
Ferrocenasymmetrie*, 3. Mitt. 1: 
D i e  K o n f i g u r a t i o n  y o n  M o n o -  u n d  B i s - ( ~ - k e t o t e t r a -  

m e t h y l e n ) - ~ e r r o c e n  ~ 

(24. Mitt. fiber Ferrocender ivate  3) 

Von 

H. Fa lk  u n d  K. Schliigl 
Aus dem Organisch-Chemischen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

( Eingegangen am 5. November 1964 ) 

Die absolute Konfiguration yon (~)- l ,2-(e-Ketotetra-  
methylen)-ferrocen (Ferroceno[1,2]cyclohexenon) wurde nach 
(~berfiihrung in das exo-Carbinol (II) durch kinetische Racemat- 
spaltung yon cr (Horeaus Methode) 
als (R) ermittelt.  Eine Zuordnung der Konfigurationen fiir die 
beiden isomeren (cis- bzw. trans-) Bis-(e-ketotetramethylcn)- 
ferrocene war dureh Spaltumgsversuche m6glich. Demnach 
handelt es sich beim tieferschmelzenden Bis-keton (Schmp. 160 ~ 
um das Racemat (trans-) und beim anderen Isomeren (Schmp. 
170 ~ um die Meso- (cis-)Form. Dem rechtsdrehenden Bis-keton, 
das in elne linksdrehende Bis-vinylverbindung (IX) fiberfiihrbar 
ist, kommt sehr wahrscheinlich die (R),(R')-Konfiguration zu. 

The absolute configuration of ( + ) - 1,2- ( c~-ketotetramethylene)- 
ferrocene (ferroceno[1,2]cyclohexenone) could be established as 

* Einem neueren Vorschlag zufolge [R. S. Cahn, J. Chem. Educ. 41, 
116 (1964)] sell die f~ir d~s A~ftreten yon Enant iomeren notwendige und 
hinreichende Bedingung als ,,Chirality" bezeichnet werden. Da aber die 
optisch aktiven Verbindungen der Ferrocenreihe tats~chlich asymmetrisch sind 
und ,,Chiralit~t" im ~ deutschen Sprachgebrauch noch nicht verwendet wurde, 
sell bis auf weiteres der Ausdruck ,,Ferrocenasymme~rie" beibehalten ~verden. 

Anmerkung w~hrend der Korrektur:  Vgl. hiezu jedoeh die kfirzlich er- 
schienene Arbei~ yon V. Prelog und H. Gerlach, I-Ielv. chim. Ac~a 47, 2288 
{1964). 

1 2. Mitt.: K. SchlSgl, M. Fried und H. Falk, Mh. Chem. 95, 576 (1964). 
2 Vorl~ufige Mitt. fiber die Absolutkonfiguration des Monoketons: 

K. SchlSgl und H. Fallc, Angew. Chem. 76, 570 (1964); Internat .  Edit. 3, 512 
(1964). 

23. Mitt.: H. Egger Lind K. SchlSgl, Mh. Chem. 95, 1750 (1964). 
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being (R) after conversion into the exo-carbinol (II) by kinetic 
resolution of ~-phenylbutyric anhydride (Horeaus method). For 
both isomeric (cis- and trans- resp.) bis-(u-keto-tetramethylene)- 
ferrocenes the configurations could be attributed by resolution 
experiments. Accordingly, the lower melting bis-ketone (m. p. 
160 ~ is the racemate (trans-) and the second isomer (m. p. 170 ~ 
has the meso- (cis-) configuration. The dextrorotatory bis-ketone, 
from which a laevorotatory bis-vinylcompound (IX) was obtained', 
very probably has the (R), (R')-eonfigurationr 

Asymmetriseh substituierte Ferrocene kSnnen bei Vorliegen geeigneter 
Substituenten in optisehe Antipoden gespalten werden. Die damit  zu- 
sammenhiingenden Probleme wurden in einer frfiheren Mitteilung ein- 
gehender diskutiert 4. Es konnten dann dutch chemisehe Korrelation 
insgesamt 26 optiseh aktive, ~-disubstituierte Ferrocenderivate in ihrer 
Konfiguration untereinander und mit (-~-)-l,2-(~.-Ketotetramethylen)- 
ferrocen {Ferroceno[l,2]cyelohexen-(1)-on-(3), I} verkniipft werden, das wit 
deshalb als Bezugssubstanz fiir diese sterisehe Reihe vorgeschlagen haben 1. 

t )ber die Ermit t lung der absoluten Konfiguration yon (~-)-I (vgl. ~) 
sowie fiber die Zuordnung der Konfigurationen fiir die beiden zweifach 
fiberbriiekten Ketone (VII,  VI I I ) ,  die bei der Cyclisierung yon Ferroeen- 
l,l '-bis-butters/~ure entstehen, soll im folgenden berichtet werden. 

Die  a b s o l u t e  K o n f i g u r a t i o n  y o n  ( @ ) - F e r r o c e n o [ 1 , 2 ] c y c l o -  
h e x e n - ( 1 ) - o n - ( 3 )  ( I )  

Zur chemischen Konfigurationbestimrnung des holnoannutar tiber- 
briickten .planar-asymlnetr ischen"* Ketons kamen solche Methoden in 
Frage, die es ertaubten, die Absolutkonfiguration eines Asymmetrie- 
zentrums zu ermitteln, das sich in steriseh iibersichtlicher Weise yon der 
CO-Gruppe abteitet a. Damit  mugte dann die r~umliche Lage des 
Fc-Restes und der (CH2)3-Kette zueinander und somit die absolute Konfi- 
guration des Ketons (I) bekannt  sein. 

Hierfiir wurden folgende M6glichkeiten in Betracht  gezogen: 

1. Durch asymmetrische Addition geeigTaeter Partner an 'die CO-Gruppe 
wird ein Asymmetriezentrum eingeffihrt, dessen absolute Konfiguration 

* In Erganzung zu den Erscheinungen der Zentro- und axialen Asym- 
metric ~ haben wit ffir solche asymmetrisehe Verbindungen, die nicht unter 
diese beiden Gruppen fallen (vor allem ffir Ferrocenderivate) den Begriff 
,,planare Asymmetric" gepr~igt und definiert 4. Leider ist uns aber entgangen, 
dab schon R.  S. Cahn, C. K .  Ingold und V. Prelog {Experientia [Basel] 12, 
81 (1956)} diesen Ausdruck, der fibrigens auch im Buch yon Eliel 5 (vgl. 
Fugnote S. 313) nieht aufscheint, wenn auch mit. anderer Definition vorge- 
~chlagen haben. 

4 K .  SchlOfl und M .  Fried, Mh. Chem. q5, 558 (1964). 
s E.  L.  Eliel, Stereochem. of Carbon Compounds, McGraw-Hill, New 

York 1962. 
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empiriseh ermit tel t  wird oder sieh aus dem bekannten Reaktionsverlauf 
ergib~. F~r  unseren Fal l  erwiesen sich jedoch weder die asymmetrisehe 
Redukt ion naeh Meerwe in - -Ponndor f - -Ver ley  ~ unter  Beniitzung eines optiseh 
akt iven Carbinols bekannter  Konfigurat ion,  noeh die l~eduktion mit  asym- 
metrisehen Boranen 7 als gangbar,  da das Keton I naeh keiner dieser Methoden 
reduzierbar ist;  dieser ]3efund s t immt  aueh damit  tiberein, dag bei der polaro- 
graphisehen Bedukt ion yon I kein HMbstufenpoten~ial auf t r i t t  s. Die asym- 
metrisch verlaufende Cyanhydrinreakt ion in Gegenwart optiseh akt iver  
Kata lysa toren  9 sehien uns wegen der geringen optisehen Ausbeuten nieht 
anwendbar. 

2. Addit ion yon optiseh akt ivem Di-isopinoeampheyl-boran ::dn' Olefine 
Verl~uft nach Untersuehungen von H. C. Brown und seiner Seh~le 1~ in 
steriseh Vorhersagbarer Weise; bei partieller Umsetzung ist dann die absolute 
Konfigurat ion des rfickgewormenen (optiseh aktiven) Olefins bekannt~ ~Das 
Keton I kann nun fiber das Carbinolgemisch (II, I I I )  leieht in Ferroeeno [1,2] 
eyelohexadien-(1,3) (IV) iibergefiihrt werden, das dutch besonders hohe 
spczi~. Drehung ausgezeichnet ist 1. Vorversuehe zeigten jedoeh, dab d~e 
Addit ion yon Boranen an IV, wenn iiberhaupt,  nut  sehr langsam erfolgt, 
sodal~ die Addit ion des raumerffillenden Di- (und Tri-)-isopinoeampheylborans 
ausssiehtslos ersehien. 

�9 3. l~eduktion yon (-~)-I fiihrt zu einem Gemiseh yon wenig exo- und viel 
endo-Carbinol (II  bzw. I I I )  ; da sich die beiden epimeren Carbinole gut trennen 
iassen, sollte die Ermi t t lung der absoluten Konfigurat ion des asymmetrisehen 
C-Atoms (zweckmggig im exo-Carbinol I I ,  s. unten) zur Kenntnis  der abso- 
luten Konfigurat ion d e s  Ketons I f/ihren. 

I-Iierfiir standen wieder zwei prinzipielle Methoden zur Verffigung, yon 
denen die zweite zum Ziel fiihrte. Das bekannte Verfahren yon Prelog 11, 
n~mlieh die Veresterung optiseh aktiver  Carbinole mit  Phenylglyoxyls~ure, 
naehfolgende (steriseh kontrollierte) Addit ion yon CI-IaMgHaI und Ver- 
:seifung, bei der man infoige der asymmetrischen Synthese optiseh aktiVe 
Atrolaetins~ure erhElt, scheiterte vor allem daran, dab die Veresterung yon 
I I  nut  sehr unbefriedigend (unter Bildung einiger Nebenprodukte) verlief, 
sodag hn Hinbliek auf die eher m~gigen optisehen Ausbeuten aueh diese 
Methode nieht in Frage kam. 
!! 

Sehl ieNieh erwies sieh die Methode  yon  Horeau 1~ als anwendbar ,  :die 
auf der  k ine t i sehen R a e e m a t s p a l t u n g  yon  racem. ~-Phenyl-butters/~ure-  

a n h y d r i d  du tch  ein :optiseh ak t ives  Carbinol  beruht .  Die Drehr ieh tung  
der  dabe i  freigesetz~ten Siiure is t  m i t  der  Korff igurat ion des fragl iehen 
Carbinols  dureh  eine eml0irisehe Beziehung ve rkn i ip f t :  l~eehtsdrehende 

6 W . v . E .  Doering und R. W,  Young,  J. Amer. chem. Soe. 72, 631 (1950). 
7 H.  U. Brown mad D. B,  Bigley, J,  Amer. chem. Soe. 83, 3166 (1961). 

: - s j ;  Tirouflet, R.  Dabard und E; Laviron, Bull. s0c. ehim. France 1963, 
1 6 5 5 .  ~, ' 

' 9 V. Prelog und M .  Wilhelm, }Ieiv. chim. Acta  37, 1634 (1954). ~ 
lo H.  C. Brown, N .  R.  Ayyangar  und G. Zwei]el, J. Amer. chem. Soc. 86, 

397, 1071 (1964). . 
~ V. Prelog, t~Ielv, chim. Acta  36, 308 (1953); vgl. auch die darauffolgen- 

den Arbeiten. 
1~ A .  Horeau, Tetrahedron Letters [London] 1961, 506; 1962, 965. 
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(freie) Phenylbutters/iure zeigt (R),Konfiguration des Carbinols a n  und 
vice versa. Der Mechanismus dieser Reaktion wird in der nachstehendeI~ 
Arbeit 13 eingehender behandelt. 

Reehtsdrehendes Ketch (I, 87 ~ opt. Reinheit) lieferte bei der Reduk- 
tion mit LiA1H4 ein Gemiseh yon exo- und endo-Carbinol ( I I : I I I  ~-- l : l  0). 
Zur Umwandlung dieser Epimerenmischung in sterisch einheitliches 
exo-Produkt (II) wurde die yon anderen Autoren gefundene Tatsache 
ausgeniit.zt 1~, dais das endo-Acetat unter Bedingungen einer S~l-Solvolyse 

(--) - / 7  ~ -" 

A 

( * )  - : -  Z ~v- 

ll~..ll ~ / / s  ~ - PbuT.~l- b) 8o ,oroz Ace~op 
bt/lls/'$j~re - 

" - ~  (§  -JZ 
~ ) fgUllS>p - I~ 

2- s3L,'Pm 

stereoselektiv zum exo-Carbinol hydrolysiert wird, was auf die Naohbar- 
gruppenbeteiligung des Eisens dutch Stabflisierung des in.termedi~r ge- 
bildeten Ca rboniumions und Angriff des OH--Ions w o n  aul]en:' zuriickzu- 
Iiihren ist. So haben wir das Carbinolgemisch acetyliert und die Acetate 
mit 80proz. Aceton 2 Tage unter Riickflug gekocht. Nach chromate- 
graphischer Abtrennung yon wenig Harz erwies sich das erhaltene Carbinol 
als reines rechtsdrehendes exo-Produkt I I  (DC I). 

Nach Umsetzung dieses Carbinols mit racem. :<-Phenyl-butters/~ure- 
anhydrid in Pyridin erhielt man (nach Isolierung durch prs DC) 
den reinen Ester V in 27% Ausbcute. Seine Verseifung lieferte (@)-, also 
(S)-~-Phenyl-butters/~ure, w~hrend die aus dem t~eaktionsgemisch iso- 
lierte freie S/~ure linksdrehend war. Aus der chem. Ausbeute und der 
Drehung der freien Si/ure (vgl. exp. Tell) berechnet sich die optische Aus- 
beute der kinetischen I~aeematspaltung zu 200/o . 

Da die Esterbildung des (+)-exo-Carbinols (II) bevorzugt mit der 
(@)-(S)-Skiure erfolgt (wobei linksdrehende Sgure freigesetzt wird), mug 
dem fraglichen asymmetrischen C-Atom die (S)-Konfiguration zukom- 

~3 H .  Fallc u n d  K .  SchlSg! ,  Mh. Chem. 96, 276 (1965). 
~4 E .  A .  H i l l  u n d  J .  H .  R i chards ,  J .  Amer .  chem.  Soc. 83, 4216 (1961); 

D.  S .  T r i / a ~  u n d  R .  Bacslcai ,  T e t r a h e d r o n  Le t t e r s  [London]  1960, Nr.  13, 1. 



270 H. Falk und K. SchlSgl: [Mh. Chem., Bd. 96 

men12, 13, womit die absolute Konfiguration yon (-t-)-I im Sinne yon 
(R)-Ferroceno[l,2Jcyclohexen-(1)-on-(3) (wie in der Fo rme l I  wieder- 
gegeben) gekl/irt ist*. Somit ist auch die absolute Konfiguration aller vom 
Keton I abgeleiteten optisch aktiven Ferrocenderivate (d. h. aller Ver- 
bindungen dieser sterischen R,eihe)1 bekannt. 

Vor der Anwendung auf unser Problem haben wir die Methode yon 
H o r e a u  noeh an einigen strukturell verwandten Beispielen gepriift und 
in allen F/fllen korrekte Ergebnisse erhalten. (Vgl. hierzula). 

Es stimmt zwar das Resultat der chemischen Konfigurationsermittlung 
des (4-)-Ketons I mit der friiher auf Grund der Oktantenregel 5 postulierten 
absoluten Konfiguration iiberein xS. Nach neueren Untersuchungen yon 
Djerass i  1~ kann aber die Oktantenregel auf Cyclohexenonsysteme (und um 
ein solches handelt es sich ja bei I) nieht oder nur mit Vorbehalt angewendet 
werden, so dal~ die 1]bereinstimmung eher zuf~llig sein diirfte. 

Z u o r d n u n g  der  K o n f i g u r a t i o n e n  ffir die i s o m e r e n  
B i s - ( ~ - k e t o - t e t r a m e t h y l e n ) - f e r r o c e n e  ( V I I ,  V I I I )  

Die Cyclisierung yon Ferroeen-l,l '-bis-buttersgure (VI) fiihrt (in 
Analogie zur 4-Ferroeenyl-buttersi~ure) zu einem Bis-keton, in welehem 
eine Misehung der beiden stereoisomeren Ketone, n~mlieh t rans  ----- Race- 
mat und cis -= Mesoform, vorliegen muB. W~hrend russisehe Autoren17. 
die diese Reaktion zuerst untersuchten, dureh Reaktionen am Gemisch 
den b i s - h o m o a n n u l a r e n  Ringschlul~ beweisen konnten, wurde eine Tren- 
nung der beiden Isomeren erstmalig yon R i n e h a r t  is durch Kristallisation 
versucht, wobei er Produkte vom Sehmp. 135--135,5 ~ bzw. 167--168 ~ 
erhielt. T i r o u f l e t  19 gelangte durch chromatographische Trennung zu 
Bis-ketonen vom Schmp. 160 ~ (granatrot) und 170 ~ (orangerot). Weder 
die amerikanisehcn noch die franzSsischen Forscher konnten jedoch den 
beiden Isomeren die Konfiguration zuordnen. 

Im Zusammenhang mit den Untersuchungen fiber die Stereochemie des 
Mono-ketons (I) war auch die Konfiguration der Bis-ketone yon Inter- 

* Uber einen Vorsehlag zur Anwendung der (R),(S)-Nomenklatur auf 
Ferrocenderivate vgl. ~. Wird die Sequenzregel in der yon Cahn, Ingold  u n d  
Prelog (loc. cir.) fur planar-asymmetrisehe Verbindungen vorgeschlagenen 
Form angewendet, dann kommt man fiir (+)-I  zum gleichvn Ergebnis, also 
(R). R .  S .  Cahn, persSnliche Mitteilung. 

15 K .  SchlSgl und M .  Fried,  Tetrahedron Letters [London] 1963, 1473. 
1~ C. D]erassi, J. Amer. chem. Soc. 86, 1755 (1964); vgl. hierzu jedoch 

G. Snatzke,  Angew. Chem. 76, 609 (1964). 
1~ A .  N .  Nesmeyanov ,  N .  A .  Volkenau u n d  V.  D.  Vilchevs]caya, Dokl. 

Akad. Nauk SSSR 111, 362 (1956); Chem. Abstr. 51, 9600b (1957). 
1 s K .  L. Rinehart ,  jr., R . J .  Curby, ~r., D . H .  GustaJson, K .  G. Harbison,  

R .  E .  Bozalc und D. E .  Bubl i tz ,  J. Amer. chem. Soc. 84, 3263 (1962). 
19 j .  Tirou]let, J .  P .  M o n i n ,  G. Ta in tur ie r  und R.  Dabard, C. r. hebdomad. 

S~. acad. sci. Paris 256, 433 (1962). 
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esse; wir konnten jetzt  die eindentige Zuordnung treffen und fiir die optisch 
aktive Form auch die wahrscheinliche Absolutkonfiguration ermittelm 

Das Rohgemisch der Bis-ketone wurde durch Chromatographie (so- 
wohl an Aluminiumoxid, als auch durch preparative DC an Kieselgel) 
aufgetrennt und die beiden Isomeren (VII, VIII) in reiner Form erhalten. 
Sie entsprachen sowohl nach Schmp. (168--170 ~ bzw. 158--160 ~ als auch 
in der Farbe den yon Tirouflet beschriebenen Verbindungen 19 Das tiefer- 
schmelzende Keton wird starker adsorbiert. Zur Konfigurationszuord- 
hung wurde die Racematspaltung tiber die Bis-menthydrazone. herange- 
zogen, die schon beim Mono-keton I gute Dienste geleistet hatte l, 20 
Dabei konnte nur das Bis-menthydrazon des tieferschmelzenden Bis- 

o o 0 

//~S//z~ fC~)a CO~ ~ ~ ~ "  ~ ~ 

j~ ~-  
5chrnf, 7YO ~ ~) L/AIH<x i Jchrnp, 7C0 ~ 

~1 - i i y  i 

(-)-2g 

ket)ons lest erhalten werden (Sehmp. 138--139~ mehrfaches UmkristallL 
sieren aus Xthanol (Meghanol)--Wasser fiihrte zur Anreieherung eines 
leiehter 15sliehen Diastereomeren (bis zu [~]D = @ 350~ das aus denMutter- 
laugen isoliert wurde. Daraus haben wir dureh Behandeln mit Phosphor- 
s/~ure in Methanol in Gegenwart yon Formaldehyd ~ das Bis-keton in 
Freiheit gesegzt, dessen Drehung jedoeh wegen der s~,ark geNrbgen LS- 
sung in einem Polarimeter mig visueller Ablesung nieht ermittelg werden 
konnte. Messung in einem liehtelektrisehen Get , t*  ergab jedoeh eine 
spezifische Drehung yon [e]57s + 110 ~ (Aghanol). Damit war eindeutig 
bewiesen, da~ es sich beim Isomeren yore Schmp. 160 ~ um das Racemat 
handelte. Die hohe spezffische Drehung des aus dem ~Ionoketon I er- 
haltenen Ferroceno-[1,2]cyclohexadiens (IV)1 ~Teranla~te uns, dutch Re- 
duktion und nachfolgende Dehydratisierung 21 die cyclische Bis-vinyl- 
verbindung (IX) darzustellen. Diese sollte viel heller gefi~rbt sein als das 
Bis-keton; zusammen mit der zu erwartenden hSheren Drehung mu~te 
eine Bestimmung ihrer opt ischen Aktivit~t auch bei visueller Ablesung 

* Fiir die Messung sind wit Herrn Dr. H. Woidich, Lebensmittelversuchs- 
anstalt, Wien, zu grol~em Dank verpfliehbet. 

2o j.  B. Thomson, Te~rahedron Letters [London] 1989, No. 6, 26. 
21 K. SchlSgl und A. Mohar, :Naturwiss. 48, 376 (1961); ~r Chem. 92, 

219 (1961). 
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m6glich sein. Reduk~ion yon ( ~ ) - V I I I  mit  LiAIIt4 ergab das erwartete 
Gemiseh yon Carbinolen, i n  dem aus Griinden, die schon beim Mono- 
c~/rbinol (II, I I I )  diskutiert wurden 1, das Bis-endo-earbinol bei weitem 
tiberwiegen mugte. Tats~chlieh erhielt man laut DC ein Gemiseh vo~ :~rei 
isomeren Carbinolen (exo--exo~ exo--endo und endo--endo), yon denen letz- 
teres am sehw/~chsten adsorbiert wird und als Hauptmenge vorliegt. 
Wenn m~n die Ergebnisse der P~eduktion des Nono-ke~ons ( I I : I I I  
i : 10) auf die Bis-Verbindung anwendet, dann miil3te naeh rein statisti- 
sehen l~berlegungen ein Verhi~ltnis 1 : 20 : 100 zu erwarten sein. Naeh der 
FleCkenst/trke im DC scheint dieses Verhi~ltnis auch tats//ehlieh vorzu- 
liegen. Bei der Dehydr~tisierung dieses Gemisehes mit  saurem Aluminium- 
oxid 21 erhielt man ein einheitliehes Produkt  (DC!), bei dem es sieh naeh 
dem II~-Spektrum um die reine Bis-vinylverbindung I X  handelte. Sie 
besafl ein [aid - -  320 ~ (bei einer Ablesung yon - -  0,8 ~ in Benzol, c = 0,25). 

Zur Kontrolle ha,ben wir dann aueh ein Bis-keton geringerer optischer 
t~einheit ([c~]avs + 43 ~ bzw. ein linksdrehendes ( [~]578-  36~ die aus 
Bis-menthydrazonen yon [ejn ~- 132 ~ bzw. -b 56 ~ gewonnen wurden, in 
die Bis-vinylverbindungen tibergefiihrt und dabei Produkte yon [c~]57s 
- -  130 ~ bzw. ~- 40 ~ erhalten. Die Umkehr  der Drehriehtung gilt also er- 
wartungsgem/~g fiir beide Antil0oden. 

Wie aus einem Vergleieh mit  der sloezifischen Drehung des Mono- 
ketons I ([~]u -~ 580~ i hervorgeht, war die I~aeematspaltung beim Bis- 
keton zweifellos nur in einem geringen Ausmal3 erfolgt. Wir hat ten also 
kein optisch reines Produkt  in tIgmden, was abet for das vorliegende 
Problem (Zuordnung der Konfiguragion) ohne Belang ist. 

Das erhaltene Ergebnis ist aueh in ~bereinst immung mit dem chro- 
matogralohisehen VerhMten der beiden Isomeren. Unter  der (pl~usiblen) 
Annahme, dag in beiden F/~llen die stabilere Konformation diejenige 
sein wird, bei der die beiden CO-Gruppen m6gliehst weir voneinander 
entfernt sind (vgl. VII ,  VII I ) ,  ist versti~ndlich, dal3 V I I I  stiirker als VI I  
adsorbiert wird, da hier beide CO-Gruppen auf derselben Seite des Mole- 
kills sind (cisoid gegeniiber transoid in VII).  

Naehdem schon friiher gezeigg werden konnte l, d~13 aueh bei den 
Ferroeenderivaten der Freudenbe~'gsche Versehiebungssatz Giiltigkeit 
5esitzt, ist anzunehmen, dal~ dem rechtsdrehenden Bis-keton (@)-VIII  
in Analogie zur bewiesenen Konfiguration des reehtsdrehenden Mono- 
ketons i die (R), (R')-Konfiguration zukommt.  In  beiden F/~llen tr i t t  ja bei 
der ~berfiihrung in die Vinylverbindung starke Drehwertsabnahme ein. 

Ftir die FSrderung unserer Untersuchungen sind wir der Regierung der 
Vereinigten Staaten [Kontrakt  61(052)--383] und fiir die Uberlassung yon 
Ferroeen der Ethyl-Corporation, Detroit, USA, zu gro~em Dank ver- 
pftiehtet. 
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Die Mikroanalysen wurden  yon  Her rn  H. Bider im 0rganiseh-Chem. 

In s t i t u t  der Univers i tg t  Wien  ausgefiihrt.  

Experimenteller Teil 

Alle Sehme]zpunkte wurden im Kofler.App~rat (Thermometerablesung) 
bestimmt. Bei der S/~ulenehromatographie wurde Aluminiumoxid, stand, nach 
Broe/cmann, bei der Diinnsehiehtehromatographie (DC) Kieselgel-G (I~Ierek) 
als Adsorbens verwendet. 

( + )-exo-Ferroceno[1,2] eyelohexen- (1)-ol- (3) ( I I )  

Reduktion vo~* (4-)-[: Eine L6sung yon 0,8 g Keton I ([~]2o ~ 510 o in 
Athanol, d . i .  87O/o optisch rein 1) in 5 ml absol. T H F  wurde unter  t~iihren 
zu einer Suspension yon 0,1 g LiAltt4 in 3 ml T H F  getropft, die Mischung 
noch 30 Min. gerfihrt, dann mit  feuchtem P~ther zersetzt und filtriert. Der 
anorg. Niederschlag wurde gut mit Nther gewasehen und das Fil trat  im Vak. 
verdampft, wobei man 0,75 g des Carbinolgemisehes (II, I I I )  erhielt, das 
laut DC (Benzol Athanol, 15:1) etwa 10% I I  enthielt (/~f ~ 0,40; 0,60 ffir 
I I I )  1, 14 

Acetylierung: Eine Misehung yon t,0 g Essigs/),ureanhydrid, 1 ml absol. 
Benzol und 3 ml absol. Pyridin wurde mit der L6sung yon 0,75 g (II + I I I )  
in 2 ml absol. Benzol versetzt. Nach 16stdg. Stehen bei Zimmertemp. war 
laut DC quanti tat ive Veresterung eingetreten. Das Aeetatgemiseh wurde 
durch Verdfinnen mit Wasser und Benzol, Aussehfitteln mit n-HC1, NaI-tCOa- 
LSsung und ~u Troeknen fiber MgSO4 trod Abdampfen im Vak. isoliert. 
Ausb. 0,85 g (97% d. Th.). 

Isomeriaieru'ng: Die Misehung der epimeren Acetate wurde in 250 ml 
80proz. w/~Br. Aeeton 48 Stdn. unter giiekfluB gekoeht. Verdfinnen mit viel 
Wasser, Einengen ira Wasserstrahlvak. und  Aussehfitteln mit  J~ther lieferte 
(naeh Trocknen fiber MgSO4 tmd Verdampfen der ~ther. LSsung) 0,68 g 
rohes Carbinol II ,  das dutch Chromatographie an A12Oa (50 g, Benzol als 
FlieBmittel) gereinigt wurde. Ausb. 0,55 g (68% d. Th., bez. auf I) reines 
(DC!) exo-Carbinol II .  [~]2o + t13 • 5 ~ (Nthanol, c = 1,2). 

Umsetzung yon (4-)-1I mit cr Ester V 

0,55g (2,14rmMol) (~-)-II wurden in 10ml absol. Pyridin gelSst, mit  
2,5 g (8 mMol) ~-Phenyl-butters~ureanhydrid (vg]. 13) versetzt und 15 Stdn. 
bei Zimmertemp. aufbewahrt. Die Mischung haben wir in Benzol und Wasser 
aufgenommen und mit 0,2n-Na2COa-LSsung mehrfaeh ausgesehiittelt. Nach 
Waschen mit Benzol wurden die vereinigten wgBr. LSs~ngen mit konz. 
HC1 anges~uert und erneut ersehSpfend mit Benzol extrahiert. Der Abdampf- 
rfiekstand (freie Phenylbutters~ure) wurde mit  Benzol auf 2 ml aufgeffillt 
und seine Drehung im 1 dm-Rohr bei 589m~ ermittelt:  elDs--0,79~ Zur 
Gewinnung des Esters V haben wit die vereinigten Benzoll5sungen mit  
n-HC1, 5proz. w/~Br. NthanolaminlSsung (zur Entfernung yon noeh vorhan- 
denem Anhydrid) und Wasser gewaschen, fiber MgSO4 getroeknet und ab- 
gedampft. Aus dem Rfickstand (0,94 g) lieg sieh durch prfiparative DC 
(Benzol J~thanol, 15:1) V isolieren. Ausb. 0,23 g (27o/0 d. Th.). Das ergibt 
eine optisehe Ausb. yon 20%. IR (CC14) : CO-Bande bei 1730 cm -1. 

C24I-~26FeO2, Ber. C 71,63, H 6,52. Gef. C 71,42, H 6,60. 
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VerseiJung des Esters  V mi t  methanol .  K O t t  l ieferte naeh fiblieher 
Aufarbe i tung  40 mg  (43~o d. Th.) rechtsdrehende Phenylbut te rs~ure .  
[e]2o0 ~ 19 • 2 ~ (Benzol, c = 2,6). Optisch reine Phenylbu t te r s~ure  besi tzt  
eine spezif. Drehung  yon  :t: 96 ~ 

( ~- )-Bis-(  ~-ketotetramethylen )-]errocen ( V I I I )  

Trennung der isomeren Bis-ketone V I I  und  V I I I  : Das Gemisch der beiden 
Ke tone  wurde  durch Cyclisiertmg yon  Fe r rocen- l , l ' - b i s -bu t t e r s~ure  mi t  
Trif luoressigs~ureanhydrid nach  Rinehart is dargestel l t .  Die  Auf t r ennung  
gelang du tch  Chromatograph ie  an A1208 (100 g fiir 1 g Ketongemisch)  mi t  
Benzol  als Laufmi t te l .  Diese Trennung  erforder t  lange Laufze i ten  und  ergibt  
keine scharfe Auf t r ennung  der Banden.  Es  kann  dabei  nur  die rascher  wan- 
dernde Verb indung  V I I  sofort  rein erhal ten  werden.  Schml 0. 168--170 ~ 
Zur Re in igung  des s tgrker  adsorbier ten Ketons  V I I I  ist noehmal ige  Chromato-  
graphie  erforderlich.  Schmp. 158--160 ~ Zweckm~giger  ist es, die auf der 
S~ule vorge t re rmten  Bis-ketone durch  p repa ra t ive  DC (Benzol Nthanol ,  
15:1) zu reinigen. VI I ,  R :  ~ 0,40; Schmp. 168--170 ~ orangerot .  V I I I ,  
R :  ~ 0,38; Schmp. 158 160 ~ karminro t .  

ClSHlsFeO2. Ber. C 67,09, I-I 5,61. 
VI I ,  Gel. C 66,84, I-I 5,45. 

V I I I ,  Gel. C 67,21, H 5,70. 

Racematspaltung von V I I I  
1,0 g (3,1 mMo]) V I I I  wurde in 20 ml  ~_thanol, das 0,4 g Na-Ace ta t  und 

0,2 ml  Eisessig enthiel t ,  gelSst und  m i t  3,7 g (17,3 mMol) ( - - ) -Menthydraz id  ~2 
un te r  RiickfluB gekocht .  L a u t  DC lag naeh  8 Stdn.  ein Gemisch von  Mono- 
und B i s -men thydrazon  vor,  dessen Zusammense tzung  sich auch nach  wei te rem 
K o c h e n  und  Zusatz yon  Menthydraz id  n icht  mehr  gnderte.  Es  wurde  in 
Nther  und  Wasser  aufgenommen,  die w~gr.  Phase  noch 2mal ausge~thert ,  
die Nther16sungen mi t  Wasser  gewaschen und  naeh  dem Trocknen  ve rdampf t .  
Der  R i i cks tand  wurde  dureh p repa ra t ive  DC (Benzol Nthanol ,  15:1) auf- 
ge t rennt .  Das langsamer  wandernde  Mono-men thydrazon  (0,5 g) war  n icht  
zur  Kr is ta l l i sa t ion  zu bringen,  wghrend  das B i s -men thydrazon  (1,5 g, d . s .  
67~o d. Th.) spontan  kristallisierte.  Schmp. 138--139 ~ [~]D ~- 78 • 4 ~ 
(Nthanol,  c = 0,275). 

C40tt5sFeN404. Bet.  N 7,85. Gel. N 8,00. 

Bei analogen Versuchen,  das B i s -men thydrazon  yon V I I  darzustellen,  
wurden  nur  51ige P roduk te  erhal ten.  

Das B i s -men thydrazon  yore  Schmp. 138--139 ~ wurde wie folgt um- 
kristal l isiert  : 

L6sungsmittel [~]D der 
Kristallisat [ ~ ] D  Mutterlauge Menthydrazon -~thanol iY[e~hanol t/20 g 

g ml ml ml 

1,50 15 0 0,5 0,75 ~ 96 ~ - -  
0,75 15 0 0,5 0,50 ~ 142 ~ ~- 5 ~ 
0,50 16 0 0,6 0,35 44- 154 ~ - -  
0,35 4 10 0,5 0,25 q- 66 ~ ~- 350 ~ 

* bei 18---20 ~ in ~thanol, c ~ 0,2. 

Das zule tz t  erhal tene P roduk t  (0,25 g) besaB einen Schmp. yon 148--149 ~ 
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Zur  Dars te l lung des freien Bis-ketons (VIII)  win'de das aus der le tz ten 
Mutterla.uge gewormene Menthydra.zon (0, ] g; [~]D T 350 ~ in 0,5 mI Metha.nol 
gelSst, mi t  0,1 ml  35proz. w~Br. Forma.ldehydlSsung u n d  3 Tropfen 85proz. 
Phosphorsgure versetzt  u n d  20 Min. am Wa.sserba.d erhitzt .  Verdi innen  mi t  
Wa.sser, Ausseh~t te ln  mi t  Nther,  Wasehen  der AtherlSsung mi t  Na.HCOa- 
L6sung u n d  Wasser,  Einda.mpfen im Va.k. u n d  pr/~pa.ra.tive DC (Benzol - -  
]4_$ha.nol, 15: 1) lieferte 40 mg  (89~o d. Th.) reehtsdrehendes Bis-keton VI I I .  
Sehmp. 158--160 ~ [e]527 ~ + l l 0  • 2 ~ (~_tha.nol, c = 0,22)*. 

(--)-Bis-  (dihydroindenyl)-eisen; t X  

40 mg  ( -b ) -VI I I  wurden  in  2 ml  a.bsol. TH.F gelSst u n d  mi t  etwa. 20 mg 
LiA1H4 30 Min. bei Iga.umtemp. geriihrt,  l~'bliehe Aufarbe i tung  (vgl. I I ,  I I I )  
lieferte ein Gemlseh yon  drei Ca.rbinolen, y o n  denen  da.s a.m ra.sehesten wa.n- 
dernde (DU, Benzol - -~ tha .nol ,  15: 1) a.ls Ha.uptmenge voria.g (endo---endo). 
Die Mischung wurde  in  2 ml  Benzol a.ufgenommen u n d  mi t  A lumin iumoxid  
(, ,Woelm':,  sa.uer, Akt iv .  Stufe I,  0,5 g) geseh/ittelt .  Na.ch beendeter  De- 
hydra.t isierung (ca.. 20 ?r bei 20 ~ ging die urspri inglich a.m A12Oa a.dsorbierte 
Substa.nz in  L6sung u n d  wurde da.ra.us durch  pr~pa.ra.tive DC (Hexa.n) iso]iert. 
[ ~ ] 2 1 _  320 =t= 10 ~ (Benzol, c = 0,25). I]~ (CCla): 1620cm -z. 

Bei der t Iyd r i e rung  mi t  Pd/C in Ntha.nol erhielt  ma.n optisch ina.ktives 
Bis-l,2,1',2"-(tetramethylen)-Jerrocen yore Sehmp. 18--20 ~ (Lit. Sehmp. 
19,5--20,5 ~ 1~. 

I m  Zuge der Spa.ltungsversuche waren zwei weitere Bis-menthydra.zone 
a.ngefa.llen, die in  der beschriebenen Weise ebenfalls in die Bis-ketone (VIII)  
u n d  Bis -v iny lverb indungen  (IX) iibergefiihrt  wurden.  Dabei  erga.ben sieh 
folgende spezif. Drehungen,  die in  Ntha.nol bei Konzentra . t ionen zwisehen 
0,2 und  0,5 gemessen wurden  *: 

his- -----> VIII )~ IX menthydrazon 

[~]57S ~ 132 ~ H- 43 ~ - -  130 ~ 
56 ~ - - 3 6  ~ @ 40 ~ 

* Gemessen in e inem lichtelektrisehen Prfizisions-Polarimeter der Fa.. 
C. Zeiss, Oberkoehen, Wfir t temberg.  

~ R. B. Woodward, T. P. Kohmn~n u n d  G. C. Harris, J. Amer.  chem. 
Soe. 63, 120 (1941). 


