33S 

a Nach Kristallisation aus Hexan; Schmp. 117-l 19”. [cx&, des nicht umkristallisierten Ketons +361”. 

Zur Hydrolyse des Menthydrazons wurde eine Losung von 69.2 mg (0.14 
mMo1) in 2.5 ml Methanol mit 0.9 ml 30% wHBr_ Formaldehydliisung und 0.09 ml 
85 y0 HjPOj 1.5 Stdn. im Nz-Strom am Wasserbad erhitzt. Nach Einengen im Vak. 
und Verdiinnen mit Hz0 auf ca. 20 ml wurde mit &her extrahiert, die Atherphase 
mit NaHCO,-Liisung und HZ0 gewaschen, iiber MgSOJ getrocknet und im Vak. 
abgedampft. Reinigung des Riickstandes durch praparative DC lieferte 39.4 mg 
(94% d.Th.) Keton. Schmp. 117-119”. (Racem. Keton 104-1070)“. IR: 1677 cm-‘. 
UV-Maxima sind hier und im folgenden in nm angegeben ; die .s-Werte sind in ( ) 
angefiihrt : 347 (980) und 250 nm (9620); (s. Fig. 1). ORD s. Tabelle 1 und Fig. 1. [a]n 
+375O_ (Gef.: C, 56.07; H, 4.50. C,,H,,ORu ber.: C, 56.17; H, 4.71 y/o.) 

Eine Liisung von S7 mg (0.29 mMo1) (I) ([x-J,,+ 146O, d.i. 39% opt-rein) in 4 ml 
absol. Ather wurde mit 50 mg LiAIHl 10 Min bei Raumtemp. geriihrt. ijbliche Auf- 
arbeitung ergab 73 mg Carbinolgemisch [(II) und (III)], das durch praparative DC 
in Benzol/&hanol (15/l) aufgetrennt wurde, wobei man 52.2 mg (60 7; d.Th.) rascher 
wanderndes (III) und 8.1 mg (9.3 ok d.Th.) stgrker adsorbiertes (II) erhielt. ijIe_ 

(II); IR: OH-Banden hei 3620 (scharf) und 3400 cm-l (breit). [aIn +38.S”, 
d.i. + fOOO, korr.auf opt. Reinheit. 

(III); IR: OH-Bande bei 3460 cm-‘. [a]n+34.2o; +- 110’ (korr.). 

(-)-1,2-(1-B t 21 en~~len)rzrtlrenocen (IV) 
14.3 mg des Carbinolgemisches (II) + (III) (39 % opt-rein) wurden durch 

Schiitteln einer Liisung in absol. Benz01 mit saurem A1,03 (Woelm) dehydratisiert. 
Nach 10 Min wurde tiltriert, mit Benz01 nachgewaschen, im Vak. abgedampft und 
der Riickstand durch praparative DC in Benz01 gereinigt. Ausb. 10.8 mg (80% d_Th_) 
(IV) vom Schmp. 55-64O. IR: 1615 cm- 2 (C=C). UV: 325 (510) und 250 nm (6300) 
(s. Fig. 2). ORD s. Tabelle 1 und Fig. 2. [g]n -357O ; korr_auf opt. Reinheit -920°. 

Untsetzung 21012 (+)-(III) tnit rucsn. a-Phenylbuttersiittreunhydrid 
Eine Losung van 46 mg (0.153 mMo1) endo-Carbinol (-l-)-(III) ([a&, +43.Z”, 

d-i. 39 % opt-rein) in 2 ml absol. Pyridin wurde mit einer Losung von 12 g (3.87 mMo1) 
racem. Phenylbutters%ureanhydrid in 2 ml absol. Pyridin vereinigt und die Mischung 
18 Stdn. bei 20° im Dunkeln aulbewahrt. Hierauf wurde mit Benz01 und Wasser ver- 
setzt und nach 20 Min gut mit 0.2 N Na,CO,-Liisung ausgeschiittelt. Anslluern der 
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w&l3r. Phase mit SaWure (5 N) und Extraktion mit Benz01 ergaben 119 mg a-Phenyl- 
butters%ure;ff,in 1 ml Benz01 t0.161°.Aus der Benzolphase wurden nach Waschen 
mit 1 N Salzsiiure, 5 % war. khanolaminliisung und Hz0 durch praparative DC 
des .4bdampfriickstandes 26.5 mg (39 YT d-2-h) Phenylbutters&reester von (III) 
(C24H260ZRu) isoliert. IR : CO-Bande bei 1730 cm- ‘_ 

Aus der them. Ausbeute (39%) und der Drehung der freigesetzten Slure 
(f0.161° jergibt sich unter Beriicksichtigung der optischen Reinheit des verwendeten 
(+I-(fW (39 %I eine opt. Ausb. der kinetischen Racematspaltung von 44%. 

( +) -2-Methykuthenocencarbonstiure ( V) 
Eine Liisung von 252.5 mg (0.874 mMo1) racem. Sgure (V)6 in 5 ml Athanol 

wurde mit einer LWmg von 116 mg (0.96 mMo1) c+Pheni-ithylamin ([a&, - 38.3”) in 
wenig AthanoI vereinigt, die Mischung im Vak. auf 6 ml eingeengt und in der Hitze 
mit 10 ml &her verse=_ Nach mehrstiindigem, alImZhlichem Abkiihlen waren 200 
mg des PhenZthylaminsalzes von (V) auskristallisiert. Schmp. 16.5-178°. (Gef.: N, 
3.52. C20HZ3N02R~ her.: N, 3.41x.) Die aus diesem Salz durch Suspendieren in 
Ather, Ausschiitteln mit 2 N NaOH, Antiuem der Lauge mir 50 proz. HaP04 und 
Extraktion mit &her erhaltene SZure (V) war bereits 82% opt. rein (s. Tabelle). 

Das Salz wurde wie folgt aus &hanol/&her umkristallisert: 

saiz 
(mg) 

EtOH Iither 

(ml) (ml) 

Sal2 

mg Schmp. 
PC) 

Slure (V). [z]~ (‘) 

AUS Aus 
Krist. Mutter- 

lauge 

357 6 10 200 165-17X tl5.4 -38.5 
200 4 8 135 170-176 i-31 -3.5 
13.5 4 10 77 175-185 -l-32 -i-29.1 
77 3 8 44 178-186 -f-34 +46.7 +44.0 
44 2 5 30 182-189 +33 f 47.3# -t-46.6 

p Schmp. 191-197c (das Racemat schmikt von 171-17~)6. UV: 326 (487) und 250 nm (7430) (s_ Fig. 3): 
ORD s. Taheile 1 und Fig. 3. (Gef.: Aq.-Gew. 283. CIIH,,02Ru ber.: iiq.-Gew. 289.) 

Der Methylester (VI) wurde aus (-f-)-(V) mit CH,NI in &her erhalten. Rki- 
nigung durch priiparative DC. Gelbes ijl_ IR: CO-Bande bei 1727 cm-‘. Das UV- 
Spektrum ist mit dem der SGiure praktisch identisch (s. Fig. 3). [a& +21.1”. ORD s. 
TabeUe 1 und Fig. 3. 

(_~)-l-(H~~~~ox~~ethyl)-2-meth_vlruthenocen (VII) ’ 
Reduktion von 20 mg (0.066 mMol) Ester (-t)-(W) mit LiAW, in absol. 

&her lieferte nach prgparativer DC 14.4 mg (79 % d.Th.) ( -I-)-(VII). [oz]~ -t-5.4”. 
IR I OH-Banden bei 3620 und 3495 cm- I. 

(+) -2-Methylruthenocenaldehyd (VIII) 
Zur Oxydation wurde eine L&ung von 8.5 mg (+)-(VII) in 3 ml CHCI, mit 

ca_ 100 mg aktiv. MnOz 4 Stdn. unter Riickfh~S erhitzt, wobci nach 1,2 und 3 Stdn. 
noch jeweils 50 mg MnO, zugesettt wurden. Filtrieren und Abdampfen der Liisung 
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im Vak. k&ten 6.8 mg (80 y0 d.Th.) eines rasch kristallisierenden 61s. Scbmp. 70-73” _ 
IRr CO-Banden bei 1690 und 1680 cm-‘. [a&, +62”. 

Das Semicarbazon von (+)-(VIII) schmolz nach Kristallisation aus &her 
von 2i2-Wi”. (Gef.: N, 12.86. Cr3Ht5N30Ru ber.: N, 12_72*A_) 

( - ) -1-Acet~ll-2-r?zeth~lrz{t~z~z~ce,l (IX) 
Zur Darstellung des Chlorides wurden 50 mg (0.173 mMo1) (-t-)-(V) ([x]h 

-I-38-P, d.i. 82% opt. rein) in 3 ml absol. Benz01 mit 0.2 ml PCl, 1.5 Stdn. bei 70° 
Ser&rt, dann die Liisung vom Niederschlag abgegossen. im Vak. eingedampft und 
der Riickstand in 4 ml absol. Benz01 gel&t. Diese Liisung tropften wir unter Riihren 
bei 20° zu einer Lijsung von Cd(CH& in absol. Ather (aus 2 mMo1 CH3MgJ und 
300 mg Cd&, 45 Min unter RiickfluB riihren). Nach 30 Min wurde mit verd. H2S04 
zersetzt, gut ausgegthert, die ;d;therlCisung mit NaHCOs-Liisung und HZ0 gewaschen, 
getrocknet und der Abdampfriickstand durch praparative DC gereinigt- Dabei er- 
hielt man 36.5 mg (73 % d.Th.) des Ketons (Ix) vom Schmp. 57-65”. IR : CO-Bande 
bei 1673 cm-’ _ NMR: Ringprotonen bei 6 4.81 (lH), 4.64 (lH), 4.50 (1H) und 4.46 
(5H); Methylprotonen bei 6 2.22 und 2.20 (je 3H). UV : 341 (875) und 245 nm (9700) 
(s. Fig. 1) [a]u - 148.5” ; korr. auf opt. Reinheit - 18 lo. ORD s. Tabelle 1 und Fig. 1. 
(Get: C. 54.00; H, 5.08. C1sHloORu her.: C, 54.34; H, 4.91x.) 

(-I-) -l-Yilz?d-2-n2etlz~7Inlthenocen (XI) 
7.5 mg (0.026 mMo1) Keton (-)-(IX) (82% opt. rein) wurden in 3 ml absol. 

pither mit cu. 10 mg LiAlH+ einige Min bei Raumtemp, geriihrt. Nach iiblicher Auf- 
arbeitung wurde das Carbinolgemisch (vgl. Ret 10) mit saurem AllO in Benz01 wie 
bei (IV) beschrieben dehydratisiert. Reinigung durch prgparative DC lieferte 5.3 mg 
(75% d.Th.). IR: C=C-Bande bei 1623 cm-‘. UV: 319 (375) und 243 nm (5800) (s. 
Fig. 2). [rx]u -t-227“ ; korr. auf opt. Reinheit -f-276”_ ORD s. Tabelle 1 und Fig. 2. 

Die Darstellung des Acetylens erfolgte aus dem Keton (IX) (22 mg, d.s. 0.076 
mMo1; 82 o/o opt- rein) in Analogie zu &hinylruthenocen6 durch Chlorformylieruug 
mit POCl,/Dimethylformamid und anschliel3ende Fragmentierung des Chlor- 
acroleinderivates mit NaNH, in &her. Nach prgpatativer DC erhielt man 13.3 mg 
(65% d.Th.) @II). IR: 3300 @C-H) und 2105 cm-l (C&C). [a&, +- 11.5” ; korr. auf 
opt. Reinheit + 14.0°. 

Anhydrid der Met~z~~lruthenocen-a-carbons&me 
Das Chlorid von racem. (V) [zur Darstellung vgl. bei (IX)] wurde mit dem 

K-Salz von (V) (aus der S&rre mit der ber. Menge methanol-KOCH.-Ldsung 
erhalten) in absol. Benz01 3 Stdn. im N,-Strom erhitzt. Nach Kiihlen wurde mit 
Eiswasser und kalter NaHCOs-LSsung gewaschen, getsocknet und der Abdampf- 
rtickstand durch przparative DC gereinigt. Dabei erhielt man ans insgesamt 90 mg 
(0.31 mMo1) (V) 45 mg (52% d.Th.) Anhydrid von Schmp. 115-l 18“ (aus Petrol%her)_ 
IR: CO-Banden bei 1780 und 1725 cm- I_ (Gef_: C, 51.25 ; H, 3.94. Cz4H2,0;Ru, 
her. : C, 51.41; H, 3.96%) 

Kinetische Racenzatspaltzmg 
Eine LGsung von 39 mg (0.07 mMo1) Anhydrid in 2.3 ml absol. Pyridin wurde 
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bei - 5” mit ether PyridinIBsung (0.8 ml) von 6.5 mg (0.054 mMo1) (?)-cr-Phen- 
%hylti ([c~]o -38.3”) vereinigt und-die Mischung 20 Stdn. bei 0” aufbewahrt. 
Hierauf wurde mit Benz01 verdiinnt, und die freigesetzte Skre mit NaHCO,-LSsung 
extrahiert. Nach Ansiiuem mit H3POa und Extraktion mit Benz01 erhielt man 15 mg 
S%ure (V); [a&, t2_9O (c=1.5 in Athanoi). 

Aus der urspriinglichen Benzollijsung liel3en sich durch prgparative DC 9 
mg unumgesetztes Anhydrid und 21 mg Phen5thylamid von (V) isolieren ; Schmp. 
119-126O. IR : NH-Banden bei 3440 und 3360 cm-‘, CO-Bande bei 1665 cm-‘. 

Es war somit die them. Ausb. praktisch quantitativ; daher betrsgt die opt. 
Ausb. der kinetischen Racematspaltung 6 %. 
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