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RingschIug yon ~-bzw. ~-PhenyLy-ferrocenyl-butters~ure lie- 
fert die homoannular  fiberbrfiekten Ketone (~- bzw. ,(-Phenyl- 
u-ketote*ramethylen)-ferrocen (VI, VII ,  XIV).  Die Ermi t t lung 
der Absolutkonfigurat ion dieser Ketone gelang durch Korrela t ion 
des Asymmetr iezentrums der optisch akt iven ~-Phenyl-y-ferro- 
cenyLbutters~ure (deren Absolutkonfigurat ion primgr bes t immt  
wurde) mit  der Konfigurat ion des p lanar  asymmetrisehcn Anteils 
in den optisch akt iven Ketonem 

Die erhaltenen Ergebnisse waren auch mit  der friiher fiir 
(+)- l ,2- (~-Ketote t ramethylen)- fer rocen (I) auf unabbiingigem 
Weg ermittel ten Konfigurat ion in Einklang, wie durch Messung 
des optisehen Cireulardiehroismus erwiesen werden konnte:  die 
rechtsdrehenden Enant iomeren besitzen die (R), die links- 
drehenden (S)-Konfiguration. 

I%ing closure of c~- and ~-phenyt-T-ferroeenylbutyric acid 
yielded the corresponding homoannular i ly  bridged ketones, (~- 
and y-phenyl-u-ketotetramethylene)-ferrocene (VI, VII ,  XIV),  
respectively. The absolute configuration of these ketones could be 
established by  correlation of the asymmetric  center of the 
optically active ~-phenyl-y-ferrocenylbutyrie acid (whose absolute 
configuration was determined previously) with the configuration 
of the "planar  asymmetr ic"  par t  in the optical ly active ketones. 

* l~-ber die Verwendung des Ausdruekes , ,Ferrocen-ChirMit~t" (bzw. 
ChirMit~ts-Zentrum und Planar-ChirMitgt) vgl. ~, FuJ3note S. 266. 

VgI. hierzu die Fugnote  auf S. t066 
3. Mitt.  fiber Ferroeenasymmetr ie ,  zugleich 24. Mitt. fiber Ferroeen- 

derivate:  H. l~alk und K. SehlSgl, Mh. Chem. g0, 266 (1965). 
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The results obtained support  the configuration reported earlier 
for (@)-l ,2-(e-ketotetramethylene)-ferroeene (I) and established 
by  an independent  rouge. The configurations could also be suppor- 
ted  by  use of optical circular diehroism, i. e., the dext roro ta tory  
enantiomers have the (R)-eonfiguration, the  laevorota tory the 
(S)-eonfiguration. 

Vor  ku rzem h a b e n  wir  fiber die E r m i t t l u n g  der  abso lu ten  Konf igura t ion  
y o n  ( -~) -1 ,2- (e -Keto te~ramethylen) - fe r rocen  (Ferroeeno[1,2]eyelohexenon,  
I )  be r i eh te t  1. Die Konf igu ra t i on  (/?)* ergab  sich aus den  Ergebnissen  
einer k ine t i sehen  R a e e m a t s p a l t u n g  yon  e -Phenyl -bu t te r sgure -anhycb ' id  
(Horeaus Methode)  2 mi t te l s  eines (~-)-exo-Carbinols, das aus (~- ) - I  in 
sgeriseh i ibers ieht l ieher  Weise  abge le i te t  worden  war ;  es wurde  also die 
Abso lu tkon f igu ra t i on  eines p l ana r - a symmet r i s ehen**  Molekfils auf die 

* Uber  einen Vorschlag zur Anwendung der Sequenzregel (R,S-Nomen- 
klatur)  auf Ferroeenderivate  vgl. 1 (FuBnote, S. 270) und s (Ful3note, S. 581). 

** Zum Ausdruek ,,planare Asymmetr ie"  (Planar-Chiraliti~t) vgl. K. SchlSgl 
und M. Fried, Mh. Chem. 95, 558 (t964) nnd auch 1, ]~'ugnote, S. 267. 

t Anm. w~thrend der Korrek tur :  
Wie uns erst naeh Drueklegung des Manuskriptes zur Kenntnis  kam, 

wurde das System der (R),(S)-Nomenklatur inzwisehen, vor allem beziiglieh 
der Begriffe ChirMit/~ts-Zentrum und -Ebene (zentro- und planar-Chiralit/it),  
erweitert  und erggnzt (R. S. Cahn, C. K. ingold und V. Prelog, Angew. 
Chem., im Druek;  K . S .  dank t  I-Ierrn Professor Pretog bestens fiir eine 
diesbeziigliehe persSnliche Mitteilung und Diskussionen des Problems). 

Demnaeh ist  ein Chirali t~ts-Zentrum nieht mehr auf Verbindungen mi t  
(klass.) Tetraeder-Konfigurat ion besehrgnkt und ein asymmetr ,  subst. 
C-Atom i s t  nur  ein Spezialfall eines Chiralit~ts-Zentrums. Bet raehte t  man 
in einem MetMloeen die vom Metall ausgehenden Bindungen (willkiirlieh) 
als reelle Einfaehbindungen, dann werden bei asymmetr .  Subst i tut ion eines 
Ringes alle I~ing-C-Atome (z. B. die 5 C-Atome in einem Ferroeen vom 
Typ I) zu Chiralit~ts-Zentren und jedem einzelnen kann das Symbol (R) 
bzw. (S) zugeordnet werden. Da nun die sog. , ,Faetorisation-Rule, ,  verlangt,  
dal~ ein Chi ra l i t~s-Zent rum Priori t~t  vor der  p l a n a r - C h i r a l i ~  hat ,  sind 
also konsequenterweise je tz t  ehirMe Ferroeenderivate  in die Gruppe der 
zentro-ehiralen Verbindungen einzureihen. 

In  ( + ) - I  sind z . B .  an das C-Atom 1 (Priorit~tt!), das kein Mass. 
asymmetrisehes C-Atom ist, vier verschiedene l~este ,,gebunden,,, die wie 
folgt zu ordnen sind: a = F e ,  b = Ca, e = C 5  und d =  ~-C (CO). Daraus 
ergibt  sieh fiir das reehtsdrehende Keton das Symbol 1-(S)- ... [bzw. 2-(R)- ... ]. 
Dies deekt  sieh leider nieht mit  unserem urspriinglichen Vorsehlag (vgl. oben), 
und es w~ren damit  f/Jr die in dieser und frtiheren Arbeiten besehriebenen 

O 
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Konfiguration eines Asymmetrie-(Chiralit 'gts)-Zentrums zurfiekgeffihrt. 
I war sehon Iriiher mit  anderen di- und trisubstituierten, optiseh aktiven 
Ferroeenderivaten verknfipft worden a und deshalb als Bezugssubstanz 
yon besonderem Interesse. I m  iolgenden soil fiber weitere unabhs 
Wege zur Ermit t lung der Absolutkonfignration yon homoannular fiber- 
brfiekten Ferroeenketonen des Typs I beriehtet werden; die Ergebnisse 
dieser Untersuehungen haben die friiher ~ ffir ( + ) - I  ermittelte Kon- 
figuration voll bests 

o 

[+)-] 

(~- K e t o -  ,~- p h e n y l -  t e t  r a m e t h y l e n )  - f e r r o e e n  
( F o r m e l f i b e r s i e h t  1) 

Prinzip der Konfigurationsermittlung 

Wie schon bei I wurde auch im vorliegenden Fall die Konfiguration 
des planar-asymmetrischen Anteils auf die absolute Konfiguration eines 
Asymmetrie-Zentrums zurfickgeffihrt, das diesma! aber in dem zum Ring- 
schlu/] herangezogenen Ferroeenderivat bereits vorgegeben und dessen 
Konfiguration vorher ermittelt  worden war. 

Fiir diesen Zweck schienen uns PhenyLderivate yon I sehr geeignet, 
die bereits Tirouflet 4 durch Ringsehlul? yon ~- und ~-Phenyl-5,-ferroeenyl- 
butters~ure (IV, V) erhalten hatte. 

Cyclisiert man z .B.  racem, g-Phenylq,-ferrocenyl-butters~ure (IV), 
so sind vier Ketone zu erwarten, yon denen jeweils zwei ( V I a  und b, 
VI I  a und b) ein Racematpaar  bilden [vgl. Formelfibersicht 1; in den 
Formeln sind die stereochemisehen Symbole (R) bzw. (S) angefiihrt 

Verbindungen bekannter Absolutkonfiguration die Symbole auszut.auschen. 
Selbstverst~ndIich bleiben trotz dieser Xnderung einer formalen (doch 
iiberaus n/itzliehen) Nomenklatur alle experimentellen Ergebnisse (d. h. die 
tats/iehlichen Absolutkonfiguravionen aller Verbindungen, wie sie in den 
Formelbildern wiedergegeben sind) roll aufrecht. 

Um vorl~ufig Verwirrungen zu vermeiden, werden in dieser und der 
folgenden ~itteilung (S. 1081) die bisherigen Symbole [(R) fiir (+)-I],  die 
~uf dem Prinzip der planar-Chiralitiit beruhen, beibehalten. Die neuen 
Symbole sollen naeh Erscheinen des erw~ihnten Artikels in der Angew. 
Chem. eingef/~hrt werden. 

2 H. Fallc und K. SchlSgl, Mh. Chem. 96, 276 (1965). 
K. SchlSgl, • Yried und H. Falk, 5~Fn. Chem. 95, 576 (1964). 
a) J. Tirou/let, R. Dabard und B. Gautheron, C. r. hebdomad. $4. aead. 

sei. Paris 256, 1315 (1963); b) dieselben, Bull. soc. ehim. France 1965, 96. 
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und mit p bzw. z indiziert, um die Zuordnung zum planar- bzw. zentro- 
asymmetrisehen Teil des Molekiils zu kennzeichnen]. 

Geht man aber nieht yon racem., sondern yon optiseh aktiver S/rare IV 
aus, dann kSnnen nur mehr zwei Ketone entstehen : z. B. VI b und VII a, 
wenn man (S)-IV einsetzt. Diese sind aber dann diastereomer und sollten 
daher (etwa durch Chromatographie) trennbar sein. Wenn es dann ge- 
lingt, in einem dieser beiden optiseh aktiven Ketone die Lage der Phenyl- 
gruppe (relativ zur Ringebene, d. h. entweder exo-, wie in VI oder endo-, 
wie in VII) festzulegen, dann ist bei bekannter Konfiguration des Asym- 
metriezentrums in I V -  (R)z oder (S)z - -  die absolute Konfigtlration des 
planar asymmetrisehen Anteils eindeutig ermittelt : (R)p oder (S)p. 

Fe--COCH2CH--COOIt Fc--COCHCtt2COOH 
I r 

C6H5 C+H5 
II IIl 

Fe--CH~CH2CH--COOI-I Fo--CH~CHCH~COOH 

~6Hs CsH5 
IV V 

Racematspaltung und Konfigurationsermittlung von I V 

Friedel--Crafts-Acylierung yon Ferrocen mit Phenyl-bernsteins~ure- 
anhydrid liei'ert ein Gemisch der beiden isomeren Ketos/~uren II  und III,  
die im Gegensatz zu Tirouflets Angaben 4a auch als Methylester nieht 
trennbar waren. Das S~uregemisch wurde deshalb nach Clemmensen redu- 
ziert und die Methylester der beiden isomeren Phenyl-ferrocenyl-butter- 
s~uren (IV und V) an Aluminiumoxid getrennt, wobei das g-Phenylderiva.t 
weniger stark adsorbiert wird. Nach Verseifen erhielt man daraus die ge- 
wfinschte S~ure IV, die in den Eigenschaften (Schmp. 131 ~ mit der von 
Tirouflet besehriebenen iibereinstimm~e4; dieser Autor hatte auch die 
Konstitution yon IV durch eindeutige Synthese bewiesen. Einen weiteren 
Beweis lieferten wit durch den oxydativen Abbau yon optisch aktivem IV 
zur aktiven ~-Phenyl-glutars~ure (siehe unten); aus V kSnnte ja nur eine 
inaktive ~-Phenyl-glutars~ure entstehen. 

Die t~aeematspaltung yon IV gelang (nach vergeblichen Versuchen bei 
Anwendung von Brucin) fiber das Salz mit (--)-~-Phens Naeh 
neunmaliger Kristallisation des Salzes aus ~thanol  konnte daraus optisch 
reine rechtsdrehende S~ure (-~-)-IV, [~]D -~ 67 ~ erhalten werden. 

Oxyda~ion yon (~-)-IV ([~]D + 35 ~ d. i. 52% optisch rein) mit Cr03 
in Eisessig ergab ein S/~uregemisch, bei dem es sich nach Massenspektrum 
der Methylester und Papierehromatographie der freien S~uren iiberwie- 
gend ( ~  90%) um u-Phenyl-glutars~ure handelte. Oaneben lagen in ge- 
ringen Mengen auch die homologen S~uren (Phenyl-bernstein- und adipin- 
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saure) und Spuren yon Benzoes~m'e vor. Die spezif. Drehung der Abbau- 
s'gure betrug -i-40 ~ Die entsprechenden Werte ([~]D) ftir Phenyl-bern- 

o 

(-? _iCe- 

F o r m e l i i b e r s i e h t  1 

(Ph  = C6H5) 

o 

o o 

b ~ c~ b 

,@ Ph 
/-1 - m e ~ h y / -  l c r o j  ~ x ) , #  

~rn/~ ~ F c - u ' / / S / / 2 - c  .... / /  ~ //osu'-~//~ @ -~ '  . . . . .  / /  

\~WosJ \ coo// 

,on 
(5) / Pk / / ~ i  // 

/ '  I ", ~77- 

- " § " ( ~ y ~ i  

0 
0// /?H 

2 b (-  67~ o) Z ~zoG ~) __~ (-, ,d# c) 

P/z P/z Ph 

Zr/-J2~ Z~tr~ r-wo~J 2Z~ (+225s? 

* I-tier und in den folgenden Formel~bersiehten sind alle angegebenen 
Drehungen auf opf0isehe lZeinheit korrigierte [a]D-Xu 
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stein 5-, -glutar 6- und -adipin-s//ure 7 (148 ~ 86 ~ und 64 ~ in 3.thanol) sind 
bekannt  und auch die Absolutkonfigurationen waren - -  z .T .  dureh 
direkte Korrelation mit  Glyeerinaldehyd 6 bzw. dureh Rotationsdisper- 
sionsstudien s - -  ermittelt  worden: alle rechtsdrehenden Enantiomeren 
besitzen (S)-Konfiguration. Daraus ergibt sieh einerseits eine befriedigende 
lJbereinstimmung mit  der fiir IV ermittelten MaximMdrehung yon 67 ~ 
denn aus dem Wert  -]- 40 ~ der dureh Oxydation erhMtenen Phenyl-glutar- 
s/iure bereehnet sich j~ eine optisehe Reinheit yon 46% (die als Verun- 
reinigung enthaltenen homologen S//uren kompensieren einander in ihren 
Drehtmgen weitgehend) und damit  ein sehr /ihnlieher Wert  ffir die 
maximale Drehung fiir unser Ferrocenderivat IV. Andererseits - -  und 
das ist der entscheidende Befund - -  war somit ffir (+ ) - IV  die (S)-Kon- 
figuration bewiesen worden. 

Ringschlufl yon I V  

Cyclisierung yon racem. IV mit  Polyphosphorsi~ure (vgl. ~a) fiihrte zu 
dem erwarteten Gemisch yon zwei Ketonen (VI, VII) ,  wie sich durch 
Diinnschichtchromatographie (DC) zeigen liel]. Die Ausbeuten sind jedoch 
einerseits sehr m~l]ig und anderseits lassen die Reaktionsbedingungen 
(3 Tage Raumtemp.)  bei Verwendung yon optisch akt ivem IV Racemi- 
sierung am Asymmetriezentrum mSglich erseheinen. Wurde der Ringschlu{~ 
yon (racem.) IV jedoch mit  Trifluoressigs/iureanhydrid (TFEA) vorge- 
nommen, dann erhielt man nach kurzen l~eaktionszeiten ausgezeichnete 
Ausbeuten an einem einheitlichen (DC!) Keton vom Schinp. 185 ~ das 
damit  einem der beiden yon Tirouflet beschriebenen Ketone entspricht 4. 
Zweifellos werden bei der Polyphosphors/iure-Cyclisierung wegen der 
]angen geaktionszeiten die Produkte naeh ihrer thermodynamischen 
Stabilit~t gebildet werden, w//hrend der Ringschlul3 mit  T F E A  unter 
kinetischer Kontro]le verlaufen wird. Aus dem einheitliehen hShersehmel- 
zenden (Sehmp. 185 ~ ) Keton konnte das isomere Keton (Sehmp. 154 ~ vgl. aa) 
dureh Isomerisierung an Kieselgel (wenn auch nur in geringen Mengen) 
erhMten werden. Es geht bei der Behandlung init Alkoxid (z. B. Me0-)  
wieder in das hochschmelzende Produkt  fiber, das an Adsorbentien (Kie- 
se]gel-G oder A12Oa) schwgeher adsorbiert wird und etwas heller gefgrbt 
ist. I m  UV-Spektrum unterscheiden sich die beiden Ketone nur gering- 
ffigig, im IR-Spekt rum treten jedoch (bei sehr/~hnlicher CO-Absorption) 
im Gebiet zwischen 1450 und 900 em -1 deutliche Unterschiede auf. 

Auf Grund dieser Ergebnisse beim racem. Produkt  wurde die rechts- 
drehende, also (S)-~-Phenyl-y-ferrocenyl-buttersi~ure IV, [~]D -~ 30 ~ mit 

5 H. Wren und H. Williams, J. chem. Soc. [London] 109, 572 (1916). 
6 L. Westman, Arkiv I~emi II, 431 (1957); Chem. Abstr. 52, i105 (1958). 

L. Westman, Arkiv Kemi 12, 167 (1958); Chem. Abst.r. 52, 14564 (1958). 
s B. S]6berg, Acta chem. Seand. 14, 273 (1960). 
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TFEA behandelt, wobei man ein einheitliches (DC) linksdrehendes 
(~-Keto-~-phenyl-tetramethylen)-ferroeen ( [ ~ ] D -  276 ~ erhielt. Isomeri- 
sierung dieses Ketons in der beim racem. Produkt  besehriebenen Weise 
fiihrte zum diastereomeren Keton VII b, [~]D -- 130 ~ AnI optisch reine 
Sgnre IV korrigiert, betragen die spezif. Drehungen der beiden Ketone 
daher - -  614 ~ und - -  230 ~ (Schmp. der Racemate  185 bzw. 154~ 

Konfiguration des Ketons ([C~]D- 614~ Entscheidung zwischen 
Vi  b und VII  a 

D~ die Absolutkonfiguration des Asymmetriezentrums in dem Keton 
([c~]i)-  614 ~ Ms (S)z bekannt  war, kamen dafiir nut  mehr die beiden 
M6glichkeiten VI  b und V I I  a in Betraeht.  Die Entscheidung zugunsten 
yon VI  b (also exo-Phenyl-keton) und damit  die Zuordnung der Absolut- 
konfiguration (S)p fiir den planar-eosymmetrischen Anteil gelang wie folgt : 

1. Beim kinetiseh kontrollierten Ringschlui] (mit TFEA) entsteht 
nur ein Keton, d. h. ein Raeematpaar  aus racem. IV bzw. ein diastereomeres 
Keton  aus optisch akt ivem IV. Unter  Heranziehung der Konformations- 
analyse des ~bergangszustandes bei der Cyclisierung liel~ sich fiir das er- 
wghnte Keton bereits die exo-Phenyl-Konfiguration (VI) Ms sehr wahr- 
scheinlieh ableiten : 

Beim Ringschlu~ yon IV wird die stabilste Konformation die- 
jenige sein, in der die beiden groSen Reste (Ferroeenyl nnd Phenyl) 
m6glichst weit voneinander entfernt sind, wie dies in V I I I  gezeigt ist. 
Aus einer solchen Konformation heraus erfordert der Ringschlu~ in Pfeil- 
riehtung (vgl. VI I I )  die Uberwindung der geringeren Energiebarriere und 
wird daher pr~ktiseh aussehlie~lich zum exo-Phenyl-Produkt [d. h. VI  b a u s  
(S)-IV] ffihren. Analog liefert das enantiomere (--)-(R)-IV ebenfalls 
das exo.Produkt, ngmlieh VI  a, so da~ aus racem. IV das Racemat  VI  
(a + b) entstehen wird. 

Auch die (unwahrscheinliche) ~mahme ,  dab die for den 1Ringschhl~ 
aktivierte Carboxylgruppe [CO] ~ raumffillender als Phenyl ist, lind da[t dun~ 
die bevorzugte Konformation des L'bergangszustandes die ware, in der Fc 
und [COl* rn6glichst welt voneinander en~fernt sind, gndert niehts an der 
SeMuBfolgerung, dal3 das exo-Phenyl.Keton bevorzugt gebildet wird. 

2. Schlie~lieh konnte dann fiir das ( - - ) -Keton ([~]D - -614~ die 
Konfiguration V I b  wie folgt experimentell eindeutig bewiesen werden: 

Reduktion (naeh Clemmensen oder mit  LiA1H4/A1Cla) fiihrte zu einem 
,,Kohlenwasserstoff" der spezif. Drehung [~]D - - 5 2  ~ Dai3 man auf zwei 
verschiedenen Wegen zu einem Produkt  gleicher Drehung gelangt, beweist, 
dal~ unter den t~eaktionsbedingungen keine Racemisierung stattf indet (die 
auch kaum zu befiirehten war). 

Anderseits ergab LiA1H4-Reduktion yon ( - - ) -VI  eine Mischung der 
beiden epimeren Carbinole (exo-X und endo-XI), die sich d~reh DC glatt  
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trennen liegen. Die Stellung der OH-Gruppen in den beiden Carbinolen 
konnte sowohl durch die eharakteristische IR-Absorption (3470, 3605 und 
3640 fiir X und 3570 und 3610 em -1 ftir XI ;  vgl. 9) als aueh dutch die 
Adsorptionseigenschaften (X wird als exo.Carbinol st/~rker adsorbiert als 
XI)  bewiesen werden. Ftir die korrekte Zuordnung spraeh aueh das 
Isomerenverh//ltnis (X : X I  ~-, 1 : 18); es weist abet  gegeniiber den 
I~eduktionsprodukten beim nnsubstituierten Keton I eine deutliche Ver- 
schiebung anf (1:10,  vgl.a). Die korrigierten Drehwerte [c~]D betrugen 
ftir X - -  206 ~ und fiir X I  - -  189 ~ 

Dehydratisierung des Carbinolgemisehes mit  saurem Aluminiumoxid 
(vgl. a) ergab ein einheitliehes (DC/) stark rechtsdrehendes Ferroceno- 
phenyleyelohexadien (XII ,  [C~]D, korr., d- 2250~ in dem nun das Asym- 
metriezentrum eliminiert war. 

Bei der katalytisehen Hydrierung dieser ungesgttigten Verbindung 
X I I  war die Addition yon H2 iiberwiegend yon ,,aul3en" zu erwarten, da 
die ,,Unterseite:' gegen Adsorption an der Katalys~toroberflgehe und d~- 
mit  gegen die H2-Addition dutch den Ferroeenrest abgesehirmt ist: damit  
mu/3te der endo-, ,Kohlenwasserstoff '  X I I I a  entstehen. 

Dieses Prinzip der stereoselektiven Reduktion wird u.a .  iia der Steroid- 
ehemie hgufig zum Aufbau eines neuen Asymmetriezentrums definierter 
Konfiguration herangezogen (vgl. 10). 

So lieferte t tydrierung yon ( + ) - X I I  den endo-,,Kohlenwasserstoff" 

X I I I a ,  [C~]D - -  149 ~ (korr.), woraus sieh eindeutig ergibt, dal] in dem aus 
( - - ) -VI  erhaltenen ,,Kohlenwasserstoff" ([e]D - - 5 2  ~ die diastereomere 
Verbindung vorliegen mug, in der also die Phenylgruppe die exo-Position 

einnimmt (IX !). 
Somit war abet  aueh aus den oben diskutierten Griinden bewiesen, dal~ 

dem aus (-~)-(S)-e-Phenyl-~,-ferroeenyl-butters/iure (IV) gebildeten 
( )-Keton die in der t;ormel V I b  wiedergegebene Absolutkonfiguration 
(S)z (S)p zukommt.  

( ~ - K e t o - T - p h e n y l - t e t r a m e t h y l e n ) - f e r r o e e n  
( F o r m e l i i b e r s i e h t  2) 

l~ingsehlul~ der oben erw/ihnten ~'acem. ~-Phenyl-~,-ferroeenyl-butter- 
sgure V fiihrt zu einem einheitliehen (DC !) Keton X I V  vom Sehmp. 148 ~ 
(vgl.aa). Im  Zusammenhang mit  der Konfigurationsermittlung der iso- 
meren ~-Phenyl-verbindung VI  und des unsubstituierten Ferrocen- 
ketons I sehien aueh die Konfiguration yon X I V  von Interesse. 

Da jedoeh Versuehe znr Raeematspaltung der Sgure V mit Bruein oder 
in Analogie zu IV mit  (--)-Phengthylamin erfolglos waren, haben wir das 

s W. 2'. Little in ,,Survey of Progr. in Chem.", Bd. 1 (1963), S. 133. Aca- 
demic Press, New York. 

lo L. Velluz, J. Valls und G. Nomind, Angew. Chem. 77, 185 (t965). 
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racem. Keton XIV mit (--)-Menthydrazid gespalten (vgl. la), wobei das 
linksdrehende Enantiomere ([~]D - - 9 2  ~ korr. - -  128 ~ s. unten) erhalten 
wurde. 

Aueh bier 1/i1% sieh (/ihnlieh wie bei IV-~  VI) aul Grund der Kon- 
lormationsanalyse des Ubergangszustandes der Cyclisierung die Tats~ehe 
erkl/iren, dab der P~ingsehlu~3 stereoselektiv zu einem einheitliehen Keton 
ftihrt, und die Konfiguration dieses Ketons beziiglieh der Phenylgruppe 
ableiten : 

F o r m e l i t b e r s i e h t  2 

.__,-_. /(.5') ..... 

Pc , 0 \ , 

, , . ,  2'7Z~ h (-,Tin ? 

x~pJog.- ,/s~) -2 -  . y ~ ' / p y P , ) z , , f z ~ )  L/4//h 

nh 

f Fo/~me/d}CnSlCh~ N 

$Z 
(+#75o ? _~ f§ 

Wie aus der Zeichnung in der Formeliibersieht 2 hervorgeht, gelangt 
man yon der Sgure der Absolutkonfiguration (S) [und analog such yore 
Antipoden der Konfiguration (R)] zu einem endo-PhenyLKeton  XIV und 
damit yon einer racem. Sgure zu einem Racemut (a d- b)! 

Die eindeutige Korrelation des bei der RacematspMtung erhaltenen 
linksdrehenden Ketons XIVb war dureh Umwandlung in den ,,Kohlen- 
wasserstoff" (~-Phenyl-tetramethylen)-ferrocen m6glich; dieser konnte 
hinsiehtlieh des Vorzeichens und der Gr6[te seiner spezifisehen Drehung 
mit den beiden oben beschriebenen diastereomeren ,,Kohlenwasser- 
stoffen :' ( - -)-IX und ( - - ) -XII I  verglichen werden, woraus sich die Kon- 
figuration des planar-asymmetrischen Anteils (R)~? oder (S)e in XIV 
ergeben mui3te. 
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l~eduktion von (--)-XIV ([~,]n - -  92 ~ mit LiA1H4 ergab ein DC-ein- 
heitliehes Carbinol XV ([~]D ~-36~ in dem auf Grund des DC-Ver- 
gleiehes mit XI  die OH-Gruppe die endo-Position einnimmt. Es tr i t t  
also hier iiberwiegender Hydridion-Angriff yon ,,augen" ein. Dehydrati- 
sierung yon XV lieferte ein rechtsdrehendes Ferroeeno-cyelohexadien- 

F o r m e l f i b e r s i e h t  3 
u 

f~ 580 9 ~ &mso 

~ Pn ~ ~ Fb 
0 

o 

derivat (XVI), [e]D @ 1560 ~ dessert Hydrierung schlieglich zu einem 
rechtsdrehenden Phenyl-,,Kohlenwasserstoff '  X I I I b  ([~]D .4- 109 ~ ftihrte. 
Da es sich dabei zweifellos um das endo-Produkt handelt (optiseh reines 
exo-Phenyl-derivat IX  hat ju ein [~]D - - 5 0  ~ reines endo- X I I I a  hin- 
gegen--149~ mug ibm und damit dem Ketch, yon dem es sich ablcitet, 
eine optisehe l~einheit yon 73~o zukommen (Korrelation mit XIIIa) .  
Aus der Drehrichtung dieses Kohlenwasserstoffes X I I I b  ergibt sieh Itir 
das Ketch die (S)p-Konfiguration, wie sie in XIVb wiedergegeben ist. 

K o r r e l a t i o n  de r  K o n f i g u r a t i o n e n  o p t i s e h  a k t i v e r  
( ~ - K e t o t e t r a m e t h y l e n ) - f e r r o e e n e  ( F o r m e l i i b e r s i c h t  3) 

In jedem der drei Ketone (I, VI und XIV) kommt dem rechtsdrehenden 
Enantiomeren die (R)p-Konfiguration zu und vice versa. Far  (+)-I und 
(--)-VIb wurden ja die Absolutkonfigurationen unabb_gngig voneinander 
bewiesen. Aul3erdem tri t t  in jedem Fall bei Uberfiihrung in die unge- 
s/ittigte Cyclohexadien-verbindung (XVII, XII  und XVI) eine ~usgepr/igte 
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Umkehr der Drehrichtung bei 589 m~ ein, so dab aueh hier der .Freuden- 
bergsehe Verschiebungssatz Giiltigkeit besitzt (vgl. aueha). 

Einen weiteren Beweis fiir die t/,iehtigkeit dieser Korrelation der 
Konligurationen erhielten wir aus der Messung des optischen Cireula,r- 
diehroismus (Abb. 1). Die Kurven fiir die Ketone (-+-)-I und (--)-VI sind 

~7 V 

§ / 11 

+Z 

J g 0  

- 7  

/ \\ I 

-/~ ,,J 

Abb. i. Optischer Circulardichroim:ms yon (+)4 ( ..... ) und (~)-VI b (-----) 

erwartungsgem~l~ zueinander spiegelbildlieh, d. h. die beiden Verbindun- 
gen haben entgegengesetzte Konfiguration ~1. 

Basierend auf diesem experimentellen Material wird es in Hinkunft  
leicht m6glieh sein, die Absolutkonfiguration eines homoannular iiber- 
briiekten Ferroeen-Ketons veto Typ I auf Grund seiner Drehriehtung bei 
589 m B bzw. viel sieherer dureh Messung des optisehen Cireulardiehrois- 
mus 11 oder der Rotationsdispersion 12 zu ermitteln. 

In einer folgenden Arbeit sell iiber die Anwendung eines halbempiri- 
sehen Reehenverfahrens auf die Probleme der Ferroeenasymmetrie be- 
richter und aueh auf die Konformationen der Cyclohexenon-ringe in den 
optiseh aktiven Ketonen der Ferroeenreihe veto Typ I eingegangen werden. 

Ftir die F6rderung unserer Untersuehungen sind wir der Regierung der 
Vereinigten Staaten yon Amerika [Kontrakt 61(052)-383] und fiir die 
Uberlassung yon Ferrocen der Ethyl  Corporation, Detroit, USA, zu 
groBem Da.nk verplliehtet. 

11 L. Velluz, M. Legrand und 21/L. Gros]ea~% Optical Circular Dichroism, 
Verlag Chemic, ~zeir~eim/Bergstr. 1965. 

12 C. D]erassi, Optical l=~otary Dispersion, McGraw Hill, New York 1960. 
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Her rn  Dr. G. Snatzke, Org.-ehem. I n s t i t u t  der Universi t / i t  Bonn,  
danken  wit  bestens fi~r die Messung des Cireulardiehroismus (Abb. t) und  
I-Ierrn Dr. H. Egger, Org.-ehem. In s t i t u t  der Universitb;t Wien,  ftir die 
Aufnahme und  In t e rp re t a t ion  des Massenspektrums. 

Die Mikroanalysen wurden  yon Her rn  H. Bieler im hiesigen In s t i t u t  
ausgefiihrt.  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l  

Alle Schmelzpunkte wurden im Ko]ler.Apparat (Thermometerablesung) 
bestimmt. B e i d e r  S~tulenchromatographie wurde Aluminiumoxid, standard. 
nach Brockmann, b e i d e r  DC Kieselgel-G (Merck) Ms Adsorbens verwendet. 
Die optischen Drehungen wurden, wenn nicht anders vermerkt, in Benzol 
bei Temp. zwisehen 17 und 22 ~ C im l-dm-Rohr gemessen. Auf Temperatur- 
angaben wurde verzichtet, da in diesem Bereieh die Temperaturabh~tngigkeit 
der [~]D-Werte nur  gering ist. 

Acylierung yon Ferrocen mit PhenylbernsteinsSureanhydrid: I I  -7 I I I  

Eine L6sung yon 17,9 g (0,102 Me1) frisch dest. Phenyl-bernsteins~ure- 
anhydrid in 250 ml trockenem CI-[2Ct2 wurde wghrend 30 Min. unter kr/~ftigem 
Rfihren bei Zimmertemp. zu einer Suspension yon 27,0 g (0,204 Mot) AtCls in 
einer L6sung yon 28,0 g (0,15 Mol) Ferrocen in 500 ml CHzC12 getropft. Nach 
weiterem 2stdg. l~fihren bei Raumtemp. haben wir die Misehung in Eiswasser 
gegossen, das etwas Na-dithionit enthielt, und mit CH2CI_~ gut ausgeschfittelt. 
Nach Trocknen tmd Verdampfen des L6sungsmittels wurde der Rflckstand 
mit  methanol. KOH behandelt, erneut im Vak. abgedampft, der Rfickstand 
in Wasser aufgenommen und veto Ferrocen (10 g) abgesaugt. Das alkM. Fil trat  
wurde in der W/irme mit HC1 (1 : 1) anges~tuert und dann gut gekfihlt, wobei 
das abgesehiedene 01 raseh erstarrte und durch Absaugen und ~Taschen mit  
Wasser isoliert wurde. Ausb. 25,0 g (95% d. Th., bezogen auf umgesetztes 
Ferrocen) des Gemisches der Ketos/iuren I I  und I I I ;  Schmp. 77--85 ~ 

Eine Probe dieser Misehung wurde mit  /~ther. Diazomethanl6sung ver- 
estert, das Gemisch der Methylester zeigte jedoch weder an A1203 noch an Kie- 
selgel-G (DC) merkliche Auftrennung. 

DeshMb wurde die Hauptmenge der Misehung (II und III)  naeh Clemmen- 
sen. reduziert. 

t~eduktion yon I I  und I I I :  I V  + V 

130 g Zinkstaub wurden mi~ einer L6stmg von 15 g KgCtz in Wasser 
(i30 ml) und  konz. I-IC1 (10 mI) in der flblichon Weise amalgamiert. D~s Ge- 
miseh der Kelbos~iuren (II -~ I I I ,  24,5 g) wurde mit  dem amMgamierten Zink 
in einer Miscbung von je 150 ml Benzol, Methanol, Wasser und konz. I-IC1 
30 Stdn. unter  l%fickflug gekocht. Nach dem Abkfihlen wurde die Benzol- 
schieht abgetrennt, noeh 2real mi t  Benzol ausgesehfittelt, die vereinigten 
Benzoll6sungen mit  Wasser gewasehen, fiber MgS04 getrocknet und im Vak. 
abgedampft. ]~ine ~ither: L6sung des l~fickstandes haben wir mit  einer ~ther. 
L6sung von CtIzNz (aus 20 g Nitrosomethylharnstoff) in der fiblichen Weise 
verestert, wobei man  23,0 g (94% d. Th.) der Mischung der Methylester yon IV 
und V als gelbes 01 erhielt. Die Auftrennung gelang durch Chromatographie 
an A1208 (1000 g) mit  Petrol~ither. Dabei konnte aus einer rascher wsndernden 
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Zone 5,7 g (250/o der Mischung) 51ethylester yon IV und 5,1 g (22%) Ester yon 
V (Ms langsam wandernde Bande) rein erhMten werden. Die dazwisehen 
liegende Fraktion (12,0 g) enthielt eine Misehung der beiden Ester. 

Aus den reinen Estern wurden die Siiuren durch Verseifen mit alkohol. 
KOI-I (30 Min. I~oehen unter Riiekflug), Abdampfen der LSsung im Vak., 
L6sen des Riiekstandes in Wasser und F~llen mit Phosphors~iure in Ausb. urn 
8 5 %  erhalten. 

c~-Phenyl- y-]e~'roce~yl-butte,rsg~ure ( I V )  

Aus  M e t h a n o l  umkr i s t a l l i s i e r t ,  Sehmp.  130- -131  ~ (Lit.e: Sehmp.  131~ 
Die i somere  ~-PhenyLy-/errocenyl-butters~.ure (V )  schmolz  yon  115- -117  ~ 
(~[ethanol)  (Lit.  ~: Schmp.  i18~ 

~aeematspaltu~g vor~ I V: ( ~ ) -I V 

a) T r o t z  m e h r f a e h e r  B e m i i h u n g  k o n n t e  das  B~'ucinsalz v o n  I V  n i c h t  
kristallin erhalten werden. 

b) Mi t  (--)-~-PhenSthylamin: A t  her .  LSsungen  (je 25 ml)  y o n  I V  (3,5 g, 
0,01 Mol) u n d  ( - - ) - P h e n g t h y l a m i n  (1,32 g, 0,011 Mol, [~]D - - - 4 0  ~ w u r d e n  
vere in ig t ,  wobei  das  Salz sofor t  k r i s t a t l i n  ausfiel.  4,56 g (96% d. Th.) .  [~]D 
- -  18,7 ~= t ,5 ~ ( ~ t h a n o l ,  c = 0,7). 

C%Ha~FeNO~.. Ber .  N 2,98. Gel. N 2,86. 

Dieses Salz w a r d e  wie folgt  umkr i s t a l l i s i e r t  : 

Salz, Umkrist . .  Kristallisat, Salz, Freie Sgure, IV, 
g aus: (ml .~thanol) g [a] D (C~[~0]=[) [aiD* (~thanol) 

4,56 125 2,12 --- 3 ~ -r  15 ~ 
2,12 95 1,30 -b 1,5 ~ -b 30 ~ 
1,30 65 0,76 @ 18,6 ~ -~ 38 ~ 
0,76 60 0,62 -b t9 ,7  ~ ~b 45 ~ 
0,62 35 0,42 %- 20,5 ~ -~ 53 ~ 
0,42 30 0,33 @ 20 ~ -~ 61 ~ 
0,33 20 0,30 - -  -~ 65 ~ 
0,30 20 0,26 - -  -~ 68 ~ 
0,26 17 0,20 - -  nu 67 ~ 

* Werte • 1--3 ~ c = 1,5--3,0. 

Die S c h m e l z p u n k t e  der  e inze lnen  Sa l z f r ak t i onen  l agen  zwisehen 150 u n d  
170 ~ . 

Oxydation yon. ( + ) -I V : ( -~ )- ~-Phenyl-glutars~u~'e 

E i n e  L 6 s u n g  y o n  600 m g  I V  ([r162 -~ 35,5 ~ in 50 m l  Eisessig w u r d e  u n t e r  
~iihren und Kiihlen wghrend I Stde. mit 1,6 g CrO~ in kleinen Portioaen ver- 
setzt .  Ansch l i eBend  wurdo  n o c h  2 S tdn .  be i  l ~ a u m t e m p ,  gerf ihr t ,  d e r  Eisess ig  
i m  Vak.  a b g e d a m p f t ,  der  R i i c k s t a n d  in ~Tasser a u f g e n o m m e n  u n d  die Misch~mg 
e r s ch6p fend  ausgeg t he r t .  I ) abe i  e rh ie l t  m a n  82 rag eines Si iuregemisches,  das  
eine spezif.  D r e h u n g  [~]I) y o n  + 40 • 2 ~ ( ~ t h a n o l ,  c = 4,1) aufwies.  
A m  P a p i e r c h r o m a t o g r a m m  ( B u t a n o l - - S t h a n o l - - k o n z .  A n ~ m o n i a k - - W a s s e r ,  
4 : 4 : 1 : 1) t r a t  ein k rg f t ige r  F l eck  bei  R f  0,37 auf,  der  d u t c h  eine Ver-  
g le ichsprobe  als ~-Phenylglutarsgr~re  iden t i f i z ie r t  wurde .  D a n e b e n  Iagen  n o e h  

�9 ~[oaatshefte fiir Chemie, Bd. 96/3 70 
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2 wesentlieh sehw/iehere Fleeken mit  etwas kleinerem und gr6gerem R/-Wert  
vet.  ])as S/iuregemiseh wurde ix iiblieher Weise mit  ~ther. Ctt2N2-L5sung 
verestert  und die Methylester zur l~eixigmag bei 90--110 ~ (Luftbadtemp.) und 
0,5 Tort  im Kugelrohr destilliert. Das Massenspektrum wurde in einem 
Mgssenspektrometer CH 4 (Atlas-Werke, Bremen) aufgenommen. Wie aus 
dem Intensit/%sverh/~ltnis der Spitzen (vor allem MG minus CI-I3OH, als je- 
weils intensivste Bruehstiieke) hervorgeht, liegen die beiden homologen 
Si~ure Phenylbernstein- und -adipins/iure nut  in geringex iKengen (<  10%) 
vor. Benzoes~iure ist - -  wenn iiberhaupt - -  nur in Spurex vorhanden. 

MG Dimethylester der S/iure (Molgew.) MCr--CH~0H Weitere ~grachstiicke 

Phenylberns~eins~ure 222 190 i17, 55 
Phenylglutars/~ure 236 204 177, 162, 131, 103, 77, 69 
Phenyladipins~ure 250 218 176, 145, 83 

Ringschlufi yon IV :  ( ~-Keto-~.pheT~yl-tetramethylen )-]errocen 
{ Ferroeeno [1,2 ]-4-phenyl-eyclohexen-on- ( 3 ) , V1, VII} .  

6,0 g Trifluoressigs/~ureanhydrid wurden in 30 ml auf 0 ~ gekiihltem und 
mit  N2 ausgeblasenem CC14 gelSst und under Riihren 2,0 g racem. IV in 
kleinen Portionen zugegeben. Ansehliegend wurde noeh 1 Stde. unter Niihlen 
und 2 Stdn. bei Zimmertemp. geriihrt und dann die Misehung in ges~ittigte 
wiil3r. NaHCOs-LSsung eingegossen. Ausschfitteln mit  CtI2C12 lieferte (naeh 
Umkristallisieren des lgiiekstandes aus Benzol) 1,2 g (63~o d. Th.) reines Keton 
vom Sehmp. 183--185 ~ (Zers.). (Lit. ~ Sehmp. 185~ Es erwies sieh dutch DC 
(Benzol 24thaxml, 15 : 1) Ms einheitlieh" Rf  ~ 0,6. Bei zu l~nger l~eakbions~ 
dauer bildet sieh aus dem Keton zum Teil das (instabile) Enol-trifluo~'acetat. 
Es ist daher wiehtig, die Reaktion dureh DC-Kontrolle zu verfolgen und 
reehtzeitig abzubreehen. 

Bei ls Adsorption des Ketons (Sehmp. 185 ~ auf der DC-Plat te 
(Kieselgel) tmd erneuter Entwieklung trennt  sieh das hierbei gebildete iso- 
mere I~eton (Sehmp. 154 ~ ab, das naeh prttpara~iver DC in geringer Menge 
isoliert werden konnte. Es entsteht aueh bei Cyelisierung yon IV mit  Poly- 
phosphors/~ure (3t~ig. Reaktiox bei Zimmertemp.). 

( - - ) .  ( z_-Keto- ~-exo-phenyl.tetramethylen )-]errocen ( VI  b ) 

Cyelisierung von 1,6 g (@)-IV ([~]D -~ 30 :c 1 ~ in der eben besehriebenen 
Weise lieferge 1,1g (72~o d. Th.) linksdrehendes Keton. Aus Methanol: 
Sehmp. 185--210 ~ (Zers.) (Der Sehmp. ist hier und hi einigen folgenden F~llen 
unseharf, da j~ ein Enantlomerengemiseh vorlieg~; optisehe ~einhei~ 45% !). 
[a]]) - -  276 :~ 2 ~ (J~thanol oder Benzol, c = 0,45); kerr. auf opt. reine S/~m'e IV 
([a]D _c 67 ~ __ 614 ~: 5 ~ I g  (CCI4): C=O-Absorpt ion bei 1680 em -I. 

C~0HlsFeO. Ber. C 72,95, I-I 5,46. Gef. C 72,71, H 5,22. 

( - - ) -  ( oc-Keto- ~.endo-phenyl-tetramethylen )-]erroeen ( V l l  b ) 

Die Isomerisierung yon ( - - ) -VIb  erfolgte durch Auftragen auf einer DC- 
Platte im pr~parativen MM]stab, Entwiekeln naeh einiger Zeit (mit Benzol - -  
]4thanol, 15 : 1) und mehrfache Wiederholung dieser Operation. Dabei wurden 
insgesamt 10 mg Ketox erhMten. Sehmp. unscharf yon 150--170 ~ [~]D 
- -  103 ~ 2 ~ (C = 0,5); kerr. - - 2 3 0  ~ . IR  (CCla): C = O  Bande bei 1675cm -1. 
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(-)-(~-exo-Phenyl-tetramethyler~)-/erroee~ ( IX)  

a) E i n e  L 6 s u n g  y o n  0,2 g V I b  ([a]D - -  135 ~ in  2 m i  absol.  THle wurde  zu 
e iner  L 6 s u n g  des K o m p l e x e s  aus  40 m g  LiA1H4 u n d  130 m g  A1CI3 in 4 ml  
absol .  J~ther ge t ropf t .  N a c h  3stdg.  1~oehen u n t e r  !RfiekfluB wurde  m i t  
0 ,1n-NaOI-I  ze rse tz t  t rod das  R o h p r o d u k t  d u r e h  p r e p a r a t i v e  DC (Petrol-  
~ ther )  gere inigt ,  wobei  m a n  45 m g  (23 ~/o d. Th.)  des , ,Kohlenwasse r s to f fes"  I X  
erhiel t .  [~]D --- 11,5 ~ 1 ~ (c = 3,02);  korr .  - -  52 ~ . 

b) 1 2 0 r a g  V I b  ([~.]~ - - - 1 3 5  ~ ) w u r d e n  m i t  1 2 g  a m a l g a m .  Z n  in e iner  
Misehung  aus  je 14 m] Benzol ,  i\ '[ethanol, ~u u n d  konz.  t tC1 2,5 Stdn .  
gekoeh t .  Die  A u f a r b e i t u n g  erfolgte  d u r e h  Ausseh f i t t e ln  m i t  Benzol ,  W a s e h e n  
m i t  W a s s e r  u n d  p r e p a r a t i v e  DC des l:~iSekstandes. Ausb .  71 m g  (61 ~ d. Th.) .  
[ ~ ] D -  11,0 • 1 ~ (C ~ 3,5); k o r r . - - - 5 0  ~ . 

Bei  ana loger  R e d u k t i o n  y o n  150 m g  V I b  (opt.  t l e i n h e i t  4 5 ~ )  erh ie l t  m a n  
130 m g  I X .  Sehmp.  5 5 - - 8 0  ~ (unscharf ,  da  E n a n t i o m e r e n g e m i s e h ! ) .  [u]D 
-- 23,5 ~ 1,5 ~ (c = 5,54); korr .  ~-- 52 ~ . 

C~0H20Fe. Ber.  C 75,92, H 6,37. Gel. C 75,70, H 6,48. 

Die ep~meren Carbinole X und X I  (~20~-[20~eO. 

E i n e  L 6 s u n g  y o n  350 m g  K e t o n  V I b  ([~]D - -  277 ~ d. i. 45~ opg. rein) in  
~bsol.  T H F  (3 ml)  wurde  zu e iner  Suspens ion  yon  0,1 g LiA1H4 in 1 5 m l  
absol .  :&ther gegeben  u n d  die Misehung  30 ~{in. gekoeh t .  Es  w u r d e  m i t  
f e u e h t e m  ~ t h e r  zerse~zt u n d  filtrier~.. Die T r e n n u n g  der  be iden  CarbinoIe  
er fo lg te  d u t c h  p r g p a r a t i v e  DC (Benzol)  ; dabe i  e rh ie l t  m a n  : 

291 nag endo-Carbinol ( X I ) ;  R~ ~ 0,5; [a]D - - 8 5  • 2 ~ (c = 6,77); korr .  
- - ! 8 9 ~  Sehmp.  88 - -107~  I1R (0C14): O H - B a n d e n  bei  3570 u n d  3610 e r a - t ;  
1 7 m g  exo-Carbinol (X);  /~I ~ 0,3; [a]D - - 9 3  ~ (c ~ 1,11); korr .  - - 2 0 6 ~  
Sehmp.  9 0 - - 1 1 2 ~  I R  (CC14): 3470, 3605 u n d  3640 e m - L  

( ~- )-Ferroceno[1,2]d.phenyl-cyclohexadie~- (1,3) (XI1)  C2oHlsFe.  

2 5 0 r a g  des Carb ino lgemisehes  (X u n d  X I )  w u r d e n  d u r e h  Seh( i t te in  
(30 Min.  bei  Z i m m e r t e m p . )  m i t  3,0 g s a u r e m  A l u m i n i u m o x i d  (Woelm, Akt .  
Stufe I)  in  15 m l  absol.  Benzo l  dehydra t i s ie r~ .  N a e h  B~einigung d u r e h  pr~- 
pa r s . t i r e  DC (Pe t ro l~ ther )  e rh ie l t  m a n  153 m g  (65% d. Th.)  des u n g e s ~ t t i g t e n  
, , lKohlenwassers toffes"  X I I  als rSt l iches  01. [u]i) ~- 1010 ~_ 5 ~ (c = 1,9) ; korr .  
-_ 2250 ~ 

( - - ) - (  ~-endo-Phenyl-tetramethylen)-]errocen ( X I I I  a) C20H20Fe. 

114 m g  X I I  (opt.  R e i n h e i t :  45~o) w u r d e n  in  "4thanol  m i t  P d - - C  (10%) 
als t ( a t M y s a t o r  hydr i e r t .  N a e h  30 ~'~in. w a r  die b e r e e h n e t e  !Kenge Hz (8,5 c m  3) 
a u f g e n o m m e n .  U b l i ehe  A u f a r b e i t u n g  u n d  ~e in igumg d u r e h  pr~ipara t ive  DC 
(Pe t ro l~ ther )  l i e fe r ten  l l 0 m g  der  ges~t.t. V e r b i n d u n g ,  Schmp.  7 0 - - 8 7  ~ 
[~]D - -  67 ~ 1 ~ (c = 2,93);  korr .  --- 149 ~ 

( :5 )- (a-Keto- y-phenyLtetramethylen) -]errocen (X I  Va, b) 

4,9 g racem. S~ure V w u r d e n  wie bei  VI ,  VIs  besehr ieben ,  m i t  T F E A  
cyelis ier t .  D a b e i  e rh ie l t  m a n  4,5 g (96o/0 d. Th.)  X I V .  Sehmp.  1~5- -148  ~ 
(Petrol/~ther) .  Li t .  4 Sehmp.  t48  ~ Der  R s - W e r t  (DC, Benzo l  J~thanol,  15 : 1) 
wa r  e twas  k le iner  Ms d e r  v o n  VI .  

C20KlsFeO. Ber .  C 72,95, t t  5,46. Gef. C 72,60, H 5,50. 
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Racematspaltu~g : ( - - ) - X I  V b 

])as ~/J[enthydrazon yon XIV wurde dureh Koehen yon 4,7 g (14 mMol) X[V 
mlt  4,5 g (21 mMol) Menthydrazid ia ([~]9 - -  75 ~ in 45 mI einer LSsung von 
Na-Acetat  (2~o) und Eisessig (1%) in ~_thanol erhalten. Na.ch 2stdg. Koehen 
wurde noch 1,0 g Menthydrazid zugesetzt und eine weitere Stde. erhitzt. Das 
LSsungsmittel wurde im Vak. abgedampft und der Rfickstand mit Petrol- 
~ther verrieben, wobei man 2,8 g Menthydrazon erhielt. Weitere 2,2 g (Ge- 
samtausb. 67~o d. Th.) liel]en sich durch Chromatographie der Mutterlauge 
an A12Os erhalten. Zers. fiber 240 ~ 

C31HssFeN202. Ber. N 5,32. Gef. N 5,22. 

Einmaliges Auskochen dieses Produktes (5,0 g) mit ~ thanol  (110 ml) 
lieferte ein ~Ienthydrazon der spez. Drehung [aid - -  654 ~ ; dieser Wert  blieb 
auch naeh dreimaligem Auskochen bzw. Umkristallisieren aus ~thanol  unver- 
~ndert. 

Hieraus wurde das optisch aktive Keton (XIVb) wie frfiher beschrieben 
(vgl. 8) durch Erhitzen in methanolischer L6sung unter Zusatz yon Formal- 
dehyd und Phosphors~m'e in Freiheit gesetzt. Ausb. 80%. Sehmp. 128--132 ~ 
II~ (CCla) C=O-Absorpt ion bei 1685 cm -1. [~]D - - 9 2  ~ (c = 0,6); korr. (vgl. 
X I I I b )  - -  128 ~ 

( ~- )- ( c~-endo-H ydroxy, y-endo-phenyl-tetramethylen )-]errocen ( X V ) 

0,38 g ( - - ) -XIV wurden in 40 rnl absol. T H F  mit LiA1H4 in der fiblichen 
Weise reduziert. Naeh ~einigtmg durch preparat ive DC (Benzol) erhielt man 
in fast quant. Ausb. ein einheitliehes Carbinol. Sein R/-Wert  ist nut  wenig 
kleiner als der des endo-Carbinols X I  (DC, Benzol oder Benzol AthanoI, 
15:1).  [a]D -t- 36:~  0,8 ~ ( c =  2,8);korr .  -{- 50 ~ . 

C~0H20FeO. Ber. C 72,30, H 6,02. Gel. C 72,05, H 6,28. 

( + )- Yerroceno [1,2 ]-5-endo-phenyl-cyclohexadien- (1,3 ) ( X V I ) C20HlsFe. 

XVI  wurde analog X I I  durch Dehydratisieren yon XV mit  saurem 
Al,~03 dargestellt. Preparat ive DC lieferte in hohen Ausb. ein wenig stabiles 
r6tl. 01. [a]D + 1560~ (v ~ 3,7); korr. ~ 2150 ~ 

(-L ) . (  ~-endo.Phenyl-tetramethylen )-/errocen ( X I I I  b ) 

(-[-)-XVI wurde wie bei X I I I a  beschrieben hydriert. Dabei erhielt man 
nach pr~parativer DC (Petrol~ther) in fast quant. Ausb. die ges~ttt. Ver- 
bindung X I I I b .  Schmp. 92--99 ~ [~]D + 109 ~= 2 ~ (c = 3,76); bezogen auf 
die Drehung yon X I I I a  ( - -  149~ bedeutet  dies eine optisehe t~einheit yon 
72~o. Darauf sind die bei XIVb ,  XV und XVI  angeffihrten, korrigierten 
Drehwerte berechnet. 

C20I-I20Fe. Bet. C 75,92, H 6,37. Gef. C 75,61, H 6,21. 

xa R. B. Woodward, T. P. Kohmann und G. C. Harris, J.  Amer. Soc. 
63, ]20 ( 1 9 4 l ) .  


