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Ausgehend yon den optisch aktiven, homoammlar  iiber- 
briiekten Verbindtmgen Ferroeeno-eyelohexenon (I) und -tetra- 
hydropyr id in  (II) konnte (u. a. dureh t~ing6ffnungs- und -er- 
weiterungsreaktionen) eine lgeihe optiseh akt iver  Ferroeen- 
derivate erhalten werden, die somit dieselbe Konfiguration 
besitzen wie I bzw. I I .  Da aneh die Konfigurationen dieser 
beiden Verbindungen miteinander verkltfipft wurden, u n d e s  
ferlmr m6glieh war, (+)-~-Aminomethyl-methylferroeen 1 fiber 
(-~)-Methyl-gthyl-ferroeen, den einfaehsten optiseh akt iven 
Ferroeen-,,kohlenwasserstoff",  m i t  dem (d-)-Ringamin (II) in 
Beziehung zu bringen sowie opt. akt. ~-Xthyl-aeetylferroeen 
fiber (d-)-Xthyl-viltyl-ferroeen in das Schema miteinzubeziehen, 
ist nun die relative Konfigurat ion yon insgesamt 26 u-disub. 
s t i tuierten Ferroeenen bekannt  nnd auf die des ]Zingketons I 
zurfiekgeffihrt, das als Bezugssubstanz vorgesehlagen wird. - -  
Sehliel31ieh gelang aueh die stereospezifisehe Synthese yon 2 opt. 
akt.  homoannular  tr isubsti tuierten FerroeenderivateI1, deren rela- 
tive Konfiguratiml damit  ebenfalls bekmmt ist. 

I n  der  vo rans t ehenden  Mit te i lung I haben  wir ffir die bei  Ferrocen-  
de r iva ten  und  anderen  , ,Sandwiehverb indungen"  mfg l iehe  Molekiil- 
a symmet r i e  den Ausd ruek  , ,Fe r roeenasymmet r i e "  vorgesehlagen und 

1 1. Mitt. fiber Ferrocenasymmetrie,  zugleieh 20. Mitt. fiber Ferroeen- 
derivate:  K. Sehlfgl nnd M. Fried, Mh. Chem. 95, 558 (1964). 

2 Vorlfiufige Mitteilung einiger Ergebnisse dieser Arbei t :  K. Sehlggl und 
2~I. Fried, Tetrahedron Lettem [London] 1963, 1473. 
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gezeigt, dab es sich dabei um einen SonderfM1 einer allgemeinen Er- 
scheinung handelt, die wit (in Erg/~nzung zur Zentro- und axialen Asym- 
metrie) "~ ,,planare Asymmetrie:' genannt haben. Nach der Darstellung 
und P~aeematspaltung asymmetrischer Ferrocenderivate t gelang nun die 
konfigurative Verkniil)fung, d .h .  die Ermittlung der relativen Kon- 
figuration einer gr6Beren Zahl optiseh aktiver Ferroeenderivate. Darflber 
und tiber einige damit im Zusammenhang stehende Fragen soll in der 
vorliegenden Arbeit berichtet werden. 

Zufolge der Besonderheiten der Ferroeenasymmetrie 1 ergeben sich 
hier aueh spezielle Gesiehtspunkte bei der Definition der Konfiguration. 
Ein Konfigurationsweehsel ist durch Positionsweehse] yon Substituenten 
innerhalb einer Ebene bedingt. Enantiomere (optisehe Isomere) sind 
also gleichzeitig Stellungsisomere. Die Bezifferung der C-Atome im 
Fiinfring des Ferrocens (1--5 bzw. 1'--5') ist bei konsequenter Zghlung 
(z. B. im Uhrzeigersinn mit Bliekriehtung 1/~ngs der Molekiilaehse) nut  
dann gereehtfertigt, wenn man die absolute Konfiguration kennt. Da 
dies bis jetzt aber nicht der Fall ist, bevorzugen wir fiir homoannulare 
Disubstitutionsprodukte die Bezeichnung z.- oder ~- (statt 1,2- bzw. 1,3). 
Fiir die relative Konfiguration scheint es giinstig, eine Bezugssubstanz 
mit - -  vorl~ufig willkiirlieh - -  festgelegter Konfiguration zu w~hlen. 
Itierfiir ist das homoannular iiberhriickte Keton Ferroeeno [1,2] cyelo- 
hexen-(1)-on-(3) (I)* sehr geeignet, da es relativ leieht optisch rein er- 
hiiltlich ist ~, ~, und eine Ermittlung der absoluten Konfiguration dieser 
Verbindung am ehesten m6glich sein sollte. 

Ganz allgemein sehienen uns fiir die Bestimmung der relativen Kon- 
figuration homoannular iiberbriiekte Verbindungen auch deshalb sehr 
giinstig, well man yon ihnen dureh eindeutige Reaktionen zu einer Reihe 
z-disubstituierter Ferroeenderivate gelangen kann (vgl. die Formeliiber- 
siehten 1 und 2), denen dann dieselbe Konfiguration wie den ursprting- 
lichen Ringverbindungen zukommen mug. Dabei ist es yon groftem Vor- 
tell, dab unter den iibliehen geaktionsbedingungen Konfigurations- 
weehsel unm6glich ist, alle Reaktionen damit stereoselektiv verlaufen a, 
und somit keine Raeemisierung befiirehtet werden mug. 

Alle in dieser Arbeit beschriebenen 27 optisch aktiven Ferroeene 
konnten mit dem Keton I verkniipft werden und besitzen daher die 
gleiehe Konfiguration. 

* U~ter Ferroceno sol[ bei an.ellierten Derivagen. des Ferrocens der Resl~ 
CsHaFeCstt3 < (vgh Formeltibersicht 1) verstanden werden. Die yon 
J.  7'irouJlet, R.  Dabard Kind B. Gauthero~,, C. r. hebdomad. $5. aead. sei. Paris 
256, 1315 (1963), fiir Verbindungen des Typs I verwendete Bezeiehnung 
Ferroeo-cyelohexanon ist unkorrekt.. 

a E.  L.  Eliel ,  Stereoehem. of Carbon Compounds, New York 1962. 
a j .  B.  rThomso~z, Tetrad~edroll Letters [London] 1959/6/26. 
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S y n t h e s e  und  t ~ c e m a t s p a l t u n g  h o m o a n n u l a r  f i b e r b r i i c k t e r  
F e r r o c e n e  (I, I I )  

Aul]er der bereits yon Thomson  4 in einer kurzen Mitteilung (ohne 
exper. De~a.ils) erwghnten Sp~Itung des l%ingketons I gelang uns ~uch 
die l%aeemattrennung yon Ferroceno-tetrahydropyridin (II). 

Wurde zur Darstellung yon I aus 4:-Ferrocenyl-buttersgure nieht, wie 
fiblich, Trifluoressigsgureanhydrid oder Polyphosphorsgure verwendet s, ", 
sondern die Cyelisierung fiber das Sgureehlorid mit A1Cla vorgenommen, 
dann erhMt man neben I aueh 7% des heteroannular tiberbriiekten 
1,1'-(cr das kiirzlieh dutch gingerweiterung 
der entsprechenden Trimethylenverbindung mig Diazomethan erhalten 
worden war :. 

Osgerby und P a u s o n  s hasten dutch Cyelisierung des N-Formylderivates 
yon }-Ferroeenyl-gthylamin (III) nach Bischler- -Napierals lc i  das De- 
hydroderivat (vgl. XIX) des homoannular iiberbriiekten Amins I I  dar- 
gestellt, das sieh dutch t%eduktion in die gesgttigte Verbindung (II) iiber- 
fiihren liel3. In einer Gesamtausbeute yon 45% ist I I  aus I I I  jedoch 
giinstiger durch eine Pic t e t - -Speng l e r -Syn the s e  9 zuggnglieh, wobei wir 
das Zwischenprodukt IV - -  das in anderem Zusammenhang sehon friiher 
postuliert worden war 1~ - -  mit 80% Ausbeute isolieren konnten. 

]3eim Versuch, Aminomethylferroeen ( F 6 " C H 2 N I t s ) i n  analoger 
Weise zu cyclisieren - -  es konnte dabei das heteroannular iiberbrtiekte 

/ ' x  

Fc. CH2CH2NH2 HellO> Fc" CH2CI-I2N~CH 2 t f +  ~ /  ~N~t 

~ CH2 
\ \  

fe NH <-~//--~-// /~c' CH2N=CH2 -~ 

VI 

- -  ~ C H ~  

Fv 

VII 

5 K .  L. Rinehart jr., R . J .  Curby jr., D . H .  Gwsta]son, K .  G. Harrison, 
R.  E.  Bozak ~md D. E.  Bublitz, J. Amer. chem. Soe. 84, 3263 (1962). 

6 E.  A .  Hi l l  und J.  H.  Richards, J. Amer. chem. Soc. 83, 4216 (1961). 
7 M.  Rosenblum, A .  K .  Baner]ee, N .  Danieli,  R.  W.  Fish  un4 V. Sehlcbtter, 

J. Amer. chem. Soc. 85, 316 (1963). 
s j .  lkl. Osgerby und P.  L. Pauson,  J. Chem. Soc. [London] 1961, 4600. 
9 W . J .  Gensler in R. C. Elder/ield : tteterocyelic Compounds, Bd. 4, 344 ; 

V~riley, New York (1952). 
10 a) D. Lednicer, J .  K .  Lindsay und C. R.  Hauser, J. Org. Chem. 23, 

653 (1958); b) D. Lednicer und C. R. Hawser, J. Org. Chem. 24, 43 (1959). 
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Amin VI erwartet werden - -  erhMt man aus dam N-Methylenderivat V, 
aueh unter Anwendung des Verdiinnungsprinzil0s, nut ein unl6sliehes, 
polymeres Produkt,  dem sehr wahrscheinlieh die Strnktur VII zukommt. 

Die I~aeematsloaltung yon I fiihrten wit - -  wie sehon T h o m s o n  ~ - -  

mittels (--)-Menthydrazid tl aus. Dureh mehrfaehes Umkristallisieren 
des sehwerer 16sliehen (-/-)-Keton-(--)-menthydrazons erhielten wit ein 
optiseh reineres Frodukt  als T h o ~ n s o n  ([z~]D -~ 1175 ~ gegentiber @ 850~ 
das bei der Hydrolyse mit methanoliseher Phosphorsgure in Gegenwart 
yon Formaldehyd 1 ein (+) -Keton  yon [~]I) ~-580 ~ (J~thanol) lieferte 
(vgl. Abb. 1). Aus den Mutterlaugen konnte fiber das vial leichter 16sliehe 
diastereomere Nenthydrazon ([~]D - - 4 0 0  ~ ein optiseh weniger reines 
linksdrahendes Keton I ([~]D - - 2 1 8  ~ erhalten werden, dessen weitere 
Reinigung (bis [~]D - - 3 0 0  ~ dutch Kristallisation aus Petrol~ther m6g- 
lieh war. 

Bei der Spaltung des I~ingamins II  liegen sich fiber die diastereo- 
meren Salze mit den beiden enantiomeren o,o'-Dinitrodiphens//uren beide 
Antipoden in gleicher optiseher Reinheit erhalten. I)abei ist eine starke 
Abh~ngigkeit der Drehung yore L6sungsmittel zu beobaehten. W~hrend 
in Athanol [~]D um 0 ~ l iegt  bestimmten wir die spezif. Drehung in Cyelo- 
hexan zu 4-32 ~ Eine ghnliehe Abhgngigkeit konnte yon allen unter- 
suehten Verbindungen bisher nur beim analogen 7gliedrigen Amin (XVII, 
S. 580) festgestellt werden. In beiden Fgllen haben wir zweifellos im 
unpolaren LSsungsmittel m i t  der Stabilisierung eines der m6gliehen 
Konformeren dutch intramolekulare H-Brfieken zu reehnen (vg]. VIII), 
die in J~thanol dureh das L6sungsmittel gesprengt werden. 

F e  " 
//l "\ 

V I I I  

U m s e t z u n g e n  m i t  d e m  o p t i s c h  a k t i v e n  K e t o n  I 
(vgl.  F o r m e l i i b e r s i e h t  1) 

Die meisten der folgenden lgeaktionen wurden mit dem (-}-)-Keton 
ausgeffihrt. Aus Materialmangel konnten wit nur in wenigen F~tllen die 
optiseh reine Verbindung einsetzen. Die in der i_Tbersicht angegebenen 
Drehungen sind auf das optiseh reine Keton (yon [~]9 -]-580 ~ umge- 
rechnet. ])as ist um so eher vertretbar, da - -  wie oben erw~hnt - -  Raee- 
misierung ausgesehtossen ist und alle I%eaktionen stereoselektiv verlaufan 

11 R .  B.  W o o d w a r d ,  T .  P .  K o h m a n n  und G. U. Ha~'ris,  J. Amer. ehem. 
Soe. 63, 120 (1941). 
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miissen.  E i n z e l n e  R e a k t i o n e n ,  die m i t  d e m  e n a n t i o m e r e n  ( - - ) - K e t o n  

w iede rho l t  wurden ,  gaben  d a h e r  P r o d u k t e  (XI ,  XV) ,  de r en  D r e h w e r t e  in 

au sgeze i chne t e r  U b e r e i n s t i m m u n g  m i t  den  aus  ( -}-)-Keton e r h a l t e n e n  

waren .  

F o r m e l f i b e r s i e h t  l 

Ii o 

( ( ' ~ " g ' ]  ----> ] " e H  .... 

/ [ \k 

I ( +  5800) * 

~ NaH 

O 

L 

_ /  

X V  (- -1~0 ~ 

I 
LiAIH~ 

+ Fe 
/ I \\ 
b 

I X * * :  R = H ;  ( +  43  o ) ( +  125 ~ ) 
X**  : I~. = C6H 5 ; ( -]- 325 ~ 

N 

'1 /N \/ 
/ ' /XN T// 

LiAIIt4 
~ , o , ~ / \ - . . ~ o  

- / \ 
x w  ( - - ~ 3 0  o) / 

R H R 
I/" I 

X I I I :  t~ = H (0 ~ X I :  R = H (- -2090 ~ ) 
X I V :  1~ = CaH~ ( +  215 ~ ) X I I :  1~ = C6H 5 ( - -1060 ~ ) 

H MnO~. 
. . . .  

X V I I  ( - -15  ~ X V I I I  ( - -450  ~ 
- - 5 5  ~ in Cyelohexan)  

Zweifellos wgre es yon be t rgch t l i chem Interesse,  die absolute  Konf igura t ion  
unserer  Bezugssubst~nz,  des ( + ) - K e t o n s  (I), zu kennen.  D a z u  sehierL die 
Oktantenregel  ~, 12 eine M6glichkeit  zu bieten.  Vorliiufige Messungen bei 
drei  Wellenl~iaagen (546, 589 und  656 m,~) h a t t e n  - -  zumindes t  in Naehbar -  
schuft  des Fer rocenehromophors  - -  eine posi t ive l~otat ionsdispers ions(RD)-  

* Alle Drehungen  sind [~]D-Werte, die ~uf optisch reines Ke tou  I yon 
der Drehung  + 580 ~ korr ig ier t  wurden.  Falls  nicht  anders angegeben,  wurde 
~ t h a n o l  ~ls L6sungsmi t te l  verwendet .  

** Sehr wahrscheinl ich  wird die ( t Ia lbsesse l ) -Konformat ion fiberwiegen, 
bei der der jeweils gr6gte  l~est die quasi-i iquatori~le :Position e inn immt .  
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K u r v e  3, ~ e rkennen  lassen. E rwar tungsgem~g  (vgl. das Absorp t imlsspek t rum 
yon  I,  Abb. l) ist aber  die komple t t e  R D - K u r v e  komplex  (multiple) und  
setzt  sieh aus vier  pos i t iven Teilk~trven zusammen  (Abb. 1) ~3. Ob es gereeht-  
fer t igt  ist, in diesem FM1, bei dem es sieh u m  ein Cyelohexenmtder iva t  handel t ,  
mff Grund  der  Oktan tenrege l  dem ( + ) - K e t o n  die durch  I wiedergegebene 
absolute  Konfig~wation zuzuordnen,  wagen wir  j e tz t  n ieh t  mehr  (vgl. ~) zu 
entseheiden.  T ro t zdem wollen wi t  aber  weit, erhi~ - -  vorl~ufig also ziemlieh 
willktirlieh - -  diese Konf igura t ion  be ibeha l ten  und  Mle ve to  ( + ) - K e t o n  ab- 

-J \ / - \ x  ~o 
\\ z,d 

\ 

\ ..I \\ 2. q 
\ 

_5100 i dO0 , "~l ~ j /  I i #o# s w  yoo y ~  

Abb. 1. Op~isehe Rot,~t, ions-Dispersion ( ) ~ trod LiehtM)sorl)tion ( . . . . .  ) ~,,on (+)-Fen'o- 
eeno[1,2]eyclo]mxen-(J)-on-(3) in "ethanol. 

gele i te ten Der iva te  und  Fo lgeprodukte  (vgl. die Formel i ibers iehten  1--3)  - -  
vorbehal t l ieh  einer e indeut igen E r m i t t l u n g  der absoluten Konf igura t ion  yon 
T, u m  die wir  derzei t  bemflht  sind - -  entspreehend formulieren.  

Ers t  dann  sell die (R)-, (S) -Nomenkla tur  znr Beze iehmmg der absohl ten  
Konfiguraf,  ion '~, die sieh auf Verb indungen  mi t  Fe r roeenasymmet r i e  zwang- 
los anwenden  lgBt*, benfi tz t  werden.  

I~eduk t ion  y o n  I m i t  LiA1H4 e rgab  in l~*bereinsgimmung m i t  f r i ihe ren  

B e f l m d e n  6, 14 ein Gemiseh  y o n  vie l  endo-  neben  wenig  exo -Carb ino l  

* Z . B . :  , ,Sehwerer"  subs t i tu ier te r  IKing (bei Fer roeender iva ten)  zum 
Bet raeh te r  ger iehtet .  B l iekr ieh tung  l~ngs der  Molekiilaehse. Ordnung der 
Subs t i tuenten  naeh  fa l lendem , ,Oewieht  ' 'a  (wenn mehr  sis drei, nnr  die drei 
, ,sehwersten").  W e n n  im Uhrze igers inn:  (R)-Konfigurat ion,  sonar (S)-. 
W e n n  such  der zweite IRing asymmet r i seh  subs t i tu ie r t  ist, wird er bei gleiehem 
Vorgehen (zum Be t r aeh t e r  gewendet!)  mi t  (R')- bzw. (S')- bezeiehnet.  Das 
( + ) - K e t o n  I u n d  alle seine Fo lgeproduk te  besiiBen also n~zeh der von  uns 
gewghl ten  Fo rmul i e rung  (R)-Konfigurat ion.  

12 C. D]erassi, Optic. Ro ta t .  Dispersion, New York  1960. 
~a Ffir die Aufnahme  der  R D - K n r v e n  in se inem Ins t i t u t  m6eh ten  wi t  

IKerrn Prof.  C. Djerassi, Stanford-Univers i ty  (USA), aueh an dieser Stelte 
bestens danken.  

14 D. S. Tri/a~ und R. Bacskai, Tet.rahedron Let ters  [London] 1960/13/1. 
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(IX a: b ~ ] 0 : i), das sich chromatographisch (AlsO3 oder Diinnschicht- 
ehromatographie [DC] an Kieselgel G is) glatt auftrennen lieB, wobei das 
exo-Produkt IX  b viel starker adsorbiert wird (DC; R F : I X  a 0,60, 
IX  b 0,40 in Benzol Athanol, 15:1). Das starke ~berwiegen der endo- 
Form wurde yon Hill  und Richards ~ durch Angriff des Hydridions ,,yon 
auBen" erkl~rt. Zweifellos wird zur Begiinstigung der endo-Form aueh 
intramolekulare H-Bindung zwischen OH und Fe beitragen. Die ver- 
sehiedene r~umliche Stellung der OH-Gruppen in den epimeren Carbi- 
nolen IX a und b (bei denen im planar-asymmetrisehen Molekiil i ein 
zusgtzliehes Asymmetriezentrum vorliegt und die sich somit in den 
Drehwerten deutlich unterscheiden) ist nicht nur fiir die grol~en Ad- 
sorptionsuntersehiede verantwortlieh, sondern maeht sieh aueh bei Re- 
aktionen, wie etwa der MnO2-Oxydation, bemerkbar. ErwartungsgemgB 
wird dabei das exo-Carbinol (IX b) raseher als der epimere Alkohol IX a 
wieder zum ursprfingliehen Keton (I) yon unvers Drehung oxy- 
diert. 

Zu einem einheitliehen (DC!) Phenyl-carbinol (X a) gelangte man 
dureh Umsetzung yon I mit Phenyl-Li. Hier erzwingt der grebe Phenyl- 
rest stereoselektive Umsetzung zum endo-Carbino], dessen Konfiguration 
wiederum zusgtzlich dureh intramolekulare H-Briieken (OH--Fe) stabili- 
siert sein wird. 

Alle Carbinole (IX, X) ergaben bei Dehydratisierung mit saurem 
Aluminiumoxid i6 die entsprechenden Ferroeeno-cye]ohexadiene (XI, XII), 
also eyclisehe Vinylferrocene, die z. T. fiberraschend hohe Drehungen auf- 
weisen (die I~otationsdispersionskurve yon XI  ist in Abb. 2 wiederge- 
gebenl3; [~]589 - -2090~ [~]225 + 134300~ Hier, wie auch sparer (z. B. 
XXX, XXV, XIX), war festzustellen, dab CO-, C----C- bzw. C=N-Gruppen 
in Konjugation zum Ferrocenkern die Drehwerte asymmetrischer Ferro- 
eenderivate im Vergleieh zu den bisher bekannten (vgl. 1, 17) betr/iehtlich 
erhShen. Wghrend gedukt ion yon XI  (Pd/H2) oder yon I (LiA1H4/ 
A1Cla) zu einem symmetrisehen und damit inaktiven Ferroceno-cyelo- 
hexen XI I I  fiihrt, das kiirz]ich auch yon anderer Seite besehrieben 
wurde 18, liefert die Reduktion der entspreehenden Phenylderivate 
(Na/Alkohol-Reduktion yon XI I  bzw. LiAlH4/A1C18-Reduktion yon 
X a) einen asymmetrisehen, optisch aktiven ,,Kohlenwasserstoff" [Ferro- 
ceno-3-phenyl-eyelohexen-(2), XIV]. An Hand yon Modellen l~Bt sieh 
demonstrieren, dab eine Konfiguration mit endo-st/~ndiger Phenylgruppe 
sehr unwahrscheinlich ist, und dab somit aueh hier stereoselektive }~e- 

15 K.  SchlSgl, H. Pelousek und A. Mohar, Mh. Chem. 92, 533 (1961). 
i6 K.  Schl6gl und A. Mohar, Naturwiss. 48, 376 (1961); Mh. Chem. 62, 

219 (1961). 
iv L. Westman und K. L. Ri~ehart jr., Acta chem. Scand. 16, 1199 (1962). 
~s R. B. K~ing und ~i. B. Bisnette, Angew. Chem. 75, 642 (1963). 
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duktion zum exo-Prod.ukt (XIV) stattgefunden haben dtirfte. Die Re- 
duktion yon X a mit  dem komplexen Hydrid  verl/iuft also unter Bei- 
behaltung der Konfiguration am asymmetrisehen C-Atom. 

Zur konfigurativen Korrelation des Ketons I u n d  seiner Derivate mit  
dem Ringamin I I  und seinen Folgeprodukten wghlten wit folgenden Weg 
(vgl. Formeltibersieht 1): 

Schmidt-Reakt ion 19 yon ( §  mit  einem geringen 1Jbersehul3 yon 
Nai l  (grSgerer 1Jbersehut3 ftihrt zur Bildung des Tetrazols XVI  als 
Nebenlorodukt ) ergab ein Laetam XV, yon dem prinzipiell zwei Isomere 

~3Xr 
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-2 
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-t; 

-3 

', 3,8 

~, 45 \ 
~, 3,r 

'~ J,z 
\ 
\ 

" - z , 3 @  
\\~\ 4b 

A \ \  , / ' /  xx \  ~ ~Z 
Z - - ~ - :  , i ~ a  \ i l 

Abb. 2. Optisehe l~otations-Dispersion ( - ) ~a und Lichtabsorption ( - - - - - - )  yon (--)-Ferro-  
eeno[1,2]eyelohexadien-(1,3) (XI) in Athanol ' 

(ngmlieh ein Ferroeenoyl-derivat und eine Verbindung mit der NH- 
Gruppe am Ferroeenkern) m6glieh waren. Bei entspreehenden Benzol- 
derivaten verlguft die Schmidt-I~eaktion unter Wanderung des Phenyl- 
restes und Bildung yon Anilinderivaten is. In unserem Fall konnte die 
Entseheidung auf Grund des IR-Spektrums zugunsten yon XV getroffen 
werden. Wie bei allen Ferroeenoyl-derivaten ist die CO-Absorption naeh 
kiirzeren Wellenzahlen versehoben. Wghrend die CO-Bande yon F t .  

' NHCOCH3 (in CH2C12) bei 1685 em -1 (1682 cm -1 in CHCI3) 2~ ]iegt, 
absorbieren Amide der Ferroeenearbons~ure durehwegs um 1635 em -1 
(vgl. 21), was in ausgezeichneter U '~berelnstlmmung" " mit Messungen an 
nnserem Produkt  XV ist (1635 em -1- in CH2CI2). Die in ihrem Meehanis- 
mus der Schmidt-Reakt ion nahe verwandte Beckmann-Umlagerung yon 

19 H. Wol]], Orgar~ie Reactions 3, 307 (1947). 
20 D. W. Hall und J. H. Richards, J. Org. Chem. 28, 1549 (1963). 
21 M. Rausch, P. Shaw, D. Mayo und A. M. Lovelace, J. Org. Chem. 23, 

505 (1958). 
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Benzoylferrocen-oxim liefert das Anilid der Ferrecencarbons/~ure (Fc. 
�9 CONHC6tt5)22 was gleiehfalls zugunsten der Formulierung yon XV als 
cyclisches Ferrocenoyl-amid sprieht. 

Aus dem Lactam XV liel3 sich mit LiA1H4 das 7-Ring-amin XVII  
(Tetrahydro-ferroeeno-azepin) gewiimen, das in naher struktureller Be- 
ziehung zum Ferroeeno-tetrahydropyridin (II) steht, lVh~O2-Oxydation 
yon XVII  fiihrte zur Schiffschen Base XVIII.  

Wie wir feststellen konnten, verl~uft diese Reaktion in der Ferrocenreihe 
bei Derivaten mit dem Strukturelement F t .  CH2NH--R leicht. Bei often- 
kettigen Aminen ist die Schi]]sche ]3ase erwartungsgem/~l] labil und wird 
unter Bildung yon Ferroeenaldehyd und_ des entspreehenden prim/iren Amine 
hydrolysiert. Uber diese und verwandte Reaktio~en sell sp/~ter berichtet 
werden .  

U m s e t z u n g e n  m i t  d e m  o p t i s c h  a k t i v e n  A m i n  I I  
(vgl. F o r m e l i i b e r s i e h t  2) 

Das aktive Ringamin II  gab bei MnO2-Oxydation ebenfalls ein De- 
hydroderivat [Ferroeeno-dihydropyridin, XIX, das mit einem naeh s a u s  
der Formylverbindung yon I I I  (S. 578) dargestellten Produkt im IR- 
Spektrum iibereinstimmte], wobei (starke) gleiehgerichtete Drehsinn- 
/~nderung wie beim strukturell nahe verwandten, 7-Ring-amin (XVII--> 
-+ XVIII)  eintrat. Auf Grund der strukturellen )~hnliehkeit und der in 
beiden F/~llen bei 0xydat ion auftretenden gleiehgeriehteten Drehsinn- 
/mderung ist die Annahme dnrchaus berechtigt 3, dab jeweils den Aminen 
gleieher Drehrichtung [d. h. ( + ) - I I  und (-~)-XVII] die gleiche Ken- 
figuration zukommt, womit die konfigurative Verknfipfung von I und I I  
gegeben ist (vgl. auch die Ubersichten 1 und 2). 

Die RingSffnung des cyclisehen Amins I I  gelang mit Hilfe der Hof- 
mann-Eliminierung fiber das Jodme~hylat der methylierten Verbindung 
(XX) (vgl. hierzu 10b). Damit war eine Reihe yon Folgeprodukten 
(XXI- -XXVI)  zug/inglich, bei denen es sich in allen F/~llen um authenti- 
sche c~-disubstituierte Ferroeenderivate handelte. Von wenigen F~ilen 
abgesehen (vg]. z .B.  10b, 2s) wurden alle bisher besehriebenen (often- 
kettigen) c~-disubstituierten Ferrocene aus Isomerengemischen isoliert und 
durch physikochem. Methoden (II~, NMI~, Adsorptionseigenschaften) 
identifiziert. Unter den von uns erhaltenen optiseh aktiven Derivaten 
sind der Athyl-aldehyd XXIV, die Vinylverbindung XXV als often- 
kettiges Analogon yon XI (aus dem Aldehyd XXIV durch die Reaktions- 
folge: I~--CHO -~ R--CHOHCH3 -> I~--CH=CH2, R ---- c~-Athy]-ferro- 
eenyl, zug~nglieh) und sehliel31ich a]s erstes und einfachstes optiseh akti- 

~2 N .  Weli]cy u n d  E.  S.  Gould, J .  Amer .  chem.  Soc. 79, 2742 (1957). 
~3 M .  Rosenblum, W. Glenn-Howells,  A .  K .  Baner]ee u n d  C. Bennett ,  

J .  Amer .  chem.  Soc. 84, 2726 (1962). 
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F o r m e l i i b e r s i c h t  2 "  

I I  (--32 ~ Cyclohexan) 

\ 

/ 
X I X  (--1370 ~ 

~ CH~J 

\ 
N 

- , ~ - \ /  - , . ~ - \ /  . . . . .  _ , ,=~ \ J  

X X I I  (+ 15 ~ X X I  (--I07 ~ X X  

a) CH3J 
b) O H -  

> b ) - - g ~ O  + / ~-\/ ~=~\/ 
x x H I  (--22 o) x x I v  (-~ 130 ~ x x v  (@ 660 ~ 

(+  7 ~ 

LiA1H,/  
i 
; A1CI3 

a) LiA1H~ 
b) - - H ~ O  

O 
!l 

/ C H 3  

X X V I  (--20 ~ Cyelohexan) X X V I I  ([~-]570 + 25 ~ 

yes Dialkylferrocen das ~-Methyl-//thyl-ferrocen (XXVI)  von besonderem 
Interesse. 

I m  Zusummenhang mit  den Untersuehungen fiber das I~ingketon I 
ha t t en  wir schon frfiher 2 auch die R~cemut t rennung des offenketbigen 
Analogons, ~-Athyl-aeetyIferrocen (XXVII ) ,  ausgefiihrt. Rosenblum und 
Woodward 24 ha t ten  das raeem. P roduk t  durch Acetyl ierung yon Athyl-  
ferroeen und chromutographisehe Trennung des Isomerengemisehes ge- 

* AIle Drehungen s i n d -  wenn nicht unders u n g e g e b e n -  [z.]o-Werte 
und wurden in ~-thanol gemessen. 

2~ M.  Rosenblum und R. B. Woodward, J. Amer. chem. See. 80, 5443 (1958). 

38* 
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wonnen. ~Tber da.s Menthydra.zon yon X X V I I  erhielten wir ein sehr 
sehwaeh drehendes Keton ([C~]D 0 ~ [C~]S70 + 25~ da.s dureh Umsetzung 
mit CHaMgJ und a.nsehliegende Dehydratisierung 1G in ein optiseh ~ktives 
~-_~thyl-vinylferroeen iibergeffihrt wurde. Ein Vergleieh der Drehung 
dieser Verbindung ([e]D + 7 ~ mit  der des oben erwghnten Produktes 
(XXV) zeigte, da.B die Ra.eema.tspa.ltung yon X X V I I  nur in sehr geringem 
Ma.ge erfolgt war. Immerhin  geniigte a.ber die Drehriehtung, um a.ueh 
die relative Konfiguration yon ~-~thyl-aeetylferroeen festzulegen. Es 
ist ja. tiber X X V  mit der Konfigura.tion yon I I  verkniipft und da.mit a.uf 
die Bezugssubstanz I zuriJekgefiihrt. 

R e l a . t i v e  K o n f i g u r a . t i o n  y o n  ( + ) - e - A m i n o m e t h y l - m e t h y l -  
I e r r o e e n  ( X X V I I I )  (vgl .  F o r m e l f i b e r s i e h t  3) 

In  unserer 1. Mitt. fiber Ferroeena.symmetrie 1 ha.ben wir die Synthese 
und Ra.eematspaltung des Amins X X V I I I  besehrieben. Es gela.ng nun, 
dieses Amin aauI zwei Wegen mit  dem Ringa.min I I  (und da.mit mit  I) 
zu verknfipfen, womit a.ueh die rela.tive Konfignra.tion yon X X V I I I  be- 
ka.nnt geworden ist: 

a.) ( + ) - X X V I I I  wurde dureh Methylieren und Beha.ndeln des qua.r- 
t/~ren Sa.lzes mit La.uge in den Alkohol X X I X  iibergeftihrt, der sieh mit 
Mn02 gla.tt zum Methyl-ferroeenaldehyd (XXX) oxydieren liel3. Die Um- 
wandlung dieses (+)-Aldehydes fiber X X X I  in die Vinylverbindung 
X X X I I ,  die im a.na.logen Fa.ll des Athylderiva.tes (XXIV -> XXV) ziem- 
lieh gla.tt verla.ufen wa.r, stiel3 hier a.uf unerwa.rtete Sehwierigkeiten, da. 
sieh Methyl-vinyl-ferroeen (XXXII )  a.ls gufterst rea.ktionsfreudig erwies. 
Bet der Destilla.tion tra.t weitgehende Polymerisa.tion zu einem einheit- 
lichen ( D C ! )  Produkt  ein und in Atha.nol fiel die Drehung ([~]D) Yon 
a.nf/~nglieh ~ + 660 ~ ra.seh gegen 0 ~ a.b. Aus der alkoholisehen L6sung 
konnte eine einheitliehe ( D C )  Verbindung isoliert werden, der wa.hr- 
scheinlieh die St.ruktur eines Athers ( X X X I I I )  zukommt 25, da. sie sieh 
mit LiA1Hd--A1Cls gla.tt zum Methyl-gthylferrocen (XXVI) reduzieren 
lieB 26. Zwa.r war die Konfigura.tion yon ( + ) - X X V l I I  auf Grund der 
gleiehsinnigen Drehriehtungs-/~nderung a.na.loger I)eriva.te 3 ( X X I I I - ~  
- -  X X I V  ~ X X V  und X X I X  -~ X X X  -+ X X X I I ,  jeweils starke Zu- 
na.hme) sehr wa.hrseheinlieh dieselbe wie die yon ( - - ) - I I ;  ein e indeu t iger  

Vergleieh muBte a.ber tiber da.s a.ktive Methyl-/~thylferroeen (XXVI) 
m6glieh seth. Hydrierung der rohen Vinylverbindung X X X I I  und 
Destillation erga.b zwa.r (sehr wenig) J~thylderiva.t, doeh lieB sieh dessen 
Drehriehtung nieht mit  Sieherheit best immen (wa.r ~ber wa.hrseheinlieh 

25 Fiir Additionen an Vinylferroeen vgl. z. B .  : G. R .  Buel l ,  E .  McEw en ,  
n n d  J .  Kle inberg,  Tetrahedron Letters [London] 1959/5/t6. 

26 K .  SchlSgl, _4. Moha~ ~ und 21~ r. Peterlilc, Mh. Chem. 92, 921 (1961). 
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XXVII I  ( d- 26 ~ 
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0C2H5 

C.tI~Ott 

X X X H  (~  + 660 ~) X X X I I I  
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i i 1 

XXXVII  (--860 ~) 

(--)-XlX 

* Die Drehungen sind [~]D-'Werte, die auf optisch reines Amin XXVII I  
(+  26 ~ umgerechnet wurden. \Venn nicht anders angegebem wurde Xthanol 
Ms L6sungsmittel verwendet,. 
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positiv). Wurde aber das Carbinol X X X I  direkt mit LiA1H4--A1C13 zum 
Methyl-/ithyl-ferrocen reduziert, dann erhielt man ein eindeutig rechts- 
drehendes Produkt ([~]D ~-24 ~ in einer Gesamtausbeute yon 65% 
(bezogen anf das Amin XXVIII ,  d .h .  fiber 5 Stufen). Damit ist die 
Konfiguration yon (-~-)-XXVIII fiber XXVI mit der des (--)-Amins I I  
[und somit mit (~-)-I] in Beziehung gebraeht (vgl. die Formelfibersiehten 
2 und 3). Es gelang also, durch stereoselektive Reaktionen auf unab- 
h/ingigen Wegen beide Antipoden yon Methyl-/ithyl-ferroeen zu erhalten. 

Dureh die Identit~t der IR-Spektren von (~-)- und (--)-XXVI, besonders 
im Gebiet zwischen 1000 und 900 em -1 (vgl. 24) ist auch die ~-Stellung der 
beiden Substituenten (Methyl u~d Aminomethyl) in XXVlII  bewiesen, die 
friSher z haupts~chlich auf Grund des chromatographischen Verhaltens 
postuliert worden war. 

b) Schliel~lich gelang die konfigurative Verknfipfung yon X X V i I I  
und II  auch fiber ein Methylderivat (XXXVI) yon II  eindeutiger Kon- 
figuration. Wurde n/imlich aus ( - - ) -XXVIII  (fiber das quart/ire Salz 
mit CHsJ) ein Nitril XXXIV dargestellt und dieses mit LiA1H4 zum 
homologen Amin XXXV, einem Methylderivat yon III,  reduziert, dann 
mui3te Cyclisierung dieses Amins mit Formaldehyd (analog I I I - ~  II, 
S. 578) zu einem trisubstituierten Ferrocen XXXVI  ffihren, in dem die 
Stellung der drei Gruppen (Tetrahydropyridinring, Methyl) zuein- 
ander und in Bezug auf das unsubstituierte Amin I I  bekannt war. 
Dieses Ringamin XXXVI  ist autoxydabel und liel3 sich wiederum sehr 
leicht mit MnO2 zum Dihydropyridinderiva~ X X X V II  oxydieren, dessen 
stark positive Drehung ([~]D + 860 ~ es /iul~erst wahrscheinlich maeht, 
dal~ es (was den Pyridiuring betrifft) dieselbe Konfiguration besitzt, 
wie (4-)-XIX; naeh den bisherigen Erfahrungen ist kaum anzunehmen, 
daG die zus/itzliche Methylgruppe in XXXVII  (in ~-Stellung zur CH2- 
Gruppe des heterocyelischen Ringes) die Drehrichtung entseheidend be- 
einflul3t. Aus Grtinden der besseren Ubersicht wurde diese Reaktions- 
folge im Schema 3 (S. 587) mit dem enantiomeren (-~-)-Amin XXVII I  
formuliert. 

Beide unabh/ingige Wege (a, b) zur Ermittlung der relativen Kon- 
figuration yon Aminomethyl-methyl-ferroeen (XXVIII)  ffihrten also zum 
gleiehen Resultat: ( + ) - X X V I I I  besitzt dieselbe Konfiguration wie 
(--)-II  und damit wie (~-)-I. 

Es sei darauf hingewiesen, dab mit XXXVI  und XXXVII  erstmalig 
aueh zwei trisubstituierte Ferroeenderivate in den Kreis der Verbindungen 
mit bekannter relativer Konfiguration einbezogen wurden. 

Es sind somit nun insgesamt 28 optisch aktive Ferrocenderivate be- 
kannt, deren Konfigurationen alle untereinander verknfipft werden konn- 
ten. Dennoeh seheint es verfrfiht, bestimmte GesetzmgBigkeiten ableiten 
zu wollen. Der Freudenbergsche Verschiebungssatz 3 seheint aber aueh 
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bei Verb indungen  mi t  Fe r rocenasymmet r i e  gii l t ig zu sein, wie aus dem 
Vergleich einzelner Verb indungen  (Amine -~ Schiffsche Basen, Alkohole  -~ 
-> Aldehyde ,  A ldehyde  -~ Viny lve rb indungen  -> Athy lde r iva t e )  hervor-  
geht .  D a m i t  wird  in H i n k u n f t  die Fes t l egung  der  re la t iven  Konf igu ra t ion  
~-d i subs t i tu ie r te r  Fer rocene  zweifellos e r le ichter t  werden.  

Der  Regierung der  Vereinigten S t aa t en  yon  Amer ika  haben  wir ftir 
groBziigige finanzielle Un te r s t i i t zung  bes tens  zu danken.  Unser  D a n k  
gi l t  ferner  der  E t h y l  Corporat ion,  Det ro i t ,  USA, ftir die Uber lassung yon 
Ferrocen.  

Die Mikroana lysen  wurden  yon H e r r n  H. Bider  im Organiseh-chemi-  
schen I n s t i t u t  der  Unive r s i tg t  Wien  ausgel i ihr t .  

Experimenteller Tell 

Alle Sehmelzpuxlkte wurden nach Ko/ler bestimmt.  Bei der S~nlen- 
chromatographie wurde Aluminhlmoxid,  stand, naeh Broekmann, bei der 
DC15 Kieselgel-G (Merck) als Adsorbens verwendet. Die Destil lationen fiihr- 
ten wit im Kuge]rohr aus, die Siedeplmktangaben beziehen sich auf Luft- 
badtemp.  Die RD-Kurven wurden mit  einem Bendix-Ericsson-Spektro- 
polarimeter  ~3, die UV-Spektren mit  einem registrierenden Spektrophoto- 
meter (Bausch & Lomb, Speetronic 505) aufgenommen (Abb. 1 und 2). Were1 
nieht a n d e r s  angegeben, wurden die Drehungen in P~thanol be i  Tempera- 
turen zwischen 16 u n d  21 ~ gernessen. Da sich die Temperaturabh~iilgigkeit 
der [~]D-Werte in diesem Bereich als sehr gering erwies, haben wir a~ff 
Temperaturangaben verzichtet. 

Ferroce~*o [1,2 ] cyclohexen- (1)-o ~- ( 3 ) ( I ) ( durch Friedel--Cra/ts.Cyclisierung ) 

Eh~e Suspension yon 6 ,5g (0,0238 ~[ol) 4-Ferrocenyl-butters~iure 5 in 
25 ml absol. Benzol wurde mit  25 ml PCI~ versetzt ~md bei Zimmertemp. 
geriihrt. Nach 1 Stde. wurde yon der Phosphors~iure abgegossen, mit  CH2C12 
nachgewasehen und die LSsung bei 30 ~ und 10 Tort  abgedampft .  Den Riiek- 
s tand 16sten wir in 120 ml CH2Cl~ ~md tropften diese LSsHag innerhalb 
60 Min. unter  Riihren zu einer auf 0 ~ gekiihlten Suspensiom yon 6,4 g 
(0,0r Mol) A1C18 in 250 ml trockenem CH~Cl2. Es wurde anschliel~end noch 
1,5 Std.n. bei Zimmertemp.,  dann noch 30 Min. bei 40 o ger~ihrt und in der 
iiblichen Weise aufgearbeitet  (Zersetzen mit  Eis, Waschen der CH2C12- 
Schieht mit  Na2CO~-LSsung und Wasser, Troeknen iiber MgSO4, Abdampfen).  
Dabei  erhielt man 5,4 g eines Rohproduktes  (89~ d. Th.), das dutch Chro- 
matographie an A120~ (Benzot---P~ther, 5: 1) aufgetrennt wurde. Aus einer 
rascher wandemden Zone lieB sieh durch neuerliche Chromatographie 
(Al2Os/Benzol; ansehlieSend pr~iparative DC, Benzol--At.hanol, 15:1) das 
heteroannulare Keton 1,F-(~-Ketotetramethylen)-/errocen in einer Menge yon 
0,4 g (6,5% d. Th.) isolieren. Sehmp. 98--101 ~ (Petrol~tther ; Lit.v 10 I--102~ 
Im Iiq-Spektrum fehlten Banden um 1100 und i000 cm -I. 

Es folgte das langsamer wande1~nde homoannulare Keton I. Ausb. 
2,56g (42~ d. Th.). Schmp. (IPetrol~$her) 83--85 ~ (Lit. s, 6 87__88 ~ bzw. 
85~ 
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Racematspaltung yon I 

4,75 g (0,0187 Mol) rac. K e t o n  I wurden  in eimer L6sung yon 0,8 g Na- 
Aee t a t  und  0,5 ml  Eisessig in 40 ml  ~ t h a n o l  gel5st. Dazu  gab m a n  4,0 g 
(0,01.87 Mol) ( - - ) -Menthydraz id  11 und erhi tz te  die Misehung 12 Stdn. am 
~u Der  be im Kfihlen ers tar r te  Kolben inha l t  wurde in CH~CI~ 
(150 ml) aufgenommen,  die L6sung mehr fach  mi t  Wasser  gewasehen und  
fiber MgSO4 getrocknet .  A b d a m p f e n  im Vak. l ieferte 8,0 g (95O/o d. Th.) 
rohes 3~enthydrazon. 3maliges Umkris ta l l i s ieren  aus Methanol  ergab 3,0 g 
(36% d. Th.) yore  Sehmp. 192--195 ~ . [u]D J- 750 ~ (c = 0,4). 

C25Hs4FeNuOu. Ber. C 66,64, t t  7,61. Gef. C 66,41, I-I 7,50. 

Viermaliges Umkris ta l l i s ieren  dieses Produktes  m~s ~ t h a n o l  (aus jeweils 
der  40- -50fachen  Menge) l ieferte sehlieglich 0,42 g Men thydrazon  (10% der 
ffir einen Ant ipoden  ber. Menge) yore  Schmp. 195--197 ~ und  [~ZJD ~- 1175 :j: 
+ 12 ~ (e = 0 , 2 5 ) .  

Die Hydro lyse  des Menthydrazons  erfolgte mi t  methanol .  H3PO4 in 
Gegenwar t  yon F o r m a l d e h y d  in der  fr i iher beschriebenen WeiseL Dabei  
erhiel t  m a n  reehtsdrehendes  K e t o n  I,  das durch  Chromatographie  an A1203 
(Benzol) gereinigt  wurde  und  dann  yon 78- -80  ~ sehmolz (Lit. 4 83--85~ 
Ausb. 85%, bezogen auf Menthydrazon.  

E in  Men thydrazon  yon [Z-]D + 920 ~ ergab ein Keton ,  [ ~ ] D - - 5 4 0  ~ �9 
Menthydrazon ,  [~-]D + 1175~ K e t o n :  [cr @ 1170 ~ [C~]D + 585 ~_ 12 ~ 
[~]656 + 390 ~ (C = 0,12). 

RD-Kurve 1~ (vgl. Abb. 1) : ~u in my. in (), spezif. Drehung  in [ ]. 
(526), [ +  2250~ (589), [ +  585~ (435), [ 1145~ (377), [ +  286~ (370), 
[ + 2 1 3 ~  (363), [ + 2 2 3 ~  (328), [ - - 4 6 8 0 ~  (285,7), [ - r  6900~ (284), 
[ +  4780 ~ (c = 0,11); (281), [ +  4970~ (263), [ +  2205~ (250), I T  5415 ~ 
(c ~ 0,036). 

Die Mut te r laugen  der beiden ersten Kr is ta l l i sa t ionen des rohen Menthy-  
drazons (8,0 g) l iefer ten be im s ta rken  E inengen  1,0 g ( - - ) - N e t o n - ( - - ) - m e n t h y -  
drazon.  Sehmp. 191--194 ~ . [ a ] l ) - - 4 0 0  -~: 10 ~ (c = 0,4). Daraus  erhiel t  
m a n  bei Hydr01yse 0,5 g (88% d. Th.) l inksdrehendes K e t o n  v o m  Sehmp. 
76- -79  ~ [Ct ]D--218 ~ Umkris ta l l i s ieren  aus Pet ro l~ther  ergab naeh Ab- 
saugen der 1. Kr is ta l l i sa t ion  (0,15g) aus der Mut ter lauge  0 ,35g  K e t o n ;  
[ ~ ] D -  300 :~ 7 ~ (e = 1,1). 

Tetrahydro- l,2,3,4-/erroceno [c ] pyridin ( I I  ) 

a) Eine  L6sung yon  11,8 g (0,046 Mol) N-Formyl -~- fe r roeenyl - / i thy lamin  s 
in 125 ml absol. Benzol  wird mi t  34,4 g (0,225 Mol) POC13 versetz t ,  30 Min. 
unter Bfiekflug gekoeht und dann auf Eis gegossen. Naeh Abtrennung der 
w~il3rigen Phase behande l t  m a n  das teerige 01 mehr faeh  mi t  heiBer n/10-I-ICl 
und  vere in ig t  die saure L0sung mi t  der  anges~iuerten w~13rigen Phase.  Es 
wird mi t  CH2C12 ausgeseh/i t tel t ,  aus der  sauren L6sung die Base mi t  konz. 
N a O H  in Fre ihe i t  gesetzt  und  in ~ t h e r  aufgenommen.  Naeh  Troeknen,  
A b d a m p f e n  und  Dest i l la t ion  des I~fickstandes (0,001 Torr,  110--120 ~ erhi~lt 
m a n  8,0 g (730/0 d. Th.) der Schi//sehen Base X I X  als rotes 01. I R :  C N.  
Absorp t ion  bei 1620 em -1 (CI-IeCI~). 

Zur Hydr i e rung  yon  X I X  wurden  1,2 g in Athanol  mi t  Raney.Niekel 
bei 50- -60  ~ und  100 arm. I-I2-Druek 2 Tage gerfihrt.  F i l t r ie ren  yore I~2alaly- 
sator,  A b d a m p f e n  des 24thanols i. Vak. und  Dest i l la t ion  des R/ ieks tandes  
(0,05 Torr,  110--120 ~ l ieferte 1 ,0g  (84~ d. Th.) kristal l isierendes Ring-  
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amin I I  vom Schmp. 83--86 ~ nach Sublimation: 88--89 ~ Das Amin ist 
am DC (Essigester -]- 5~ Ammoniak) einhei~lich. 

In etwas schleehterer Ausbeute (40--50O/o) wurde II auch durch LiAIH4- 
Reduktior~ yon XIX in TH_F erhalten. 

C13HIsFeN. Ber. C 64,76, IK 6,27, N 5,83, akt. IK 0,42. 
Gef. C 64,44, H 6,29, N 6,03, akt. I-I 0,34. 

b) N-Methyle~-~-/errocenylO.thylamin ( I V )  

2,3 g }-Ferrocenyl-gthylamin (III) wurden in 5 ml Methanol gel6st und 
tropfenweise mit  1 ml einer 35proz. xv/il~r. Formaldehydl6slmg versetzt. 
Unter  Erw-;irmmlg fiel ein O] aus, das nach einigem Stehen im Eisschrank 
erstarrte. Es wurde abgesaugt (1,93 g, d. s. 80~ o d. Th.) und aus Benzol--- 
Petroltither umkristallisiert. Schmp. 101--103 ~ I R :  16400m -1 (CHgCI~). 

ClaH15FeN. Bet. C 64,76, H 6,27, N 5,83. GeL C 64,66, H 6,11, N 6,04. 

Zum Ringschlufi haben wir 1,44 g (0,006 Mol) IV in 6 ml H~0 suspen- 
diert, 5 ml konz. HCI zugeffigt und 30 Min. am Wasserbad erhitzt, wobei 
eine klare L6sung resultierte. Diese wurde rnit Wasser verdiinnt, mit konz. 
NaOH alkalisch gemaeht, mehrfach ausgegthert und die J4therlSsungen 
nach ~Vaschen (~u und. Troeknen (MgSO4) abgedampft. Destillation 
(0,05 Torr, 110--120 ~ ergab 0,9 g (63% d. TK.) rasch kristallisierendes Amin 
(Schmp. 80--85~ das mit dem oben beschriebenen Produkt II identiseh war 
(DC, Misch-Schmp.). 

Zur Synthese yon II aus III kam~ man zweekm~I~ig anch im Eintopf- 
verfahren, d.h. ohne Isolierung yon IV, arbeiten. Dabei erhtilt re'an II ir~ 
einer Oesamtausbeute von 45% d. Th. 

5:-M(ethylen-am inomethyl/errocen ( V ) 

Diese Verbindung konnte aus Aminomet,hylferrocen 27 und Formaldehyd 
in der bei IV beschriebenen Weise in 750:o A/tsb. erhalten werden. Sehmp. 
Benzol--Petrolii ther) 159 164 ~ 

C12H13FeN. Bet. N 6,t7. Gef. N 6,28. 

Bei einem Versuch, den Ringschlnl3 yon V durch Eintragen yon 0,8 g 
m 30 ml 3 n-HC1 bei 40---50 ~ (unter kr~i%igem IRf~hren) vorzunehmen, fielen 
0,75 g ei~es gelben Pulvers (VII) arts, das in S/iuren u~d den (iblichen L6sungs- 
mitteln (auch D M F )  unl6slich war. Das IlR-Spektrmn (KBr) zeigte mittel- 
starke Banden bei 1t05 m~d 1000 c m - k  

~ace'matspaltu~g vo~ [ I  

Eine warme L6sung yon 4=,1 g (0,017 Mo]) rac. t~ingamin .[I in 10ml 
Methanol wurde vorsichtig mi~ einer heiBen L6sung yon 5,65 g (0,017 MoI) 
(--)-o,o'-Dinitrodiphensiiure ( [ ~ ] D -  130 ~ Xthano], c ~ 2,0) vereinigt. Nach 
2stdg. Stehen bei Raumtemp. wurde der Niedersehlag abgesaugt (9,0 g) unct 
dutch 6maliges Auskochen mit  je 25 ml Methanol gereinigt. (Jeweils nach 
Abkflhlen auf Zimmertemp. wurde a bdekantiert..) So erhielt ma~ 4,3g 
Salz ( [ ~ ] D -  152 ~ Aceton, c : 1,2), aus dem sich in der i~b]iehen Weise 
(Suspendieren in ~u Aus~ithern nach Zusatz yon konz. NaOIK, Destil- 
latio]x) 1,6 g (--)-Amin (39% des Racemates) isolieren ]leiden. Schmp. 83 bis 
85 ~ [Z-]D 0 ~ (Athanol); ~- 30 • 2 ~ (Cye]ohexan). 

~ K.  SchlSgl, Mh. Chem. 88, 601 (1957). 
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Das enantiomere (--)-Amin (II) wurde in v611ig analoger ~Weise mittels 
(§ erhal~en. Sehmp. 83~85 ~ Ausb. 35% des Race- 
mates. [ ~ ] D -  32,4 -- 1,5 ~ (Cyclohexan, c = 3,8). 

( 4- )-Endo- und exo-f'erroceno[1,2]cyclohexen- (1)-ol- (3) ( IXa ,  b)  

85 mg (+ ) - I  ([aiD ~- 530 ~ wttrden mit  LiAII-[4 in absol. J~ther reduziert. 
(1 Stde., Raumtemp.).  Nach Zersetzen mit Wasser wurde filtriert, mit ~_ther 
naehgewasehen und  der Atherrfickstand durch pr/iparative DC getrennt. 
Mit Benzol - -~thanol  (15: 1) erhielt man 77 rag (90% d. Th.) endo-Carbinol 
(IXa), RF ~ 0,60; Sdp.0,m 110--120~ [a]D -~ 39 • 2 ~ (c -- 2,8) und 7,7rag 
(9% d. Th.) exo-Carbinol (IXb), RF ~ 0,40; Schrap. 69--71~ [~]D + 114 =~ 
•  ~ ( c = 0 , 4 ) .  

Die Oxydation der Carbinole erfolgte in CHC13 (z. B. 20 mg IX  a in 
20 ml) mit  akt. Mn0~ es (200 rag). Naeh 24 Stdn. Schfitteln wurde filtrier~, 
abgedampft und das Keton durch Chromatographie (DC, B e n z o l ~ h a n o l ,  
30:1) isoliert. [~]D ~- 525 • 10 ~ (C = 0,25). DC der Reaktionsgemische 
zeigte, dab IX  b deutlich rascher als IX  a oxydier~ wird. 

( -~ )-Ferroceno[1,Z]-3-phenyl-cyclohexen- (1) -ol- (3) (Xa )  

Eine Mischung von 0,15 g (-~)-I ([~]D -~ 340~ gel6s~ in 5 ml absol. T H F  
und 3 ml n-Lithiumphenyl-L6sung ()kther) wurde unter N2 3 Stdn. bei Zim- 
mertemp, gerfihrt. Ansehliel]end haben wir mit Eis zersetzt, mit _~ther ver- 
dfinnt, abgetrennt und den fi_therrfiekstand an AleO~ (Benzol) chromato- 
graphiert. Eine rascher wandernde Bande enthielt das gewiinschte Carbinol, 
das durch Desk. (0,005 Torr und 125--135 ~ gereinigt wurde. DC (Benzol): 
RF ~ 0,5. Ausb. 0,15 g (76% d. Th.). [~]D -~ 190 =L 6 ~ (c = 0,4)2% 

C~0H20FoO. Ber. C 72,27, H 6,07. Gel. C 72,01, H 6,23. 

( - -  )-_Ferroceno [1,Z ]cyclohexadien- (1,3 ) ( X I  ) 

60 mg eines Carbinolgemisches (IX a und b), das aus optisch reinem 
(--)-Keton (I) durch LiA1H4-1~eduktion gewonnen worden w~r, 16sten wir 
in 4 ml absol. Benzol und  sehfittelten die L6sung 2 Stdn. bei Zimmertemp. 
mit  ca. 1,0 g A1203 (,,Woelm", sauer, Ak~. Stufe I). Das Fil trat  enthielt 
kein Carbinol mehr (DC) und der Abdampfrfickstand (50 mg) lieB sich bei 
0,2 Torr und  70--80 ~ destillieren. Dabei erhielt man 42 mg (75% d. Th.) 
XI  vom Schmp. 37---38 ~ UV-Spektrum s. Abb. 2. IR :  C~C-Bande bei 
1620cm 1. [a]D - - 1 9 2 0  • 15 ~ (c = 0,3). 

RD-Kurve l~ (vgl. Abb. 2): Wellenl~nge h l m ~  i n ( ) ,  spezif. Drehung in [ ]. 
(589), [ - -2086~ (548), [ - -3164~ (470), [ ~  1242~ (300), [ --26540~ 
(274), [ +  6780~ (270), [ - -5630~ (250), [ - -28200 ~ ] (c = 0,05); (225). 
[ - -  134285 ~ (c : 0,01). 

C14H14Fe. Ber. C 70,56, I:[ 5,92. Gef. C 70,31, H 5,60. 

Aus (--)-Keton lie~ sich das reehtsdrehende Ferroeeno-eyelohexadien in 
v611ig analoger Weise erhalten. Die Drehwerte (korr. auf optiseh reines 
Keton) s t immten innerhalb der Fehlergrenze flberein. 

~s j .  K.  Lindsay und C. R. Hauser, J. Org. Chem. 2:~, 355 (1957). 
2s Die in der vor]~ufigen Mitt,. s fiir die Phenylderivate (X, XII ,  XIV) 

angegebenen ~-Werte sind ~icht auf optiseh rehms Ke~on umgereehnet. 
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(--)- Ferroceno [1,2 ]-3-phe~yl-cyclohexadien- (1,3 ) ( X I I ) 

Die D e h y d r a t i s i e r u n g  yon  ( + ) - X  a walrde, wie bei  X I  beschr ieben ,  aus-  
gef i ihr t .  D a b e i  e rh ie l t  m a n  9 0 ~  de r  u n g e s a t t i g t e n  V e r b i n d n n g  in  F o r m  
eines 01s, das  zm" l~e in igung  be i  0,0Ol To r r  u n d  125- -135  ~ des t i l l ie r t  wurde .  
Es  wa r  im DC e inhe i t l i ch  (Benzol,  R E  ~ 0,85).  [P~ : C = C - B a n d e  bei  1640 em L 
[~]D - -  625 ~: 5 ~ (c = 0,4), d. i., ko r r ig ie r t  auf  opt .  re ines  K e t o n ,  - -  1060 ~ 
(vgl. ~).  [ ~ ] 6 5 6 -  438 ~ [~]546 1050 ~ 

Ferroce~o[1,2]cyclohexe~-(1) ( X I I I )  

Bei  der  R e d u k t i o n  v o n  I m i t  LiA1H4 A1CIz m T H F  n a c h  -~ erhie l t  
m a n  in p r a k t i s c h  q u a n t i t a t .  Ausb.  den  Koh lenwasse r s to f f  X I I I  v o m  Schmp.  
3 4 - - 3 6  ~ (Lit.  is 39--41~ Sdp.0,0i 7 0 - - 8 0  ~ 

K a t M y t i s c h e  H y d r i e m m g  v o n  X I  (Pd/C in Ess iges ter )  e rgab  ebenfa l l s  
X I I I .  

C14H16Fe.  Ber.  C 69,97, H 6,71. Gef. C 69,52, H 6,83. 

( ~- )- Ferroceno [1,2 ].3-phenyl-cyclohexeg~- (1) ( X I V ) 

E i n e  LSsung  yon  50 m g  ( - - ) - X I I  ([~]D - - 6 2 5  ~ in 10 ml  absol.  ~_thano] 
wurde  in der  Wi i rme  m i t  1 g Na  (in k le inen  Str icken) verse tz t .  N a c h  20 Min. 
E r h i t z e n  u n t e r  Riiekflufi  w a r  die F a r b e  yon  ro t  n a e h  he l lo range  umgeseh lagen ,  
worauf  i m  Vak.  a b g e d a m p f t ,  m i t  Wasse r  v e r s e t z t  u n d  ausge&ther t  wurde .  
Der  A b d a m p f r r i e k s t a n d  wurde  des t i l l ie r t  (0,001 Torr ,  120--130~ Ausb~ 
35 m g  (70O/o d. Th.)  eines he l lo range  01s. E i n h e i t l i c h  a m  DC. 

E i n  iden t i sches  Prod.ukt  wurde  d u r e h  LiA1H4---A1Cl~-Reduktion ~ des 
Carb inols  X a ([~-]D @ 190 ~ in absol.  ]~ther  erhal ten.  (30 Min. u n t e r  l ~ c k -  
flufl e rh i tzen) .  

[Ct]546 ~- 193~ [~]~ ~- 126 ~- 3~ [c~]656 @ 87 o (c = 0,9) 2'. 

(--)-l-Oxo-tetrahyd~v-2,3,4,5-]erroceno[c]azepin ( X V )  [ L a c t a m  der  ~-(3- 
Aminopropyl ) - fe r roeencarbons /~ure ]  u n d  ( - -  )- Tetrazolderivat ( X V1) 

E i n e  LSsung  y o n  0,35 g (1,38 mMol)  ( - r ) - K e t o n  I ([U]D --  360 ~ in 25 m l  
Ct tCla  ve r se t z t e  m a n  m i t  1,7 ml  e iner  ca. 7proz. benzol .  LSsung  v o n  N3H 
(2,5 mMol) ,  d e r e n  G e h a l t  d u r e h  T i t r a t i o n  e r m i t t e l t  w o r d e n  war .  N a c h  Er-  
w ~ r m e n  auf  4 0 - - 4 5  ~ (Ri ihren)  w u r d e n  0,7 mt  konz.  H2SO4 zuge t ropf t .  E s  
b i l d e t e n  sich zwei P h a s e n ,  yon  d e n e n  die u n t e r e  ba ld  t ie fv io le t t ,  die o rgan ische  
im Ver lauf  v o n  30 Min. fas t  e n t f ~ r b t  war .  N a c h  we i t e r en  30 Min. wurde  
gek i ih t t  a n d  m i t  50 ml  W a s s e r  ve rse tz t .  N a e h  A b t r e n n e n  de r  o rgan i sehen  
P h a s e  wurde  m e h r f a e h  m i t  CHCls ausgesch i i t t e l t ,  die E x t r a k t e  m i t  NaHCOa-  
L r s n n g  gewaschen  u n d  fiber MgSO4 ge t rockne t .  Das  R o h p r o d u k t  (200 rag) 
b e s t e h t  aus  e inem G em i s ch  y o n  X V  u n d  d e m  Te t razo l  X V I ,  dessen  B i l d u n g  
d u r c h  e inen  Ube r schuB  y o n  N~H beg i ins t ig t  wird.  A u f t r e n n u n g  ge lang  d u t c h  
C h r o m a t o g r a p h i c  a n  A12Oa (Essigester) .  Dabe i  wi rd  zuers t  X V I  e luier t  u n d  
X V  h ie rauf  m i t  E s s i g e s t e r - - M e t h a n o l  (1:1)  ausgewaschen .  

X V :  aus  P e t r o l ~ t h e r  1 0 0 r a g  (270/0 d. Th.) .  Schmp.  160- -162  ~ I R :  
CO-Bande  bei  1635 cm -1 (CH2C12). [~]D - - 6 8  ~ 3 ~ (c = 0,53). 

C14I-I15FeNO. Bet .  N 5,21. Gef. N 5,75. 

X V I :  aus  Pe t ro l / t t he r  40 8 0 r a g  ( 1 0 - - 2 0 % ) .  Sehmp.  122- -123  ~ . I R :  
C = N - B a n d e  bei  1580 em -1 (CHeCla). [~]D - - 8 1  • 3 ~ (c = 0,6). 

C14H14FeN4. Ber.  N 19,05. Gel. N 19,02. 
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(--)-lH- Tetrahydro-2,3,4,5-/erroceno [c ] azepin ( X VlI)  

Die Reduktion yon ( - - ) -XV ([~]D - - 6 8  ~ wurde dureh 3stdg. Kochen 
einer TH2'-L6sung nait der ffinffaehen mo]aren Menge LiAltt4 ausgeffihrt. 
Sofortige Destillation des einigernaal~en instabilen Rohproduktes bei 
0,01 Torr und 125--130 ~ lieferte 60% d. Th. XVII .  Sehmp. (nach Subli- 
naation 54--57% [~]D - - 9 , 5  • 0,5 ~ (~thano], c = 2,5); - - 3 4  :~ 1 ~ (Cyelo- 
hexan, c = 2,5). 

C14H17FeN. Ber. N 5,48, Gef. N 5,31. 

(--)-3H-Dihydro-4,5-/erroceno [c ] azepin (X VI l I )  

Eine CHCl~-L6stmg yon ( - - ) -XVII  wurde mit  der 10fachen Menge (yon 
XVII)  akt. MnO2 30 Min. bei Zimmertenap. geschfittelt und dann nochl5 Min. 
unter  Rfickflul~ gekocht. Nach Abzentrifugieren des MnO2 haben wir die 
L6sung abgedanapft und den ]R~/ickstand durch Chromatographie an A1203 
(Essigester--Methanol, 10:l)  aufgetrennt. X V I I I  wandert  ~ls violette Zone. 
Bei kleinen Mengen kann die Auftrennung aueh dureh preparative DC aus- 
gefflhrt werden. Aus 35 nag X V I I  erhielt man 7,6 nag (22% d. Th.) eines 
roten 01s. 

I R :  C = N - B a n d e  bei 1615 cna -1 (CHIC12). [~]D - -  270 ~_ 15 ~ (c 0,14). 

(-- )-Dihydro-3,4-]erroceno [c ] pyridin ( X I  X ) 

120rag ( - - ) - I I  ([~]D - - 3 2  ~ ) haben wir in 15ml CHC13 dureh lstdg. 
Kochen nait 1 g akt. MnO~, das in naehreren Portionen zugesetzt wurde, 
oxydiert. Die Isolierung von X I X  erfolgte dureh Chromatographie (A1203, 
Essigester--Methanol,  10:1), die Reinigung dureh Destillation bei 0,001 Torr 
und 110--120 ~ Ausb. 40 nag (330/o d. Th.). Das Ii%-Spektruna war mit  dem 
eines naeh s dargestellten Produktes (S. 590) identisch. 

[~]546 - -  2080% [~ ]D- -1370  • 10% [~]656 - -  770 ~ (C = 0,3). 

(--)-r Vinyl-dimethylaminomethyl]errocen (XXI)  

1,0 g (4,15 mMol) (--)-Anain I I  ([~]D - -  32 ~ wurde in 10 nal Methanol 
nait 3,5 g (0,025 Mol) CH3J und 0,25 g gepulvertena, wasserfreiena Na.~CO3 
3 Stdn. am lu erhitzt. Aus der filtrierten L6sung wurde das Metho- 
jodid X X  mit  Ather gefiillt und abgesaugt. (1,40 g, d. s. 85% d. Th. ; Sehnap. 
[Zers.] ab 200~ Eine L6sung yon X X  in 5ml 10proz. methanol. 14OtI wurde 
ina Kugelrohr zur Trockene gedanapft und der Rfiekstand bei 0,05 Torr und 
130--140 ~ destilliert. Dabei gingen 0,27 g eines braungelben 0is fiber, das 
wir an A1203 nait Essigester ehronaatographierten, wobei die rascher wan- 
dernde Zone die Vinylverbindung X X I  enthielt. Noehmalige Destillation 
(0,001 Tort, 100--120 ~ lieferte 0,13 g (11,5% d. Th., bezogen auf I I ;  13,5%, 
bezogen auf XX) eines einheitlichen (DC!) 01s. 

I R :  C=C-Absorpt ion bei 1640 era 1 (CC14). [ ~ ] D -  107 ~ 2,5 ~ (c = 1,4). 

C15H19FeN. Ber. N 5,21. Gef. N 5,31. 

( ~- )-~-~;tthyl-dimethylaminomethyl/errocen ( X X I I  ) 

Hydrierung yon 125 nag ( - - ) -XXI  (~thanol, Pd/C) lieferte naeh fiblicher 
Aufarbeitung und Destillation des Abdanapfriickstandes bei 0,001 Torr und 
85--90 ~ die reine (DC, Essigester--Ananaoniak, 20:1) _~thylverbindung X X I I  
als 01. Ausb. l l 4 n a g  (91% d. Th.) [~]n + 15 • 2 ~ (c = 2). 
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(--  )- z- ~'thyl-hydroxymethyl ]erroce~ ~ ( X X I f I ) 

0,11 g yon ( q - ) - X X I I  wurden,  wie fiir I I  (-~ X X )  beschrieben,  in Metha-  
nol  mi t  C H s J  methyl ie r t .  D~bei  erhiel t  m a n  0,14 g (84O/o d. Th.) qu~rt~ires 
Salz. Dieses wurde  un te r  t~/ihren in kle inen Por t ionen  bei  70 ~ in l0 ml  2 n- 
N a O H  eingetr~gen und  die L6sung dann  noeh 2 Stdn. auf 100 ~ erhi~zt. ~ a e h  
E x t r a k t i o n  mi t  Xther  wurde  die Xtherphase  m i t  r e td .  Phosphorsg_ure ge- 
waschen,  ge t rockne t  und  abgedampf t .  Dabei  erhiel t  m a n  ein rasch kristalli-  
sierendes, einheitt iehes (DC!) Produk t  ve to  Schmp. 48- -52  ~ Ausb. 76 m g  
(76% d. Th.). 

[ ~ ] D -  21,5 ~: 1 o (c = 4,0). 

ClsHI~FeO. Ber. C 64,00, H 6,62. Gel. C 64,68, t-I 7,00. 

(-: )-u-~4thyl-]erroce~aldehyd ( X X I V )  

Die Oxyda t ion  yon  ( - - ) - X X I I I  erfo]gte mi t  ~l<t. MnO2 in Ct-IC13 dutch  
3stdg. Schi i t te ln  bei  Z immer t emp .  und ~nsehlieBendes lst(tg. Erhit, zen. 
I~einigung dureh pr~iparative DC (Benzol- ~_thanot, 30: 1) ]iefert.e 53~ des 
Aldehydes.  Sdp.0,01 90--100 ~ �9 [~]n q- 130 • 5 ~ (c = 0,5). 

( T )-~-Athyl-vinyl]errocen ( X X V )  

Eine  L6sung yon 42 rag  (0,17 mMol) ( - F ) - X X I V  in 10 rnl absol. :Ather 
~ropfte m a n  nn te r  1R(~lren zu 10 ml  einer ~ther. LSsung yon CH3~igJ,  die 
ca. 1,5 mMol 1;~eagens enthiel t .  N~eh 20 MJn. t~6hren bei Z immer t emp .  
wurde mi t  Wasser  zerse~zt, die ~ the r sch ieh t  fiber MgSO4 get.rocknet, der 
Abdarnpfr f ieks tand (Vak. !) in 5 ml  absol. Benzol  gel6st ~md mi t  0,3 g saurem 
AleO3 (Woelm) 2 Stdn. un te r  N2 bei Z immer t emp .  gesehftt telt .  Es  wnrde  
fil triert ,  m i t  A the r  gewasehen, im Vak. abgedampf t  und tier Rf ieks tand  
durch p repa ra t ive  DC (Petrol~tther) mffgetrennt .  Dabei  erhiel t  m a n  aus der 
raseher  wandernden  Zone nach  Dest i l l~t ion (0,005 Tort ,  70--75 ~ 12 mg  
(28% d. Th.) der Viny lve rb indung  X X V .  I R :  C : C - B a n d e  bei 1635ern -1 
(CCL). 

[a]546 ~- 1060 ~ [Z.]n if- 660 • 17 ~ [~]a56 " 424 ~ (C = 0,2). 

(--)-z-Methyl-i~thyl]errocen ( X X V I )  

~ e d u k t i o n  yon 26rag  ( - - ) -Carbinol  ( X X I I I )  mi t  LiA1H4/AICI3 in 
~bsol. ~ t h e r  naeh  e~ (30 Min. bei  Z immer temp. )  ergab n~eh Desti l l~tion 
(0,2 Tort ,  70- -80  ~ 22 mg (91% d. Th.) eines e inhei t l iehen (DC, Petrol~ther)  
, ,Kohlenwasserstoffes" .  

[Z]n - -  20,5 • 1,3 ~ (Athanol,  e = 1,5); - -  19 • 1,4 ~ (Cyelohexan, 
c = 1,5). I R :  1105, 1000 (stark), 950cm-~  (sehw~eh) (CS2). 

C~sH~6Fe. Ber.  C 68~45, H 7,07. Gel. C 67,89, H 7,03. 

(-~ )-c~.~lthyl-acetyl~erroeen ( X X V I I  ) 

1,3 g n~ch Rosenblum und  Woodward ~ cIargestelltes rac. ~-~thyl -aee ty t -  
ferroeen wurden  in der be im IKeton I beschr iebenen Weise ]n das Me~~thy- 
drazon fibergefiihr~. N a c h  lm~l igem Umkris taUis ieren ( A t h a n o l ~ H ~ O )  er- 
hielv m a n  0,82 g (40% d. Th.) v e t o  Schmp. 140--145 ~ [~]n - -  15 ~ (e = 1,0). 

C~Hs~l~el~O2.  Ber.  1X 6,20. Gef. N 6,34. 

5maliges Umkris ta l l i s ieren  aus der  20- -50faehen  ~ e n g e  Xthanol  ergab 
ein P roduk t  ve to  Schmp. 151--153 ~ unc[ [ ~ ] n -  42 ~- 2 ~ (c = 1,1). Daraus  
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wurde  dureh Hydro lyse  in methanol .  H3PO4 in Gegenwar t  von  F o r m a l d e h y d  
in einer Ausb. yon 0,19 g (15~o d. Th., bezogen auf Raeema t )  das Keton 
X X V I I  v o m  Schmp. 42- -43  ~ (naeh Dest i l la t ion  bei 0,001 Torr  und  80- -90  ~ 
erhalten. [~]D 0~ [~]570 -~- 25 ~ 5 ~ (C = 1,0). 

l~eduktion dieses ~thyl-acetylferroeens mit LiAIi-14 in ~ther (30 Min., 
Zimmertemio.) und Dehydratisierung des dabei erhaltenen einheitliehen (DU) 
Carbinols in der bei XXV besehriebenen Weise gab naeh Destillation (0,005 
Torr, 70--80 ~ 54% d. Th. ~thyl-vinyl-ferrocen (XXV), das mit dem oben 
(S. 595) besehriebenen Produkt im IR und am DC identiseh war. 

[~]565~- 22 ~ [~]D q- 7 • 0,5 ~ (c = 2,3). 

( + )-~-,~ethyl-hydroxymethyl/errocen ( X X I X )  

0,8 g (+ ) -~ -Aminome thy l -me thy l f e r roeen  ( X X V I I I ,  [~]D + 17,0 ~ I wur- 
den in 8 ml  Acetoni t r i l  gelSst und  mi t  5 ml  CH3J 30 Min. bei Zimmer~emp.  
geriihrt .  Nach  Zusa~tz yon 0,6 g NaHCO3 in 4 ml  Wasser  haben  wir noch 
3 Stdn. bei 20 ~ geri ihrt ,  m i t  J~ther und Wasser  verdi innt ,  die organisehe 
Sehicht  abget rennt ,  noch e inmal  mi t  Wasser  ausgeschi i t te l t  und  die ver-  
e inigten w~il3r. L5sungen des quart~iren Salzes (ca. 60 ml) mi t  konz. N a O H  
versetz t ,  bis eine e twa  2n-LSsung result ierte.  Nach  3stdg.  E rh i t zen  a m  
Wasserbad  wurde,  wie be im ~dthylderivat  X X I I I  beschrieben,  aufgearbei tef .  
Man erhiel~ ein einheit l iches (DC) Carbinol (0,65g,  d . s .  81% d. Th.), das 
sich bei 0,01 Torr  und  75- -85  ~ desti l l ieren lielt. [~-]D + 5,9 :h 0,3 ~ (c = 3,4). 

( + )- a-Methyl-]errocenaldehyd ( X X X )  

Oxyda t ion  yon 0,65 g X X I X  mi t  3,3 g MnO~ in 15 ml  CHC13 lieferte 
nach  2stdg. Erh i t zen  0,6 g (93% d. Th.) re inen (DC) Aldehyd.  Fi i r  die Messung 
der Drehung  wurde  ein kleiner Teil dest i l l ier t .  Sdp.0,01 95--100% 

[~]D -~ 147 • 8~ = 0,76). 
Das Semicarbazon schmolz un te r  Zers. yon 197--198 ~ (aus ~_~her). 

ClaH15FeNaO. Ber. N 14,72. Gef. N 15,02. 

( + )-a-Methyl-vinyl/errocen ( X X X I I  ) 

Die Umse tz tmg  yon X X X  mi t  CHaMgJ  zu X X X I  und dessert Dehydra t i -  
s ierung mi t  saurem A1203 erfolgte wie bei den en tsprechenden  ~ t h y l d e r i v a t e n  
( X X I V - +  X X V )  beschrieben.  Dabei  erhiel t  m a n  (naeh Dest i l la t ion bei 
0,01 Torr  und  80- -90  ~ aus 0,57 g Aldehyd  nur  15 mg  der Viny lverb indung  
X X X I I ,  wiihrend vor  der  Dest i l la t ion  das R o h p r o d u k t  zum i iberwiegenden 
Teil aus X X X I I  bes tand (DC !). X X X I I  polymeris ier t  sieh aueh nueh einigem 
Stehen,  selbst bei 0 ~ [~]D: Die Drehung  s inkt  in ~ t h a n o l  (c = 0,3) von  
anf~inglich ~ -t- 660 ~ innerhalb  yon ca. 10 Min. gegen 0 ~ ab. A b d a m p f e n  
dieser L6sung ergab ein einhei t l iches (DC, Petrol~ither, RF ~ 0,9) P roduk t  
( X X X I I I ) ,  aus dem sich dureh  g e d u k t i o n  mi t  LiAIHd/AIC1326 Methyl-~ithyl- 
ferrocen erha l ten  liel], das mi t  e inem au thent i schen  Yrodukt  (XXVI)  ident isch 
w a r .  

( + )-Methyl-githyl]errocen ( X X V I )  

Das durch  U m s e t z u n g  des Aldehydes  X X X  mi t  CI-I~MgJ (wie unter  X X V  
beschrieben) erhal ten  Carbinol X X X I  haben  wir  in der ~ther. LSsung nach  
kurzem Trocknen  sofort~ zu einer Susper~sion yon LiA1H4 und  A1C13 in absol. 
~_ther ge t ropf t  und  nach  kurzem Ri ihren  (10 Min.) die l~eakt ionsmischung 
wie flblich aufgearbei te t .  Wir  waren  in diesem Fal l  von  0,4 g (-}-)-Amin 
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X X V I I I  ([~]D + I3 ~ ausgegangen und erhielte~l (n3ch Destillation bei 
0,005 Torr und 60 ~ 0,26 g (65~5 Gesamtausbeute, bezogen a, uf XXVII I )  
reines (DC) (+)-Methyl-gthylferroeen, das im IR-Spektrum lind bei der 
DC (Petrol~ther) mit  dem Antipoden (S. 595) iibereinstimmte. [a]D + 12 ~ 0,50 
(Cyclohexa.n, c = 8,6). 

CIaH16Fe. Ber. C 68,45, H 7,07. Gef. C 68,70, H 7,14. 

Hydrierung yon Methyl-vinyl-ferrocen (XXXII)  lieferte einen ebenfalls 
nqit XXVI  identischen Kohlenwasserstoff (DC). "Wegen der geringen Menge 
konnte aber die Drehrichtung nieht mit  Sieherheit ermittelt  werden. 

(--  )-c<- Methyl-/errocerlylacetonitrfl ( X X X I  V ) 

0,8g (--)-Amin X X V I I I  ( [ ~ ] D -  17 ~ wurden, wie beim Antipoden (unter 
XXIX) besehrieben, mit. CHsJ umgesetzt, und die w~Sr. Lfsung des Me- 
thojodides mit 2,8 g KCN 3 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Aus~thern, Wasehen 
mit  V~:asser, Trocknen fiber MgSO4 und Abdampfen ergab 0,72 g (86% d. Th.) 
robes Nitril. Fiir die Drehung ~n~rde ein Teil bei 0,01 Torr und 90--95 
destilliert. [~]D - -  39 ~: 2 ~ (c = 1,5). 

(---)-s<-Methyl-]errocenyl~thylamin ( X X X  V ) 

Eine LSsung yon 0,72 g (rohem) Nitril XX X I V  in 10 ml absol. T H F  
~,ropften wir tinter Rfihren zu einer Suspension yon 0,3 g LiAIH4 trod 0,4 g 
A1C13 in 15 ml absol. ~ther.  Nach lstdg. Erhitzen unter giiekfluf~ ~nlrde 
mit  mSglichst wenig H20 zersetzt, filtriert, gut mit. :4ther naehgewasehen 
und im Vak. verdampft. Das Amin liefl sich bei 0,05 Torr und 75--80 ~ 
destillieren. 0,58 g (79% d. Th,) [~]D - - 9  :[: 0,8 ~ (c ~ 3,0). 

C18H17Fe:N. Ber. N 5,76. Gef. N 5,51. 

( + )-Tetrahydro-l,2,3,d- (~-met.~yl-]erroceno)[c]pyridin ( X X X  VI)  
(Ringschlufi yon X X X V )  

Der ]~ingseblul~ mi~ Form~ldehyd fiber die N-Methytenverbindung von 
XXXV, die nieht isoliert wurde, erfol~e, wie fiir die Syathese yon I I  gus I I I  
beschrieben. Man erhielt aus 0,55 g XXXV asch Destillation (0,005 Torr, 
110--120 ~ 87 rag (15~ d. Th.) l~ingarain, das schon n~ch kurzer Zeit mit 
der ent.spreehenden Dehydroverbindung X X X V I I  verunreinigt war (DC). 
Die Drehung konnte dgher nieht exgkt bestimmt werden. [~]D ~ + 20 ~ 
(Cyclohexgn, c = 3,6). Es wurde d~her mit  MnO2 in der sehon 6fter be- 
schriebene~ ~reise zum 

( + )-D;hydro-3,~-(~-methyl-]erroceno)[c]pyridin ( X X X V I I )  oxydiert. Die 
Reinigung erfolgte durch Chrom~togrgphie an A12Os (Essigester). Destillat~on 
(0,001 Torr, 110--120 ~ ergub 20~ reines (DC) Produkt. [a]D + 560 • 70 
(c = 0,27). 


