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Methyl- bzw. Isopropylferroce~-earbonamide und -aldehyde 
wurden dureh geeigne~e Substitutior~ (NI-I2COCI/A]CI3 bzw. Vils- 
meier-Formylierung) der entspreehenden Alkylferroeene dar- 
gestellt und in die Stellungsisomere~1 aufgetrennt. Naeh Re- 
duktion des homo~nnularen ~-Carbamyl-rnethy]ferrocens zurn 
entspreehenden Arnin wtu'de dieses miJ~ Benzoyl-(R)-weinsiiure 
bzw. (S)-~I)felsaure in die An~ipoden gespalte~. •aeemat- 
spaltung von l,l'-]Diisopropyl-~-formyl-ferroeen mittels (--)- 
Men~hydrazid ffihrte zum ( -~- )-Aldehyd. 

Ftir  solch asymmetrisehe Verbindungen spezieller Struktur  
wird die Bezeichnung Ferrocenasymmetrie und als fiberge- 
ordneter Begriff der Ausdruck planare Asymmetrie vorge- 
sehlager~. Beide Begriffe werden definiert. 

I)ureh SpM~ung yon rac. ~.-Ferrocenyl-~t~hylamin fiber die 
diastereomeren Dini~rodiphenate wnrde ersfma]ig aueh ein 
optisch aktives, zentro-asymmeSrisches Ferroeenderivat  er- 
hal ten;  das (-[-)-Amin besitzt  wahrsehMnlieh die (R)-Konfigura- 
tion. 

Einleitung 

Zwei Gesichtspunkte sind es vor allem, die fiir die Chemie des Ferro- 

tens kennzeiehnend sind: Einerseits der ausgepr/igt aromatische Charak- 

* Auszugsweise vorgetragen beim XIX. Intern. I~ongreB ffir l~eine und 
Angewandte Chemie, London, Juli 1963. Handbook of Abstracts (A) S. 187. 

1 19. Mitt." K. SchlSgl und H. Egger, Ann. Chem., im Druek. 
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te r  ~, 3, der  e lektrophiIe  Subs t i tu t ionen  gehr begi inst igt ,  wodureh  zahl- 
reiehe Fe r roeender iva te  zug/inglich s ind a und  anderse i t s  die dureh  die 
Sandwich-  ( I )oppe lkege t ) - s t ruk tur  bed ing te  spezifisehe Stereoeheraie  des 
Ferroeens  und  seiner Der iva te .  

W/ /hrend  die p r / /pa ra t iven  MSgliehkei ten e lekt rophi le r  Subst i t .ut ionen 
am Fer roeenkern  in zahlre iehen Arbe i ten  ausfi ihrl ieh demons t r i e r t  wur- 
den 3, l iegen n u t  vereinzel te  Un te r suehungen  vor,  die sieh i iberwiegend 
mi t  s te reoehemisehen P rob l emen  befassen 4-9. 

Als eine Folge der  speziellen r / /umliehen Geometr ic  kann  bei  Ferroeen-  
de r iva ten  n ieh t  n u t  Stellungs- und  geometr isehe  Isomeric  (z. B. bei  
De r iva t en  ve to  Typ  I)5a, d, sondern  aueh opt isehe  ]somerie  auf t re ten  5 e, s. 
So bes i tz t  im e infaehs ten  Fa l l  yon  drei  m6gliehen s te l lungsisomeren 
Di subs t i t u t i onsp roduk ten  mi t  ungle iehen Subs t i tuen ten  nu t  des hetero-  
annulare  1 ,1 ' -Der iver  (b) ein Symmet r i ee lement ,  w//hrend die homo- 
annu la ren  ~.- und ~-Der iva te  (a, c) * a symmet r i s e h  sind, mit. ihren Spiegel- 
b i ldern  n ieh t  zur Deekung  gebraeh t  und  bei  Vorl iegen geeigneter  
Subs t i tuen ten  daher  in opt isehe Antilooden gespal ten  werden kSnnen.  

Dieser neue Spezialfal l  der  Molek i i l asymmet r ie  ist v e t  al lem du tch  
die grebe Stabi l i t / i t  der  E n a n t i o m e r e n  ausgezeiehnet :  Raeemis ie rung  

�9 Wir  wollen bier und in t t inkunf t  fiir die Nomenklat.ur homoannula.r 
disubst i tuierter  Ferroeenderivate die Bezeiehnung ~- und ~- verwenden, da 
die oft gebrguehliche Bezifferung 1,2- (a~) bzw. t,3- (~-) ja die Kenntnis  der 
absolut~en Iglonfigur.ation voraussetzt,  wenn man - -  wie f~btich - -  im L'hr- 
zeigersinn z~hlt. 

Vgl. z. B.  M .  D. Rau.sch, E.  O. Fischer und H. Grv,bert, J. Amer. chem. 
See. 82, 76 (1960); K .  Schl6gl und H. Pelouselc, Ann. Chem. 651, 1 (1962). 

a K .  Plesske, Angew. Chem. 74, 301, 347 (1962); M.  D. Rausch, Canad. 
J. Chem. 41, 1289 (1963). 

4 R.  Riemsehrteider und D. Helm, Ann. Chem. 646, 10 (1961). 
5 a) K. .L .  Rinehart, jr. und K .  L. Motz, Chem. and Ind. 1957, 1150; 

b) K.  L. Rib,.chart, jr., K.  L.  Motz  und S. moon,  J. Amer. ahem. See. 79, 2749 
(1957); c) L.  Westman und K .  L. Ri~ehart, jr., Acta chem. Stand.  16, 1199 
(1962); d) K .  L. Pdr~ehart, jr., R. J.  Curby, jr., D. H.  Gusta],so'~,, K .  G. Harbi- 
so.~z, R . E .  Bozak und D.E.B,~bl i t z ,  J. Amer. chem. See. 84, 3263 (1962); 
e) K .  L.  Rinehart, jr., D. E.  Bublitz und D. H.  Gustajso~,, J. Amer. chem. See. 
85, 970 (1963). 

6 a) _]~r. Rose~blum und ~.  B.  Woodward, J. Amer. chem. See. 80, 5443 
(1958); b) M. Rosenblum und W. G. Howdls ,  J. Amer. chem. See. 84, 1167 
(1962); e) M. Rosenblum, A .  K .  Ba.~er]ee, N .  Da~idi ,  R.  W. Fish und V. 
Sehlatter, J. Amer. chem. See. 85, 316 (1963). 

7 a) K .  Schl6gl, M.  Peterlik und H. Seiler, Mh. Chem. 93, 1309 (1962); 
b) K.  SchlSgl und M.  Peterlik, Mh. Chem. 93, 1328 (1962). 

s j .  B .  Tho~nso)~., Tetrahedron Letters [London] 1959, 6, 26. 
9 a) J. ~'irou.]let, R.  Dabard und B. Gautheron, C. r. h6bdomad, acad. sei. 

Pa, ris 256, 1315 (1963); J. Ti~'oujlet, G. Tainturier ~md R. Dabard, Bulh see. 
chim. France 1963, 2403. 
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w//re ja nur  bei Positionsweehsel zweier Subst i tuenten (z. B. yon  1~ und 
R '  in a oder c) m6glieh. 

/? /? P R R p 

\ J 

c~S (/~cso) L xp~zs (oz) 

/? R /? R R 

- -  ~ ,?' /?' 
a b 

1~ R '  

I I  CHa CONH2 
I I I  CH(CH3)2 CONH2 
IV CH8 C H 0  
V CH (CI-I3)2 C H 0  

Unter dem katalytisehen EinfluB yon A1Cla is~ zwar eine Disproportio- 
nierung yon Chlor-, Me~hoxy- crier 2r m6glieh 1~ die je- 
doeh fiir die hier interessierende Problemstellung otme Bedeumng ist. 

Optiseh aktive Ferroeenderivate sind - -  was den r/~umliehen Bau 
betrifft  - -  am ehesten mit  asymmetr isehen p-Cyelolohanderivaten 11 und 
Ansaverbindungen 12 und hinsichtlich der optisehen Stabilit/~t mit  ge- 
wissen optiseh aktiven, tiberbriiekten Diphenylder ivaten oder Spiranen 
vergleichbar 13. 

Als Diskussionsgrundlage fiir die bier besproehene und ganz allge- 
mein bei Aromaten- -Meta l l -~-Komplexen  mit  Sandwiehstruktur  m6gliehe 
Molektilasymmetrie 14 m6ehten wir eine neue kurze Bezeiehnung ~ror- 

lo I .  G. Morr i son  und P.  L.  Pauson ,  Proe. chem. Soc. [London] 1962, 177. 
11 D. J .  Cram und N .  L.  Al l inger,  J.  Amer. chem. Soc. 77, 6289 (1955); 

D. J.  Cram, W . J .  Wechter u n d  R . W .  Kierstead,  J. Amer. chem. Soc. 80, 
3126 (1958). 

12 A .  Li i t t r inghaus  und H. Gralheer, Ann. Chem. 557, 112 (1947). 
13 E.  L.  Eliel ,  Stereochemistry of Carbon Compounds, McGraw-Hill, 

New York, 1962. 
1~ Uber die Raeema~spaltung vor~ Methyl-cye!open~adienyl-Mn-~ricarbo- 

nyl-earbons/~uren berich~eten JR. Riemschneider  und W. Herrmann ,  Ann .  
Chem. 548, 68 (1961). : Z u r  Spaltung einer Benzol-Cr-tricarbonyl-carbons~urc 
vgt. A.  M a n d d b a u m ,  Z. N e u w i r t h  und M .  Cais, Inorg. Chem. 2. 902 (1963). 
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schlagen: Da sie erstmMig an einem Ferrocenderivat demonstriert wurde s 
und zweifellos aueh aus der Ferroeenreihe die meisten Beispiele zu er- 
warren sind, diirfte der Ansdruek Ferrocenasymmetrie gerechtfertigt 
sein*. Darunt.er soll also die Erscheinung verstanden werden, dab bei 
Sand,~dchverbindungen dureh asymmetrisehe Substitution zumindest 
eines t~inges Asymmetrie auftritt und somit optische Isomerie mSglieh 
ist. Enantiomere sind hier also dureh die Stellung mindestens zweier 
(verschiedener) geste  innerhalb einer Ringebene unterschieden. 

Da sich asymme~risehe Ferrocenderivate weder ~m~er zentro- noch 
axial-asymmetrisehe Verbindungen einordnen lassen ~, diirfte es aueh ge- 
rechtfertigt sein, f~ir solche und analog geba~ate Verbindu~gen den iiber- 
geordne~en allgemehaen Begriff planare Asymmetris e inzufiihren. Unter 
planar asymmetrischen sollen solche Verblndungen verstanden werden, die 
an einem Ring, der in einer Ebene seakreeht zur Motekfilaehse liegt, asym- 
metriseh um diese Aehse substi~uiert sind. (Beim Fiinfring geniigen hler- 
fiir zwei ungleiche Substituellten, beim Seehsring nt~r darm, werm sie in o- 
oder m-Stelluag zueinander stehen.) Denmaeh w~tre die Ferrocenasymmetrie 
ein Spezialfall der planaren Asymmetrie, in die sieh jetzt zwanglos auch 
p-Cyclophanderivate und Ansaverbindungem einordnen lassen. 

Nachdem wir in friiheren Arbeiten die Frage der Stetlungsisomerie - -  
besonders bei iiberbriickten Ferrooenen --eingehender  diskutiert haben v, 
sollen in dieser and in folgenden i~[itteilungen Probleme der Ferrocen- 
asymmetrie behandelt werden. 

Bei Beginn unserer Untersuchungen lag nur eine Notiz yon 9Uho~son 
iiber die Spaltung des homoanmflar fiberbriickten Ketons VI vor. (Vgl. 
auch as.) Inzwischen wurde auch /iber eine optisch aktive DimethyI- 
ferroeenearbonsgure (VII) berichtet sc. 

0 

S 

Zie] der vorliegenden Arbeit war es, mSglichst einfache, also disubsti- 
tuierte asymmetrische Ferrocene darzustellen, and sie in die optischen 
Antipoden zu spalten. In folgenden Mitteflungen soll dann fiber die k0n- 
figurativen Zusammenhgnge zwischen optisch aktiven Ferrocenderivaten 
beriehte~ werden. 

Jedes Studinm der Ferroeen-asymmetrie beinhaltet zwangsl~ufig die 
folgenden Schritte : 

* Sandwichasymmetrie ware vielleicht tier umfassendere Ausdruck, er 
scheint m~s jedoch sprachlich weniger gRicklich. 

I~ K. Scht6gl und M. Fried, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1473. 
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1. Darstellung - -  2. Trennung und I~einigung yon SteIlungsisomeren 
(a, b, c) - -  3. Zuordnung der korrekten Struktur (~, ~, hetero) - -  4. wenn 
nStig, Umwandlung in ftir die Raeematsloaltung geeignete Deriva.te (z. B. 
CONH2-~ CH2Ntt2) und 5. Raeematspaltung. 

1. D a r s t e l l u n g  

Geeignete disubstituierte Ferrocenderivate k6nnen am bequemsten 
durch elektrophile Substitution gut zug~nglicher Monoalkyl-ferrocene ~6 
gewonnen werden. Wie sehon oben erwghnt, sind dabei drei Stellungs- 
isomere (a--c)  zu erwarten. Infolge des induktiven Einflusses der Alkyl- 
gruppe ist jedoeh damit zu reehnen, dab homoannulare Substitution, die 
zu spaltbaren Produkten (a, c) fiihrt, iiberwiegen wird Ga, 7. Aus hetero- 
annularen 1, l '-Dialkylferrocenen kSnnen nur zwei isomere trisubstituierte 
Ferroeene entstehen 5b, ~e. Wenn die Alkylgruppen raumerftillend sind 
(z. B. Isopropyl) und zus/~tzlieh solehe elektrophile Reaktionen einge- 
setzt werden, bei denen ebenfalls die gaumbeanspruehung grog isg (wie 
bei der Vilsmeier-Formylierung mit dem N-Methylformani]id/POCla- 
Komlolex), dann wird aus sterischen Griinden Substitution in ~-Stellung 
so welt unterdriiekt, dal3 praktiseh reine ~-Isomere resultieren. Wenn 
man Isopropyl-ferrocen formyliert, wird also die Zahl der mSgliehen 
Isomeren auI zwei reduziert (b, c), w/i~hrend man aus dem 1,1'-Diiso- 
proloyl-ferroeen nur mehr eine (rae.) Verbindung (VIII) erhglt. 

Als Alkylferrocene w//hlten wir das aus Ferroeenaldehyd glatt zu- 
g//ngliehe Methylferroeen 16 sowie die beiden Isopropylferroeene, die aus 
Mono- bzw. 1,1'-Diaeetylferroeen dureh folgende eindeutige Reaktions- 
folge erh/~ltlieh waren: 

LiAllSIa 
Mono:  F t .  COCH3 c~I~M~ Fc'C(CH3)2 ~c l~  -~ F c .  CH(CH3)2 

f 
OH 

In diese Alkylferroeene sollten solehe Gruploen eingeftihrt werden, die 
einerseits infolge ihrer Polarit/~t eine ehromatogral0hisehe Trennung der 
zu erwartenden Isomerengemisehe erlauben muBten und anderseits (evtl. 
naeh pr/iparativ einfaeher Umwandlung in andere Gruppen) zur Raee- 
matspaltung Umsetzung mit optiseh aktiven Hilfsstoffen ermbgliehen 
sollten. 

~ K.  SchlOgl, A. Mohar und M. Peterlik, Mh. Chem. 92, 921 (1961). 
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Die Carbamyl- nnd  Formylgruppe  sehienen uns dafiir am besten ge- 
eignet. CONH2 konnte  dureh Fr iede l - -C~f t s -geak t ion  mit Carbamyl-  
ehlorid AJC13 eingefiihrt werden 17 (II,  I I I ) ,  w~hrend Formylierung 
naeh Vil.srneier ~ zu den gewiinsehten Aldehyden (IV, V) fiihrte. 

2. Isomerentrennung 

Diese konnte  durch sorgf/~ltige Chromatogral0hie an langen AlzO3- 
Sgulen (bis zu 1,25 m, Verh/~ltnis Adsorbens : Substanz 100 : 1) erreieht 
werden, Fiir Vorversuehe bzw. Trennungen im Halbmikromal3stab er- 
wies sieh prgl0arative Dtinnsehiehtehromatographie (DC)is an Kieselgel-G 
sehr geeignet. Die DC wurde ganz allgemein zur Kontrolle der Synthese- 
stufen sowie der Trennungs- und Reinigungsoperationen herangezogen. 
Die Amide (II,  I I I )  liegen sieh am besten in Essigester, die Aldehyde 
{IV, V) in Benzol ] i ther  (5:1) trennen. Nu t  beim Isopropylferroeen- 
carbonamid (II I )  konnten  alle drei mSglichen Isomeren (a - -c )  dureh 
Chromatographie rein erhalten werden. I~eim Methylderivat  (II) lieft 
sieh nur  das e-Isomere I I  a ehromatographiseh abtrennen,  w/~hrend I I  b 
und I I  c dureh Kristallisation getrennt  werden konnten,  wobei allerdings 
nur  das sehwerer 16sliehe, heteroannular  substituierte P roduk t  I I  b ganz 
rein erhalten wurde. Von den drei isomeren Methyt-formyl-ferroeenen 
I V a - - e ,  die am DC naehweisbar waren, konnte  im grSgeren l~Iagstab 
nur  IV c rein erhalten werden. Aus den oben erw//hnten sterisehen Grfin- 
den ents tanden aus Isol0ropylferroeen nur  zwei Aldehyde (IV b und c), 
w/ihrend 1,1'-Diisopropylferroeen erwartungsgem/iB nut  ein.en, Aldehyd 
(VIII )  lieferte. 

Tabelle i. Isomere Alkylferroeen-earbonamide u~d -aldehyde 

Verbdg. Ausb., % d. Th. Sehmp., ~ Semicarbazon. 
Schmp., ~ 

I I  a 13 118--119 --- 
I I b  / 38 149--151 -- 
I I  cJ 120--126 - -  
IIIa 12 145--147 - -  
III b 35 111--114 - -  
I I I  c 29 174--178 - -  
IV c 14 37--42 185---187 
V b 50 O1 
V c 10 O1 86--90 ~ 
VIII 64 O1 138 ~ 

17 W . F .  Little und R. Eisenthal, J. Amer. chem. Soc. 82, 1577 (1960). 
is K.  Schl6gl, H. Pelousek und A. Mohar, 1Vfh. Chem. 92, 533 (1961). 
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3. S t r u k t u r b e s t i m m u n g  

Die Strukturen der einzelnen Isomeren, wie sie in der Tab. 1 ~4eder- 
gegeben sind, wurden auf Grund der IR-Spektren und des chromato- 
~aphisehen Verhaltens zugeordnet. Heteroannulare Produkte (b und 
VIII)  waren auf Grund des Fehlens der Banden bei 10 und 11 ~ erkenn- 
bar 19. Die Differenzierung yon e- und ~-Disubstitutionsprodukten (a, c) 
ist etwas problematischer. (Zur eingehenden Diskussion vgl. 5b, 6a, b, 7a, 
19.) Die Entseheidung 1//gt sich jedoch bei Dialkylferrocenen etwas 
sieherer treffen. Es wurden daher die Aldehyde (IV, V) mit LiAlH4/ 
A1C13 zu den Methyl-derivaten reduziert 1~ (R = Methyl bzw. Isopropyl, 
R ' =  Methyl), w/~hrend Carbamyl-alkyl-ferroeene II ,  I I I  (unter energi- 
sehen Bedingungen)zu den entsprechenden Carbons~uren verseift wur- 
den, die dann ihrerseits wieder (fiber die Methylester) zu den Dialkyt- 
ferroeenen reduziert wurden. 

So erhielt man z .B.  aus dem heteroammlaren Derivat I I b  1,1'- 
Dimethylferrocen, das mit einem authentischen Produkt in jeder Hin- 
sicht identisch war. 

In  allen untersuchten F/illen konnte die yon Rosenblum und Wood- 

ward aufgestellte Regel 6a best/itigt werden, nach der Alkyl-acyl-terroeene 
an Al203 in der Reihenfolge c~-~Het.ero-+~ (a->b~c) immer st/irker adsor- 
biert werden. (e-Derivate wandern also am raschesten.) Wie wir fest- 
stellen konnten, gilt diese Adsorptionsreihenfolge aueh fiir Kieselgel 
(DC) und ffir die Papierehromatographie yon Alkylferroeen-carbons/iuren 
(~gl. Tab. 2), d. h. also ffir Adsorptions- und Verteilungsehromatographie 20. 

Tabelle2. RF-Wer t e  s u b s ~ i t u i e r t e r  F e r r o c e n - c a r b o n s ~ u r e n  

(C10HsFe)~ COO H 

Papier : Sehleieher-Sehiill 2043 a ; Gemisch : n-Butanol :4thanol--konz. 
Ammoniak--Wasser (4 : 4 : 1 : 1) ; absteigende Entwieklung. 

1~ Stenung Rf 

H - -  0,58 
CH3 ~- 0,65 
CI-I3 1,1 '- 0,62 
CH3 ~- 0,60 
CH (CH3)2 ~- 0,75 
CI=[ (CH3) 2 1,1 '- 0, 72 
CH (CH3)2 ~- 0,69 

19 M. Rosenblum, Chem. and Ind. 1958, 953. 
20 Naeh einer Diskussionsbemerkung von I-Ierrn Prof. M. Rosenblu~ 

(vgl. FuBnote * S. 558) trifft diese Regelm~iBigkeit auch fiir die Gasehromar 
graphie zu. 
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Somit ist die Zuordnung der korrekten Struktur  irgend eines isomeren 
A]kyl-aeyl-ferrocens am rasehesten and  bequemsten durch D C  m6glich, 
bei der die ~-Derivate den grSBten, die ~-Derivate den kleinsten Rf-Wert  
aufweisen. 

4. 1%edukt ion  de r  C a r b o n a m i d e  

Da die Verseifung der Alkylferrocen-carbonamide, besonders aber der 
homoannularen Produkte,  sehr energisehe Bedingungen erfordert (vgl. 
exper. Tell) und somit die Ausbeuten an den Carbonsguren sehlecht sind, 
und da iiberdies bereits eine optiseh aktive Dialkylferroeenearbonss 
(VII) beschrieben war 5c, w/~hlten wir fiir die Spaltungsversuehe Amine 
( R ' =  CH2NHs), die dureh t~eduktion der Amide ( g ' =  CONH2) mit 
LiAltI4 glatt zug~nglieh sind. So erhielt man aus I I  a das entsprechende 
ra.e. ~-Aminomethyl-methylferroeen in 85% Ausbeute; es wurde durch 
Umsetzung mit Butyl- bzw. Phenyl-isoeyanat (R = CHs, R '  = CH2NH 
CONtt--C4H9 bzw. --C6H5) eharakterisiert. 

5. gaeematspaltung 
) Amine 

Das eben erws ~.-disubstituierte Ferroeen (1% ~---CH3, R'-~ 
= CHsNHs) konnte tiber die diastereomeren Salze mit Dibenzoyl-(R)- 
l,Veinsgure gespalten werden. Aus dem. sehwerer ]6s|iehen Salz, das 
mehrfach aus Methanol XYasser umkristallisiert wurde, erhielt man das 
rechtsdrehende Amin: [~]D + 27~ das Hydroehlorid dreht st~.rker: 
[~]D @ 48 ~ Bei Verwendung yon (--)-(S)-~_pfelsg;ure lieB sieh das enantio- 
mere Amin, wenn aueh in etwas geringerer optiseher 1%einheit, erhalten: 
[ ~ ] n  - -  22% 

/,J~ber die Tartrate oder Dinitrodiphenate konnte keine Spaltung er- 
zielt werden. 

Es sehien in diesem Zusammenhang yon Interesse, aueh die SpMtung 
des isomeren zen troasymlne tr i sehen  ~-Ferroeenyl-athylamins (IX) zu ver- 
suehen. Die entspreehende Phenylverbindung wird als optiseh aktives 
Amin h/~ufig zur Spaltung yon rae. S~uren herangezogen is, ~1, 22 

Zuerst sollte I X  dutch LiAlI-I4-Reduktion vor~ Aeetylferroeen-oxim (X) 
dargestellt werden. Neben weehselnden Mengen des entspreehenden I-Iydroxyl- 
am ir~s (XI) en~stand dabei aber ein Amin, das allen Spaltungsversuehen 
tro~zt, e und sieh darm sp/iter als ein Umlagerungsprodukt, n~imlieh als Jkghyl- 
amir~o-ferroeen (XII) erwies; es konxtte dureh Rednktion yon Acetylamino- 
ferroeen (XIII) auf eindeutigem Weg erhalten werden *. Diese Umlagemmg 

* Anm. w/~hrend d. Korr. : Von  A .  N .  ~Vesmeyanov, V . A .  Sazon.ova ~md 
V. I.  Rdmanenko, Dokl. Akad. Nauk SSSR 152, 1358 (1963), dureh ~thylie- 
rung yon F c - - N H e  dargestellt. 

~.1 A .  W. InJersoll und J.  R.  Little, J. Amer. chem. Soe. 56, 2123 (1934). 
~2 W.  Theilaclcer in: Houben-Wey l  Meth. Organ. Chemic, IV. Auflage, 

Band 4/2, S. 507 (1955). 
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wurde kiirzlich in der Benzolreihe n/iher studiert2a; sie verNiuft dort bei 
A~awesenheit elektronenliefernder Gruppen besonders glair, wodureh aueh 
im vorliegenden Fall die flberwiegende Bildnng des sekund/iren Amins X I I  
dutch den stark elektronenliefernden Fc-Rest erkl~rt wird. 

Kata]yt isehe Hydr ie rung des Oxims X oder reduktive Aminierung 
yon Aeetylferroeen naeh 24 ]ieferte dann das gewfinsehte prim/ire Amin IX .  

F c .  CHCH~ <Ni/~_. Fc .  C �9 CH 3 LiAltt& Ec �9 CHCt-I~ + F c  �9 NHC2H 5 

I ii i XII 
NH 2 ~ NOH NHOH 

I X  \ \  Ace~on X X I  
\ i mam` 

N Fc'CI-ICH 3 

I F c  " NHCOCtI 3 
N = C(CH~)~ X I I I  

XIV  

In  Analogie zum c+Phengthylamin 21 erhielt man  aus I X  mit  (+ ) -  
and  (--)-Dinitrodiphens/~ure in Aceton gut  kristallisierende Salze, die 
dureh Auskoehen mit  Aeeton gereinJgt wurden. Zersetzung dieser Salze 
gab kristalline, basisehe Verbindungen yore Sehmp. 78 ~ mit  relativ 
hohen spez. Drehwerten ([~]h ~ 90 ~ in absol. Athanol),  wobei man  fiber 
die (+) -Sgure  die reehtsdrehende Verbindung erhielt (und vice versa). 
Die Drehungen nahmen  in Athanol - -Wasser-Gemisehen in eharakteristi- 
seher Weise bis zu einem Grenzwert  yon etwa 21 ~ ab (vgl. Abb. 1). Aus 
diesen L6sungen lieB sieh dann ein Amin isolieren, das bei 30 ~ sehmolz 
und bei dem es sieh um das gewfinsehte optiseh aktive Ferroeenyl-/~thyl- 
amin (IX, [ a ]D~  21 ~ handelte. Die Substanz vom Sehmp. 78 ~ konnte  
dutch Elementaranalyse  und Ii%-Spektrum (C=N-Absorp t ion  bei 
1665 em -1) als Ket imin X I V  erkannt  werden, das dureh Reakt ion yon  
I X  mit  heiBem Aeeton (wahrseheinlieh unter  der katalyt isehen Wirkung 
der vorhandenen Dinitrodiphens/~ure) ents teht  und dann in w//grig- 
Mkoholisehen L6sungen leieht hydrolysier t  wird. Uber  das saute SMz yon  
I X  mit  (+)-(R)-Weins~ure erhielt man direkt das l inksdrehende Amin:  
[CJD - - 2 0  ~ SehlieBlieh zeigte das reehtsdrehende Amin I X  in Aeeton 
einen Anstieg der spezifisehen Drehung bis zu einem Wef t  yon  etwa 
+ 35 ~ (Abb. 1), der sieh wahrseheinlieh aus einem Gleiehgewieht zwisehen 
I X  und X I V  ergibt. 

Die gleiehe Beobaehtung ha t te  L e i t h e  ~ beim (+)-Phen/~thylamin ge- 
maeht .  D~ ~ueh in beiden F/~lfen (Fe- und Phenyl-derivat)  bei der IJber- 

~a M .  N .  Rer i c k ,  C. H .  Trot t ier ,  R .  A .  D a i g n a u l t  und J .  D .  De  Foe,  Tetra- 
hedron Letters [London] 1963, 629. 

24 p .  j .  G r a h a m ,  R .  V.  L i n d s a y ,  G. W .  P a r s h a l l ,  M .  L .  Pete.rson und G. ~V/. 
W h i t m a n ,  J .  Amer. chem. Soc. 79, 3416 (1957). 

2~ W .  Le i the ,  Mh. Chem. 51, 381 (i929). 
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ffihrung in das Hydroehlorid gleiehgerichtete Drehwertversehiebungen 
(Abnahme der Drehung!) auftreten, diirfte - -  vorbehaltlieh weiterer 
U n t e r s u c h u n g e n -  dem (+) -Amin  I X  die absolute Konfiguration eines 
(R)-~.-Ferroeenyl-gthylamins zukommen ~a. 

Ein Vergleieh der molaren Drehunger~ [21//] zeigt, daft der XVerg ftir IX 
(irt X~hanol, 48,1) hSher liegt als tier flit die Phenylverbindung (36,3 bei 
[a]D + 30 ~ irt Xthartol~'~). 

]/3 ~ 

jO  ~ 

! 2 .J 5~',/ 

Abb. I. Zeit~bh~ingige [a]D-Wer~e. 
(D: XIV hl ~d~sol. ~thanol 
(2)--(4): XIV in 95-, 90- und 75proz. ~.thanol 
(5): !X in Aceton 

Es sei h e r v o r g e h o b e n ,  d a ~  es sieh bei  I X  u m  d~s erste Be isp ie l  

e ine r  o p t i s e h  a k t i v e n  F e r r o e e n v e r b i n d u n g  m i t  e i n e m  asymmet r i sehe ,  n 

C-Atom, d .h .  um die erste Spaltung eines zenbro~symmetr.ischcn 
Ferroeenderiva.tes handelt. 

b) Aldehyde 

In  der Gruppe der Alkylferroeen-aldehyde gelang bisher nur die 
Raeematsp~ltung der Diisopropyl-verbindung VI I I ,  und zwar unter Ver- 
wendung yon (--)-Menthydrazid %. das in tier Ferrocenreihe schon erfolg- 
reich bei der Spalt.ung yon VI verwendet worden war s, 15 

Nach Kristallisation des Menthydrazons ~us wggr. Athanol wurde es 
schonend und praktisch quantitativ durch Erwgrmen in methanolischer 
Phosphorsgure unter Zusatz yon FormMdehyd hydrolysiert, wobei man 

=s R. B. Woodward, T. P. Kohman und G. C. Harris, J. Amer. chem. See. 
63, 120 (1941). 
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einen reeh t sd rehenden  A l d e h y d  ([~] D ~ 25~ erhielt .  Sowohl der rac. als 
aueh der opt iseh ak t ive  A l d e h y d  wurden  d u r e h  ihre Semiearbazone  
charakter i s ie r t ,  die sieh aber  in den Schmelzpunk ten  nur  unwesent l ieh  
un te rsehe iden  (138 ~ bzw. 135~ 

Versuehe, die oben erw~hnten Methyl- bzw. Isopropylferroeenaldehyde 
(IV c, Vc) entweder mit tels  ( - - ) -Menthydrazid  oder mit  dem gelegentlieh 
ftir Racematspal tungen yon Carbonylverbindungen verwendeten 5-(a- 
Pheni~thyl)-semioxamazid ~7 zu spalten, waren bisher ergebnislos. 

F i i r  die f inanzielle Un te r s t i i t zung  dieser Arbe i t  s ind wir der  Regierung 
der  Vereinigten S t aa t en  yon  Amer ika  zu grogem Dank  verpf l iehte t .  Der  
E t h y l  Corporat ion,  Det ro i t ,  USA, haben  wir fiir die 1Jberlassung yon 
Fer roeen  zu danken .  

Die Mikroana lysen  wnrden  yon g e r m  H. Bieler im 0rg . -Chem.  
I n s t i t u t  der  Universit/~t Wien  ausgefi ihr t .  

Experimenteller Teii 

Alle Sehmelzpunkte wurden nach Ko/ler best immt.  Bei der S~ulen- 
ehromatograpbie wurde Aluminiumoxid stand, naeh Broekmann, bei der 
DC is Kieselgel-G (Mere]c) als Adsorbens verwendet.  Destil lationen wurden 
im Kugelrohr ausgeffihrt. Die Siedepunktsangaben beziehen sieh auf Luftbad- 
temperatur .  

I sopropyl- / errocen 

Zu einer GrignardlSsung aus 21,5 g (0,15 1o l )  Methyljodid und 3,7 g 
(0,15 gAtom) Mg in 300 ml absol. ~ the r  wurde unter  Riihren bei Zimmer- 
temp. eine LSsung yon 22,8 g (0,10 Mol) Acetylferrocen in ~ the r  (300 ml) 
langsam zugetropft.  Nach lstdg.  Erhi tzen unter  t~fickflug wird mit  Eis 
und Wasser  vorsichtig zersetzt, die ~thersehieht  fiber MgSO4 getrocknet 
und der Abdampfrf iekstand aus Petroltt ther umkristMlisiert.  Dabei  erh~tlt 
man 17,0 g (75% d. Th.) 2.Ferrocenyl-propan.2-ol vom Sehmp. 64--65 ~ 

C13I-I16FeO. Ber. C 63,91, /-[ 6,60. Gef. C 63,67, H 6,81. 

Redukt ion dieses Carbinols (15,0 g) mit  einer Mischung aus 8,3 g A1C13 
und 2,4 g LiAII-t4 in absol. ~ t h e r  (200 ml) lieferte naeh der friiher beschrie- 
benen 16 Aufarbei tung 13,3 g (95% d. Th.) Isopropylferroeen als leieht be- 
wegliches 01 yore Sdp.0,0s 70--80 ~ 

Ci3H16Fe. Ber. C 68,40, H 7,06. Gel. C 68,25, H 6,82. 

1,1".Diisopropyl.Jerrocen 

1,1'-Bis- (~-hydroxyisop~opyl)-/errocen wurde dutch lgmsetzung von 
1,1'-Diacetylferrocen mi t  CttaMgJ in absol. Tetrahydrofuran (THF)  unter 
Kfihlung erhMten. Die Aufarbei tung erfolgte nach mehrstdg. Stehen bei 
Zimmertemp. und Verdiirmen mi t  24ther in der oben beschriebenen ~u 
Umkristal l is ieren aus Petroli~ther ergab 83% d. Th. Bis.carbinol yore Sehmp. 

37 N.  J. Leonhard und J.  H. Boyer, J. Org. Chem. 15, 42 (1950). 
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118--122 ~ (Lit.-Schmp. ~s 124~ Die ]~edu]ction v~lr4e mit  LiAiH4 A1C.la 
in T H F  ausgefiihrt ~6 un4  lieferte n~ch Destil]ation bei 0,03 Tort und 95 bis 
100 ~ 889o d. Th. des ,,Kohlenwasserstoffes". 

C16H22Fe. Ber. C 71,10, t t  8,20. Gef. C 71,32, H 3,05. 

Meth!II]er'rocen-carbo~amide ( I f )  

In  ei~e LSsuI~g yon 10,0g (0,05Mo]) Methylferrocen 16 und  10,0g 
(0,075 Mol) A1Cla lit 350m] trockenem CH2C12 wurde unter Eiskiihhmg 
und Rfihrei1 w~Lhrend etw~ 20 Min. Carb~mylchloric[ eingeleitet, das dureh 
Pyrolyse von 10,0g (0,078Mol) Cymmrs~ure in einem kr~ftigen Strom 
troekeneI~ HC1-Gases erhalten worden war. Unter  N2 wurde dann inaerhalb 
einer Stde. auf Zimmertemp. erwgrmt und ansehliegend noeh iiber N~eht 
gerShrt. Die Aufarbeit.u~g erfolgte dureh Zerse~ze~t mit Eis, Aussehiitteh~ 
der w/~gr. Phase mit  CHiCle, Wasehen der vereinigten organisehen Phasen 
mit  NaI-ICOa-LSsung und Wasser, Troeknen iiber MgSO4 umt Abdampfen. 
Der l~iiekstand (9,0 g), der im Kiihlsehrank erstarrte, wurde mit ca. 50 ml 
Essigester beh~ndelt, wobei 1,5 g der sehwerlSsliehen heteroannular substi- 
tuierten Verbindung abgetrennt werden konnt.en. Sehmp. 136--150 ~ Aus 
Benzol--Petrol/~ther und "Wasser umkristallisiert, sehmolz sic von 149--151 ~ 

Zur weiteren Auftrennung wurde die Essigest.er-Mutt, erlauge yon I I  b 
an 1 kg A12Oa (Ss 4 maI 62 era) ehroma~ogre~phiert und mit. ((testilliertem) 
Essigest, er eluiert : 

1. Frakgion: 2,3 g Methylferroeen (23~"o d. eingesetzten Menge). 
2. Frakt ion:  1,48 g (12,2o.~) d. Th.) reines (DC!) z.-Derivat I I  a. Sehmp. 

(Benzol--Pet.rol/~her) 118--119 ~ 
3. Frakt ion:  0,3 g Gemiseh von I I  a und b. Daraus liel~ ~ich dureh 

O/ neuer]iche Chromagographie 0,1 g I I  a (0,08/o) erhalten. 
4, Frakt ion:  2,9 g eines Gemisehes (DC!) yon I I b  und I I  c. 
D~treh mehrfaehe fraktionierte Kristallisation aus Benzol konnten daraus 

0,15 g des leiehter 16sliehen 5-Isow~ere.n I I  c isoliert werden. Sehmp. 120--126 ~ 
Gesamtausbeute an Methyl-ferroeen-earbonamiden: 6,18 g (51~ o d. Th. 

bzw. 66~ bezogen auf umgesetztes Methylferroeen); davon 13~ d. Th. 1[ a. 

C~H~sFeNO. Ber. N5,77. Gel. N: I i a 5 , 7 9 ;  I i b 5 , 7 3 ;  I [ c5 ,86 .  

Isop~'opyl]errocen-carbo~amide ( I  [ I  ) 

Die Dars~ellung dieser Amide erfolg~e, wie fiir die entsprechenden Met.hyl- 
derivate I I  besehrieben. So erhielt man alls 3,6 g (0,016 Mol) Isopropyl- 
ferroeen, 2,8 g (0,021 Mol) A1C13 lind 2,7 g (0,021 Mol) Cyanursgure 3,2 g 
(75~  d. Th.) eines Ami&gemisehes, aus dem sieh durch Chromatographie an 
A1203 mit Essigester als LSmmgsmittel 0,51 g (12~) d. Th.) a-Produkt I I I a  
abtrennen lieg. Das restliche Gemiseh liefi sich im Halbmi|crornagstab durch 
DC (Kieselgel-G, Essigester) auftrennen. Bezoger~ mff (tie Gesamtmenge 
yon I I I  b und  c (2,69 g) erhielt man dabei 56~ (d. s. 35~ d. Th.) I I I  b m~(l 
4r (d. s. 28% d. Th.)  I I I  c. 

Sehmp. I I I  a:  145--147 ~ (Benzol--Petro]~ther) ; I I I  b:  1 l l - - 114  ~ (J~ther) ; 
I I I c :  174--i78 ~ (~ther). 

C14HlvFeNO. Ber. N5 , i6 .  Gel. N: H I a 5 , 0 5 ;  I I I b 5 , ] 0 ;  I H c 5 , 3 3 .  

~8 R. Riemschneider und D. Helm, Chem. Ber. 89, 155 (t956). 

37* 
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Methyl]errocen-aldehyde ( I  VJ 

Eine Misehung yon 13,5g (0,1 Mol) N-Methyl-formanilid and  15,3g 
POCla (0,1 Mol) wurde solange bei Zimmertemp. geriihrt, bis der Komplex 
zu erstarren begann. Hieranf f(igte man  trockenes CH2C12 (10 rnl) zu trod 
riihrte noch 30 Min. I n  die Mischung wurde nnter  Rfihren eine L6sung yon 
10,0 g (0,05 Mol) Methylferrocen in 150 ml CH2C12 iimerhalb 20 Min. ge- 
tropf~ and  das tiefrote Reaktionsgemisch 3 Tage bei Zimmer~emp. im Dunkeln 
aufbewahrt. Nach Zersetzen mit  Eis and ges~ttigter wiiBr. K2COs-LSsung 
(ca. 1 Stde. Rfihren) t rennt  man die org. Phase ab, schfittelt noch zweimal 
mit  CHuCI2 aus, w/~scht die vereinig~en L6sungen mit  NaHCOs-LSsung and  
Wasser and  trockne~ fiber MgSO4. Der Abdampfriiekstand enthttlt aul]er 
den gewfinschten Aldehyden (IV, DC !) noch Methylferrocen and  Methylanilin. 

Eine Reinigung liel] sieh am bequemsten fiber die Semicarbazone erreichen. 
Dazu wurde eine LOsung yon 12,0 g Semicarbazidhydrochlorid and  8,2 g 
Na-Acetat in 25 ml Wasser mit  einer LSsung des rohen Aldehydgemisehes 
in 25 ml Eisessig vereinigt, die Mischung 15 Min. am Wasserbad erhitzt and 
schliel31ich mit  ca. 600 ml Wasser verdfinn~. Ext, raktion mit  )[ther, Wasehen 
der ~_therauszfige mit NaHCOs-LSsung and Wasser and Trocknen fiber 
MgSO4 ]ieferte nach dem Einengen and Versetzen mit Petroliither 7,6 g 
(53% d. Th.) Semicarbazongemisch, das bemerkenswert seharf yon 163 bis 
167 ~ schmolz. Am DC war mi~ verschiedenen L6sungsmitteln nur sehleehte 
Aui~trennung festzustellen. 

C13H15[FeN30. Ber. N 14,75. Gef. N 15,10. 

Zur Hydrolyse der Semicarbazone wurde eine LSsung in 50 ml Methanol 
miV 50 ml 35proz. wi~Br. Formaldehyd-LSsung gemischt nnd  tropfenweise 
mit  5 ml 85proz. Phosphorsi~ure versetzt. Die Farbe der anfangs tiefvioletten 
LSsung schlug nach knrzem Erhitzen am Wasserbad (10--20 Min.) naeh 
Braunrot, urn. Hierauf erhitzten wit noeh 1 Stde., verdfinnten dann die ge- 
kfihlte L6sung mit 100 ml Wasser, extrahierten mi t CH2CI2 and  schfittelten 
die org. Phase mit  NaHCO3-LSsung and  Wasser aus. Nach dem Troeknen 
(MgSO4) and  Abdampfen im Vak. erhielt mart 5,6 g (93% d. Th., bezogen auf 
Semicarbazortgemisch) reine Methylferrocen-aldehyde IV. 

Die Auftrennung des Aldehydgemisches IV wurde durch Chromato- 
graphie an Al~Oa-S~tulen (125 real 2 cm ffir 1 g Gemisch) unter Verwendung 
eines Benzol--~ther-Gemisches (5:1) vorgenommen. Die austretenden 
Frakt ionen warden dureh DC auf ihre 1Reinhei* geprfif~. Es gelang hierbei 
nur, das ~-Isomere IV c rein zu erhalten. 

Aus 5,6 g I I I  liel]en sich 1,56 g (28% der Misehung, 13,7~ d. Th.) IV c 
vom Sehmp. 37--42 ~ erhalten, die am DC einheitlich waren. 

C12H12FeO. Ber. C 63,14, H 5,30. Gef. 63,44, H 5,25. 

Das Semicarbazon yon I V  c schmolz, aus ~thanol--~Vasser l~mkrista]li- 
siert, von 184--187 ~ 

C13H15FeNaO. Bet. N 14,75. Gef. N 15,41. 

Das Semi.oxamazon wurde aus dem Aldehyd IV c and (--)-5-(a-Phen- 
~thyl)-semioxamazid nach ~: dargestellt. Schmp. (Benzol--Petrol~ther) : 
196--198 ~ Auch nach mehrfachem Umkris~allisieren blieb [~]~) konstant  
bei - -  135 • 4 ~ (c = 0,5; J~thanol). Der daraus in Freiheit gesetzf, e Aldehyd 
war inaktiv. 

C22H23FeN302. Ber. N 10,05. Gef. I~ 10,54. 
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Das Menthydrazo~t wurde mig (--)-Menthydrazid naeh 26 dargestell~. 
Sehmp. 177--181 ~ (Nthanol--Wasser). [~]~) @ 6,5 ~ 0,5 ~ (c = 0,8; Ntha- 
nol). Auch hier erhielt man bei Hydrolyse nut  einen inaktiven Aldehyd. 

C2aH3~FeNg, Ou. Ber. N 6,62. Gel. N 6,80. 

Lsopropsl/errocen-(ddehyde ( V ) 

Die Darstellung erfolgte dm'eh Vilsmeier-Formylierung yon Isopropyl- 
terroeen, wie fiir die Formylierung von Methylferroeen bei IV besehriebem 
Wieder wurde m~s dem Rohgemiseh ein Semiearbazon-Gemiseh da.rgestellt, 
das in 75proz. Ausbeute (bezogen auf eingese~ztes Isopropy]ferroeen) erhM~en 
wurde und sehr unscharf yon 80--140 ~ schmolz. Bei der Hydrolyse, die in 
der oben beschriebenen Weise ausgefdhrt wurde, erhielt man lau~ DC ein 
Gemiseh von V b und c (80% d. Th., bezogen auf Semiearbazon-Gemiseh, 
60% d. Th., bez. auf Isopropylferroeen), das an A12Oa mit  Benzol---Nther 
(5:1), wie fiir IV besehrieben, aufgetrenat werden konnte. Naeh einem 
(~emiseh yon (viel) V b und (wenig) V c erhiel~ man 10% d. Th. reines ~-Iso- 
meres V c, das nieht krisgallisierte. 

Semicarbctzon. Sehmp. 86--90 ~ (Benzol--Petrol~ther).  

C~5H~9FeN30. Ber. N 13,40. Gel. N 13,65. 

Das Menthydrazon wurde mit  (--)-Menthydrazid naeh o~ erhMten. Mehr- 
laches Umkristallisieren ans ~thanol--~u lieferte ein Produkt  vom 
Sehmp. 165--167 ~ [~]~)s @ 45 4- 1,0 ~ (c = 1,0, ~_thanol). Naeh Hydrolyse 
erhielt man einen inaktiven Aldehyd. 

C25I-IaaFeN20~. Bet. N 6,22. Gel. N 6,10. 

[,l'-Diisopropyl-~-/ormyl./errocen (VIII)  

3,5g (0,013Mol) Diisopropyl-ferroeen wttr(len in der besehriebe~mn 
Weise mit  dem Komplex aus 2,75 g (0,02 Mol) N-Methyl-formanilid und 
3,1 g (0,02 Mol) POCla formytiert. Das rohe Rea,ktionsprodukt haben wir 
in das Semicarb(tzon tibergefiihrt und dieses dureh Chromatographie an AlcOa 
(CHeCI~) gereinigt. Ausb. 2,9 g (63~  d. Th.), Sehmp. 135--138 ~ (~_thanol-- 
Wasser). 

C~sH~sFeN30. Ber. N 11,83. Gel. N 12,28. 

[~ei dcr Hydrolyse (siehe S. 570) erhielt man 981~o d. Th. eines dSml- 
schiehtehromatogra.phiseh einheitliehen Aldehydes, der zur ]~aeema~- 
spaltung in das Menthydrazon ~ibergef/ihrg wurde. Dazu wurden 2,1 g (0,007 
~{ol) V I I I  in einer Misehung yon 15 ml J~thanol, 0,3 g Na-Aeetat  und 0,15 mi 
Eisessig gelSst~ und naeh Zugabe yon t,61 g (0,0075 NIol) (--)-Menthyd.razid ~6 
2 Stchl. unter Riiekflug erhitzt. Verdiinnen mit  NaI-ICO~-Lbsung und Aus- 
~tthern lieferte 3,0 g (86(}o d. Th.) rohes Menthydrazon. 

Zur Raeemattre~rlung habe~ wir alas Menthydrazon 4real aus ~tha-  
m)[--Wasser (8:3) umkristallisiert (2,8 g aus 80 ml, 1,0 g aus 60 ml, 0,9 g 
mrs 80 ml und 0,7 g aus 80 ml). Dabei erhielt man sehlieBlieh 0,45 g (13% 
d. Th. bezogen auf rae. VII I )  vom Sehmp. 10t--105 ~ Die spezifo Drehung 
[a]~ (c = 0,8 bis 0,9; Nthanol) sank dabei yon - -  40 ~ auf - -  13 ~ und blieb 
damn konstan~. 

C28H42FeN~O2. Bet. N 5,65. Gel. 5,51. 



572 K. SehlSgl und M. Fried: [Mh. Chem., Bd. 95 

Die H y d r o l y s e  erfolgte wie beim Semicarbazongemiseh von IV auf 
S. 570 besehrieben. Dabei erhielten wit naeh Destillation bei 0,001 Torr 
und 110--120 ~ 0,25 g (92% d. Th. bezogen auf Menthydrazon) reehtsdre- 
henden Aldehyd VIII .  

[~] ~)? + 25 • 1 ~ (c = 0,52; Nthanol). 
Das Semicarbazo;~ des aktiven Aldehyds VI I I  sehmolz von 133--135 ~ 

(~ther--Petrol~ther).  
ClsH2.sFeN30. Ber. N 11,83. Gef. N 11,97. 

A lkyl / erroce~-carbo nsii uren 

Die Verseifung der entspreehenden Amide (II, I I I )  erfolgte d ureh 4stdg. 
Koehen mit  15proz. n-butanol.  KOH unter  N2. Naeh Verdfinnen mit  Wasser 
wurden die unver~nderten Amide mit  CH2C12 extrahiert. Ansguern und 
Aussehiitteln mit  ~ ther  lieferte die gewfinsehten S~uren, die im Fall der 
homoannularen Amide (a, c) nu t  in geringen Ausbeuten (ca. 10%) erhalten 
wurden. 

~iethyl/erroce';~.carbons~uren 

~- (aus I I  a): Sehmp. 158--160 ~ (CHeC12-~ther), Ausb. o/ 10/o- RS: Tab. 2. 
1,1'- (aus I I b ) :  Sehmp. 148--150 ~ (~ther), Ausb. 73%. Rj.: Tab. 2. 

C12HleFeO2 Ber. C 59,01, H 4,95. Gef. (~-): C 59,05, ]-I 4,70. 
(1,1'-): C58,81, H 5,10. 

Die lsopropyl]errocen-carbonsO, uren wurden nur in sehr geringen Mengen 
erhalten, da nur  kleine Mengen der Amide (III) zm. Verf/ig,mg standen. Sie 
waren alle papierehromatographiseh einheitlieh (vgl. Tab. 2). 

Dimethyl]erroeene 

Die Reduktion des Methyl-ferrocen-aldehydes (IV c) oder der Methyl- 
ferrocen-carbons~iuren, die mit  ~ither. DiazomethanlSsung in ihre Methyl- 
ester iibergef~hrt wurden, erfolgte mit  LiA1H4/AICla in der fr/iher 16 besehrie- 
benen Weise. 

~- : Sehmp. 34--36 ~ ; Sdp.0,1 50--60~ It{-Banden (CS~) i 105 und 1000 em -1 
(stark, homoannulares Produkt), 950 em -1 (sehwaehSb). 

1,1'-: Sehmp. 35--37~ Sdp.0,1 55--65~ IR:  keine Banden bei 1100 und 
1000era -1 (heteroannular!). Ein  aus Ferroeen-l, l ' -diearbonsiiure dureh 
LiA1H4/A1Cla-Reduktion gewonnenes Produkt war in jeder t t insieht identiseh 
(Miseh-Sehmp., IR) damit. 

~-: (aus IV c) 01; Sdp.0,t 50--60~ IR:  1105 und 1000 em -1 (stark, homo- 
annular), 920 und 940 em ~l (sehwaehSb). 

o:- A m ir~ ometh yl- methyl- / erroce;~ 

Eine L6stmg yon 2,7g (0,011 Mol) Methylferroeenearbonamid I I a  in 
absol. T H F  (100 ml) wttrde innerhalb 20 Min. unter Rfihren zu einer L6sung 
yon 2,1 g (0,055 Mol) LiA1H4 in 50 ml T H F  getropft. Naeh 3stdg. Riihren 
unter Rtiekflug haben wir gek0hlt, mit  150 ml A_ther verdiinnt, mit  einem 
Minimum an Wasser vorsiehtig unter Eisk0hlung zersetzt und  yore anorg. 
Niedersehlag abgesaugt, der gut mit  ~ ther  nachgewaschen wurde. Ein- 
dampfen der L6sung im Vak. lieferte 2,4 g (94% d. Th.) rohes Amin, das sich 
bei 0,01 Torr und  90--95 ~ destillieren liel3: Ausb. 2,3 g (90% d. Th,) eines 
orange 01s, das im Kiihlsehrank erstarrte. Schmp. 20 ~ 

C12t{15FeN. Ber. N 6,10. Gef. N 6,32. 
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Durch  U m s e t z t m g  mi t  Pho~lyl isoeyanat  in  t r o e k e n e m  Bettzol wurde  ein 
Phenylhctr~sto]/ yore  Sehml).  191- -193  ~ ( B e n z o l - - M e t h a n o l )  e rha l t en .  

CI~H~0FeN20.  Ber.  N 8,05. 

Der m i t  n - B u t y l - i s o e y a n a t  da rges te l l t e  
106- -109  ~ (Benzo l - -Pe t ro l /~ the r ) .  

C17H24FeN20. Bet .  N 8,55. 

Gef. N 8,34 

Butylharnsto]] 

Gel. N 8,61. 

sehmolz  volt  

Racematspaltung 

( + )-Amin 

2,30 g (0,01 Moi) rae.  Aminornethyl-mel~hyl-ferrocet~,  gelOst, lit 7 ml  
Methano l ,  w u r d e n  m i t  e iner  he iBen LOsung yon  3,8 g (0,01 Mol) ( - - ) -D ibenzoy l -  
(R)-weins~iure(hydra t )  in  20 ml  M e t h a n o l  ve rse tz t .  N a e h  k u r z e m  A u f k o e k e n  
w u r d e n  5 ml  ~Wasser zugegeben  und  l a n g s a m  e r k a l t e n  gelassen.  Es  seh ieden  
sick 4,5 g D i b e n z o y l t a r t r a t  ab,  die - -  wie in  der  fo lgenden  ]Jab. a n g e g e b e n  - -  
m e h r f a e h  aus  80proz. M e t h a n o l  umkris tMlis ier t ,  wurden .  

C~.~H15FeN �9 C1sH1408. Ber .  N 2,38. Gel. N 2,65. 

auskrist. Salz frcies Amin 
g 8alz aus ml g Schmp. (Zers.) [~]'~ (c=0,9; ~6h~mol) [aJr~ (c=3,0; ~th~nol) 

4,5 45 3, l  168- -170  ~ - - 6 2  • 4 ~ - -  
3,1 31 1,7 170- -171  ~ - - 4 8  ~_ 2 o q- 23 ~ 
1,7 17 1,3 170- -172  ~ - -  --- 
1,3 13 1,0 171- -172  ~ - - 4 2  ~ 3 ~ + 26,5 ~ 1 ~ 

Aus d e m  zu le t z t  e r h M t c n e n  Salz ( l ,0  g) wurdc  das  ( + ) - A m i n  in F r e i h e i t  
gese tz t  (8uspend ie ren  in  Wasser ,  fJberschieht .en  m i t  ~ t h e r ,  Verset.zen m i t  
2 n - N a O H ,  Aussehf i t t e ln ,  l V a s c h e n  de r  Jl_thert6smlg m i t  verd .  N ~ O H  u n d  
Wasser ,  T r o e k n e n  fiber MgSO4) xm4 zur  R e i n i g u n g  destilliort,. Sdp.o,01 90 
bis 95 ~ Schmp.  ca. 20 ~ Ausb.  0,36 g (92% d. Th .  bezogen  ~uf das  Salz, 317;~) 
d, e n a n t i o m e r e n  Amins) .  

E i n e  ~th~nol .  L 6 s u n g  des Amins ,  m i t  e in igen  T rop fen  konz.  HC1 verset, zt ,  
zeigte [:~]~ y o n  + 47,5 :[: 1,0 ~ (c = 3). 

Der  Phe~ylharnstojj des ( + ) - A m i n s  sehmi lz t  y o n  170-  173 ~ ( A t h m m [ - -  
Wasser) .  

C19H20FeNzO. Ber.  N 8,05. Gef. N 8,37; 

der  ~t-Butylhctrnstof] vm l  128- -130  ~ ( M e t h a n o l - - \ V a s s e r ) .  

~ f  C17H24FeN~O. Ber.  N 8,55. (~e . N 8,43. 

( - ) -Ami~  

Die M u t t  e r l augen  de r  e r s t en  beiderL Kris tM[isat ionei~ des DibelzzoyD 
t~trt, r 'ates (yon 4,5 g m f f  1,7 g) w u r d e n  i m  Vak.  e i n g e d a m p f t  u~.d der  Rfiek-  
st .and (2,8 g) n o c h m a l s  aus  25 m[ 80proz.  M e t h a n o l  umkr i s t a l l i s i e r t ,  wobe i  
1,1 g auskr i s tMl is ie r ten .  Die  M u ~ e r l ~ u g e  davorL h a b e n  wir  neue r l i ch  ein- 
g e d a m p f t  [1,7 g; Sehmp.  158- -171~  [ ~ ] ~  - -  56 & 2 ~ (c = 0,9; A t  h~no])]  
u n d  d~rmts  das  Amir t  in  Freihei~ gese tz t  u n 4  des t i l l ie r t  (Sdp.0,01 90--95~ 
0,6 g [ ~ ] ~  - -  17,1 ~_ 0,8 ~ (c 2:7; Kthm~ol). 
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Wurde eine Lbsung dieses Amins in 0,5 ml Methanol mit  einer Lbsung 
yon 0,35 g (--)-Npfelsi~ure in 2 ml Wasser vereinig~, kurz aufgekoehg und 
langsam abgekfihlt, dann erhielt man 0,7 g Salz vom Sehmp. 154--156 ~ 
[e]~)s __ 6,0 4- 0,4 ~ (c = 2,3; XVasser). 

Ci2H15FeN �9 C4H6Oa. Ber. N 3,85. Gel. N 3,70. 

2mMiges UmkristMlisieren aus Wasser (0,7 g aus 8 ml, 0,5 g aus 5 ml) 
ergab 0,35 g Salz vom Sehmp. 152--154 ~ Des da,ral~s in Freihei~ gese~zte 
Amin (0,2 g d. s. 91% d. Th., bez0gen auf Salz) zeig~e [~]~s __ 22 =L 1 ~ (e ---- 
= 2,5; Nthanol). 

Aus dem raeemisehen Amin konn~e fiber das Salz mit  (--)-~pfels/iure 
naeh mehrfaehem UmkrisLallisieren aus ~Vasser linksdrehendes Amin ([~]1~ 
- -  19 ~ erhalten werden. 

Reduktio'J~ yon Acetyl/erroce~t-oxim (X)  mit LiA1H4: XI ,  X I I  

Eine L6sung yon 6,0 g (0,0247 3Iol) Oxim X 24 in 100 ml absol. THJF 
wurde in 20 Min. zu einer gerfihr~en L6sung yon 6,2 g (0,163 Mol) LiA1H4 
in 150 ml T H F  getropft und die Misehung anschlieBend 5 S*dn. unt0er Rfiek- 
flul3 erhitzg. Naeh Zerse~zen mit  wenig ~u wurde vom anorg. Nieder- 
sehlag abgesaugt, dieser gait mit  Nther naehgewasehen und der Abdampf- 
riieksgand an A1203 ehromatographiert.  Mi* Essigester konnten 1,8 g (32~o 
d. Th.) eines Amins abgetrennt werden, d a s  yon 56--58 o sehmolz (Sdp.0,2 
95--100 ~ und sieh in jeder Hinsieht (DC, II~ und Miseh-Sehmp.) mit  einem 
aus N-Aeetyl-aminoferroeen dureh LiA1H4-1~eduktion gewonnenen N-/fthyl- 
arnino-/erroce~ ( X I I )  als identiseh erwies. 

C12HisFeN. Ber. N 6,10. Gel. N 6,30. 

Aus der Al.~Os-S/iule wurden dann mit  Methanol 2,7 g (45% d. Th.) 
N- (e-Ferrocenylgtthyl)-hydroxylamin (X I )  ausgewasehen. Sehmp. (Benzol--  
3{et0hanol) 158--159 ~ (Zers.). 

C12Hi5FeNO. Ber. C 58,76, H 6,16, N 5,72. 
Gef. C 58,84, H 6,12, N 5,69. 

~-Ferrocenyl-g~thylctmin ( IX )  

3,3 g Oxim X wurden in 200 ml Jkghanol in Gegenwart yon Ra~'~ey-Niekel 
bei 90 ~ und 100 a~m. 6 Stdn. hydriert. Naeh Filtrieren und Abdampfen des 
Alkoho]s im Vak. haben wit den l~ficks~and in ~t0her aufgenommen und mit  
5proz. Phosphors~ure mehrfach extrahiert.  Aus tier sauren LSsung wurde 
das Amin I X  mig konz. K O H  in Freihei~ gesegzt unc[ in Ngher aufgenommen. 
Dabei erhielt man ein 01, das zur l~einigung bei 0,05 Torr und 90 ~ des~illiert 
wurde. Ausb. 1,0 g (32% d. Th.). 

Der mit  Phenylisoeyana~ in Benzol dargestellte Phenylharnsto// yon IX  
sehmolz bei 190--191 ~ (Nghanol--~rasser). 

Ci9H~0NeN,oO. Ber. N 8,05. Gel. N 8,39. 

Das Hydrochlorid sehmilzt von 165--168 ~ (Zers.). 

Racematspaltung von I X  

a) M it o,o'-Dinitrodiphe~tsgture 
Nine LTsung yon 0,86 g (3,75 mMol) rae. Amin IN2 wurde mi~ ehier hei/3en 

LSsung yon 1,25 g (3,75 mMol) (+)-Dinitrodiphensgure ~i in 3,5 ml Aeeton 



H. 2/1964] Fe r rocenasymmet r i e  575 

vereinigt~. Nach  kurzem S~ehen fiel ein diehter  Niederscb |ag  ~tts, d er ab- 
gesaugg, eir~ma.1 mi~ 20 ml  Aeegoe a~sgekoeht  ~md darm noch auf der Nu{sehe 
5mM mi~ je 4 ml  Ace~or~ gewasehen wurde :  0,7 g Dinigrodiphena~ yon  (~-)- 
N-Isopropyl iden-~.-ferroeenylgghylamin (XIV),  d . s .  620/0 d. Th.  des d ia- 
s~ereomeren Salzes. Schmp.  162--165 ~ (Zers.). 

C ~ a H ~ F e N  �9 C~4HsN.~Os. Bet.  N 6,98. Gef. N 7,18. 

Aus 0,65 g dieses SMzes korm~en (htrch Suspendieren ir~ Wasser,  (Tber- 
sehichten  mi~ _~ther und  Verse~zen mi t  l n - N a O H ,  mehrfaehes  Ausfi.t.hern, 
Wasehen  der verei~figten N~herschich~en mi t  ka l ter  verd.  N a O H  u~d  kaI~em 
Wasser,  T roeknen  ~md Abdampfer~ 0,27 g (93~ d. Th.) einer rasch krisgalti- 
s ierenden Verbindur~g ( X I V ) g e w o n n e n  werden,  die du tch  Subl. bei 0,01 Tor t  
und  ca. t00 ~ gerehfig~ wurde.  Schmp.  75- -78  ~ [~]~* § 90 ~ 2 ~ (c = 2,5; 
absol. Nthartol). Ffir  Drehungen  in wi~gr. N~ha~ol vgl. Abb. 1. 

CtsHt~FeN.  Ber. C 66,95, H 7,10, N 5,20. 
Gel. C 66,28, I-I 6,93, N 4,85. 

Bei l i ingerem Aufbewahren  either wgBr.-gthattol.  L6stmg v(m X I V  (vgl. 
Abb. 1) oder  raseher  bei Ausseh~itt, eln einer g~her. L6smtg yon  X I V  mit~ 
n-HC1, AlkMisehmaehon,  l~Vberfiihren in ~gher  und  ~Viederholung dieser 
Operalbion ~ri~g t tyd ro lyse  z m n  (op~iseh ak~iven) e-Ferrocen:fl-(~lhylami~t ( IX)  
ein. Sdp.0,, 85- -95  ~ . Sehmp. 30 ~ . [a]~ ~ -~ 21 ~: 1 ~ (c = 2,1; ~gharml). 

Der  PhenylharnstoM des ak t iven  Amirts I X  sehmilzg yon 180--183 ~ 
(i~,iet.hanol). 

C~uH~0FeN20. Ber. N 8,05. Gel. N 8,08. 

I n  v6ilig analoger  Weise wurde aus rue. I X  mi t te ls  (--)-Dir~igrodipher~- 
s/~ure das l inksdrehe~de N-lsopropyliden-a-jerrocenyl-Othylamin. ( X I  g ), 
Schmp. 76- -78~  [z,]~is - - 8 8  :~ 2 ~ (c = 2,0; absol. ~ h a n o l )  trod d a r i u s  
(--)-Fe~'rocenyldthylamin ( IX) ;  Schmp. 30~ [c~]~)s - - 1 9 , 5  ~ 1 ~ (c = 1,5; 
X~hanol) erhal ten.  

Phenylha'r~stoMderivat: Schmp. t79 - -183  ~ 

b) Mit (-~ )-(R).Weinsdure 

Eine LSsung vor~ 1 ,95g  (0,085Mol) rac. Amin  I X  in 10ml  ~[et.halml 
wurde mi~ eirLer LSsung vor~ 1,28 g (0,085 h,lol) (-t-)-Weiils~iurc in 5 ml 3Ie- 
~hanol versetzt .  Nach  kurzem Anfkochen  lieB m~rt la.ngsam erkai ten.  Nach  
l0 Stdn. bei  -~ 5 ~ hat~en sich 1,2 g (74%) des d ias te reomeren  Salzes ab- 
geschieden. Zweimalige KristMiisatior~ aus Methanol  (1,2 g aus 13 ml  ~md 
0,7 g aus 15 ml) liefert.e 0,36 g Hydrogeiatartrat ,  (22%, bet.  auf reiIles diast~ereo- 
meres Salz), das sich ab 160 ~ lurtgsam zersetzt .  

C16It21FeNO6. Ber. N 3,68. Gef. N 3,39. 

Aus dem Salz wurde das Amin  in. der fibiieheIl Weise (ver(L NaOH,  
Xther)  in Freihei~ gesetzt  trod ztlr Re in igung  destil l iert .  Sdp.0,t 90- -95  ~ 
Schmp. 27--31 ~ [ ~ ] ~  - -  20,0 ~ 1 ~ (c = 4,0; -~.~hanol). E ine  iithanol, Lb- 
surtg des Amins  zeigt.e auf  Zusatz  vor~ einiger~ Tropfen  kortz. HCI eine spezif. 
Drehung  [~]~) yon  - - 3  :~ 0,8 ~ (e = 4,0). 

Hydrochlorid des ( + ) - A m i n s :  [ z ]~  + 2 ~ (Ntha~tol, c = 3,0). 


