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Die Konfiguration von Mono- und Bis-{«-ketotetra-
methylen)-ferrocen? ‘
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( Eingegangen am 5. November 1964)

Die absolute Xonfiguration von (+)-1,2-(a-Ketotetra-
methylen)-ferrocen (Ferroceno[1,2]cyclohexenon) wurde nach
Uberfiithrung in das exo-Carbinol (IT) durch kinetische Racemat-
spaltung von o-Phenyl-buttersiureanhydrid (Horeaus Methode)
als (R) ermittelt. Eine Zuordnung der Konfigurationen fur die
beiden isomeren (cis- bzw. trans-) Bis-(«-ketotetramethylen)-
ferrocene war durch Spaltungsversuche mdglich. Demnach
handelt es sich beim tieferschmelzenden Bis-keton (Schmp. 160°)
um das Racemat (frans-) und beim anderen Isomeren (Schmp.
170°) um die Meso- (cis-)Form. Dem rechtsdrehenden Bis-keton,
das in eine linksdrehende Bis-vinylverbindung (IX) diberfiihrbar
ist, kommt sehr wahrscheinlich die (R),(R"}-Konfiguration zu.

The absolute configuration of (4 )-1,2-(a-ketotetramethylene)-

ferrocene (ferroceno[1,2]cyclohexenone) could be established as

* Binem neueren Vorschlag zufolge [R. S. Cakn, J. Chem. Eduec. 41,

116 (1964)] soll die fiir das Auftreten von Enantiomeren notwendige und

hinreichende Bedingung als ,,Chirality bezeichnet werden. Da aber die

optisch aktiven Verbindungen der Ferrocenreihe tatsichlich asymmetrisch sind

und ,,Chiralitét*‘ im deutschen Sprachgebrauch noch nicht verwendet wurde,

soll bis auf weiteres der Ausdruck ,,Ferrocenasymmetrie* beibehalten werden.

Anmerkung withrend der Korrektur: Vgl. hiezu jedoch die kiirzlich er-

schienene Arbeit von V. Prelog und H. Gerlach, Helv. chim. Acta 47, 2288
(1964).

1 2. Mitt.: K. Schlégl, M. Fried und H. Falk, Mh. Chem. 95, 576 (1964).

2 Vorldufige Mitt. uber die Absolutkonfiguration des Monoketons:

K. Schlégl und H. Falk, Angew. Chem. 76, 570 (1964); Internat. Edit. 3, 512
{1964).

8 23. Mitt.: H. Egger und K. Schlogl, Mh. Chem. 95, 1750 (1964).
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being (R) after conversion into the exo-carbinol (II) by kinetic
resolution of x-phenylbutyric anhydride (Horeaus method). For
both isomeric (¢is- and trans- resp.) bis-{a-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- (¢is-) configuration. The dextrorotatory bis-ketone,
from which a laevorotatory bis-vinyleompound (IX) was obtained,
very probably has the (R), (R’)-configuration.

Asymmetrisch substituierte Ferrocene kénnen bei Vorliegen geeigneter
Substituenten in optische Antipoden gespalten werden. Die damit zu-
sammenhéngenden Probleme wurden in einer fritheren Mitteilung ein-
gehender diskutiert’.. Es konnten dann durch chemische Korgelation
insgesamt 26 optisch aktive, a-disubstituierte Ferrocenderivate in ihrer
Konfiguration - untereinander und mit {+)-1,2-(2-Ketotetramethylen)-
ferrocen {Ferroceno[1,2]cyclohexen-(1)-on-(3), I} verkniipft werden, das wir
deshalb als Bezugssubstanz fiir diese sterische Reihe vorgeschlagen haben?,

Uber die Ermittlung der absoluten Konfiguration von (--)-I (vgl.?)
sowie fiber die Zuordnung der Konfigurationen fiir die beiden zweifach
iiberbriickten Ketone (VII, VIIT), die bei der Cyclisierung von Ferrocen-
1,1"-bis-buttersdure entstehen, soll im folgenden berichtet werden.

Die absolute Konfiguration von (-)-Ferroceno[l,2]cyclo-
hexen-(1)-on-(3) (I)

Zur chemischen Konfigurationbestimmung des homoannular iiber-
briickten ,,planar-asymmetrischen‘* Ketons kamen solche Methoden in
Frage, die es erlaubten, die Absolutkonfiguration eines Asymmetrie-
zentrums zu ermitteln, das sich in sterisch iibersichtlicher Weise von der
CO-Gruppe ableitet>. Damit muBte dann die rdumliche Lage des
Fe-Restes und der (CHo)s-Kette zueinander und somit die absolute Konfi-
guration des Ketons (I) bekannt sein.

Hierfiir wurden folgende Méglichkeiten in Betracht gezogen:

1. Durch asymmetrische Addition geeigneter Partner an die CO-Gruppe
wird ein Asymmetriezentrum eingefithrt, dessen absolute Konfiguration

* In Erginzung zu den Erscheinungen der Zentro- und axialen Asym-
metrie® haben wir fiir solche asymmetrische Verbindungen, die nicht unter
diese beiden Gruppen fallen (vor allem fiir Ferrocenderivate) den Begriff
»planare Asymmetrie geprigt 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 tbrigens auch im Buch von Elel5 (vgi.
FuBnote S.313) nicht aufscheint, wenn auch mit anderer Definition vorge-
schlagen haben.

¢ K. Schlogl und M. Fried, Mh. Chem. 95, 558 (1964).

5 K. L. Eliel, Stereochem. of Carbon Compounds, McGraw-Hill, New
York 1962,



268 H. Falk und K. Schlsgl: [Mh. Chem., Bd. 96

empirisch ermittelt wird oder sich aus dem bekannten Reaktionsverlauf
ergibt. Fir unseren Fall erwiesenn sich jedoch weder die asymmetrische
Reduktion nach Meerwein—Ponndorf—Verley® unter Beniitzung eines optisch
aktiven Carbinols bekannter Konfiguration, noch die Reduktion mit asym-
metrischen Boranen? als gangbar, da das Keton I nach keiner dieser Methoden
reduzierbar ist ; dieser Befund stimmt auch damit tiberein, daB bei der polaro-
graphischen Reduktion von I kein Halbstufenpotential auftritts. Die asym-
metrisch verlaufende Cyanhydrinreaktion in Gegenwart optisch aktiver
Katalysatoren® schien uns wegen der geringen optischen Ausbeuten nicht
anwendbar. l

2. Addition von optisch aktivem Di-isopinocampheyl-boran an Olefine
verliuft nach TUntersuchungen von H. C. Brown und seiner Schulel® in
sterisch vorhersagbarer Weise; bei partieller Umsetzung ist dann die absolute
Konfiguration des rtickgewonnenen: (optisch aktiven) Olefins bekannt. Das
Keton I kann nun iiber das Carbinolgemisch (11, IIT) leicht in Ferroceno[1,2]
qyélohexadien~(1,3) (IV) tbergefihrt werden, das durch besonders hohe
spezif. Drehung ausgezeichnet ist!. Vorversuche zeigten jedoch, daB die
Addition von Boranen an IV, wenn uberhaupt, nur sehr langsam erfolgt,
sodafl die Addition des raumerfillenden Di- (und Tri-)-isopinocampheylborans
.ausssichtslos erschien.

.. 3. Beduktion von (-)-I filhrt zu einem Gemisch von wenig exo- und viel
endo-Carbinol (IT bzw. I1I); da sich die beiden epimeren Carbinole gut trennen
lassen, sollte die Ermlttlung der absoluten Konfiguration des asyrometrischen
C-Atoms (zweckmiBig im exo-Carbinol IT, s. unten) zur Kenntnis der abso-
luten Konfiguration des Ketons I fihren.

Hierfiir standen wieder zwei prinzipielle Methoden zur Verfiigung, von
denen die zweite zum Ziel fuhrte. Das bekannte Verfahren von Prelog't,
némlich die Veresterung optisch aktiver Carbinole mit Phenylglyoxylsédure,
nachfolgende (sterisch kontrollierte) Addition von CHzMgHal und Ver-
‘seifung, bei der man infolge der asymmetrischen Synthese optisch aktive
Atrolactinsaure erhélt, scheiterte vor allem daran, da die Veresterung von
IT nur sehr unbefriedigend (unter Bildung einiger Nebenprodukte) verlief,
sodaBl im Hinblick auf die eher m#Bigen optischen Ausbeuten auch diese
‘\Iethode mcht in Frage kam.

Schheﬁhch erwies sich die Methode von Horeau!® als anwendbar, die
auf der kinetischen Racematspaltung von racem. o-Phenyl-butterséure-
anhydrid durch ein optisch aktives Carbinol beruht. Die Drehrichtung
der dabei freigesetzten Sdure ist mit der Konfiguration des fraglichen
Carblnols durch eine emplrlsche Beziehung verkniipft: Rechtsdrehende

§ W.wv. E. Doering und R. W. Young, J. Amer. chem. Soc. 72, 631 (1950).
* H.C. Brown und D. B: Bigley, J. Amer. chem. Soc. 83, 3166 (1961).
8 J. Tirouflet, R. Dabard und E’ Lammn, Bull. soc. chim. France 1963,
1655.
19 V. Prelog und M. Wilkelm, Helv ch1m Acta 37, 1634 (1954).
0 H.C. Brown, N. RB. Ayyangar und @. Zweifel, J. Amer. chem. Soc 86,
397, 1071 (1964).
’ 11 V. Prelog, Helv. chim. Acta. 36, 308 (1953); vgl. auch die darauffolgen-
den Arbeiten.
2 A, Horeau, Tetrahedron Letters [London] 1961, 506; 1962, 965.
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{freie} Phenylbuttersdure zeigt (R)-Konfiguration des Carbinols an und
vice versa. Der Mechanismus dieser Reaktion wird in der nachstehenden
Arbeit!? eingehender behandelt. ‘
Rechtsdrehendes Keton (I, 87%, opt. Reinheit) lieferte bei der Reduk-
tion mit LiAlH4 ein Gemisch von exo- und endo-Carbinol (IL:TIT ~ 1:10).
Zur Umwandlung dieser Epimerenmischung in sterisch einheitliches
exo-Produkt (II) wurde die von anderen Autoren gefundene Tatsaché
ausgeniitzt 4, dal das endo-Acetat unter Bedingungen einer Sy1-Solvolyse
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stereoselektiv zum exo-Carbinol hydrolysiert wird, was auf die Nachbar-
gruppenbeteiligung des Eisens durch Stabilisierung des intermedidr ge-
hildeten Carboniumions und Angriff des OH--Tons ,,von auflen® zuriickzu-
fithren ist. So haben wir das Carbinolgemisch acetyliert und die Acetate
mit 80proz. Aceton 2 Tage unter Riickflul gekocht. Nach chromato-
graphischer Abtrennung von wenig Harz erwies sich das erhaltene Carbinol
als reines rechtsdrehendes exo-Produkt IT (DCV).

Nach Umsetzung dieses Carbinols mit racem. «-Phenyl-buttersédure-
anhydrid in Pyridin erhielt man (nach Isolierung durch préparative DO)
den reinen Ester V in 279, Ausbeute. Seine Verseifung lieferte (--)-, also
(§)-2-Phenyl-butterséure, wihrend die aus dem Reaktionsgemisch iso-
lierte freie Sdure linksdrehend war. Aus der chem. Ausbeute und der
Drehung der freien Sédure (vgl. exp. Teil) berechnet sich die optische Aus-
beute der kinetischen Racematspaltung zu 209.

Da die Esterbildung des (--)-exo-Carbinols (II) bevorzugt mit der
{(+4)-(5)-Sdure erfolgt (wobei linksdrehende Sdure freigesetzt wird), muB
dem fraglichen asymmetrischen C-Atom die (S)-Konfiguration zukom-

18 H. Falk und K. Schlégl, Mh. Chem. 96, 276 (1965).
¥ E.A.Hil und J. H. Richards, J. Amer. chem. Soc. 83, 4216 (1961);
D. 8. Trifan und R. Bacskai, Tetrahedron Letters [London] 1960, Nr. 13, 1.
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men!? 13, womit die absolute Konfiguration von (4-)-I im Sinne von
(R)-Ferroceno[1,2]cyclohexen-(1)-on-(3) (wie in der FormelI wieder-
gegeben) gekldrt ist*. Somit ist auch die absolute Konfiguration aller vom
Keton I abgeleiteten optisch aktiven Ferrocenderivate (d.h. aller Ver-
bindungen dieser sterischen Reihe)! bekannt.

Vor der Anwendung auf unser Problem haben wir die Methode von
Horeau noch an einigen strukturell verwandten Beispielen gepriift und
in allen Fillen korrekte Ergebnisse erhalten. (Vgl. hierzul®).

Es stimmt zwar das Resultat der chemischen Konfigurationsermittlung
des (-)-Ketons I mit der frither auf Grund der Oktantenregel® postulierten
absoluten Konfiguration iibereinl®. Nach neueren Untersuchungen von
Djerassi'® kann aber die Oktantenregel auf Cyclohexenonsysteme (und um
ein solches handelt es sich ja bei I) nicht oder nur mit Vorbehalt angewendet
werden, so daB die Ubereinstimmung eher zufillig sein diirfte.

Zuordnung der Konfigurationen fiir die isomeren
Bis-(a-keto-tetramethylen)-ferrocene (VII, VIII)

Die Cyclisierung von Ferrocen-1,1’-bis-buttersdure (VI) fithrt (in
Analogie zur 4-Ferrocenyl-buttersiure) zu einem Bis-keton, in welchem
eine Mischung der beiden stereoisomeren Ketone, ndmlich frans = Race-
mat und cis = Mesoform, vorliegen mufl. Wéihrend russische Autoren?'?,
die diese Reaktion zuerst untersuchten, durch Reaktionen am Gemisch
den bis-homoannularen Ringschluf beweisen konnten, wurde eine Tren-
nung der beiden Isomeren erstmalig von Rinehart'® durch Kristallisation
versucht, wobei er Produkte vom Schmp. 135—135,5° bzw. 167—168°
erhielt. Tirouflet’® gelangte durch chromatographische Trennung zu
Bis-ketonen vom Schmp. 160° (granatrot) und 170° (orangerot). Weder
die amerikanischen noch die franzésischen Forscher konnten jedoch den
beiden Isomeren die Konfiguration zuordnen.

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

* Uber einen Vorschlag zur Anwendung der (R),(S)-Nomenklatur auf
Ferrocenderivate vgl. 1. Wird die Sequenzregel in der von Cahn, Ingold und
Prelog (loc. cit.) fur planar-asymmetrische Verbindungen vorgeschlagenen
Form angewendet, dann kommt man fir (4)-I zum gleichen Ergebnis, also
(R). R. S. Cahn, personliche Mitteilung.

15 K. Schlégl und M. Fried, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1473.

16 (. Djerassi, J. Amer. chem. Soc. 86, 1755 (1964); vgl. hierzu jedoch
Q. Snatzke, Angew. Chem. 76, 609 (1964).

17 4. N. Nesmeyanov, N.A. Volkenaw und V. D. Vilchevskaya, Dokl
Akad. Nauk SSSR 111, 362 (1956); Chem. Abstr. 51, 9600b (1957).

18 K. L. Rinehart, jr., R.J.Curby, jr., D. H. Gustafson, K. Q. Harbison,
R. E. Bozak und D. E. Bublitz, J. Amer. chem. Soc. 84, 3263 (1962).

19 J, Tirouflet, J. P. Monin, G. Tainturier und R. Dabard, C. r. hebdomad.
Sé. acad. sci. Paris 256, 433 (1962).
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esse; wir konnten jetzt die eindeutige Zuordnung treffen und fiir die optisch
aktive Form auch die wahrscheinliche Absolutkonfiguration ermitteln.

Das Rohgemisch der Bis-ketone wurde durch Chromatographie (so-
wohl an Aluminiumoxid, als auch durch priparative 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 von Tirouflet beschriebenen Verbindungen®, Das tiefer-
schmelzende Keton wird stdrker adsorbiert. Zur Konfigurationszuord-
nung wurde die Racematspaltung iiber die Bis-menthydrazone herange-
zogen, die schon beim Mono-keton I gute Dienste geleistet hattels 20,
Dabei konnte nur das Bis-menthydrazon des tieferschmelzenden Bis-
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ketons fest erhalten werden (Schmp. 138-—139°); mehrfaches Umkristalli-
sieren aus Athanol (Methanol)—Wasser fiihrte zur Anreicherung eines
leichter16slichen Diastereomeren (biszu [a]p = -+ 850°), das aus den Mutter-
laugen isoliert wurde. Daraus haben wir durch Behandeln mit Phosphor-
sdure in Methanol in Gegenwart von Formaldehyd* das Bis-keton in
Freiheit gesetzt, dessen Drehung jedoch wegen der stark gefirbten Lé-
sung in einem Polarimeter mit visueller Ablesung nicht ermittelt werden
konnte. Messung in einem lichtelektrischen Gerdt* ergab jedoch eine
spezifische Drehung von [a]sss -+ 110° (Athanol). Damit war eindeutig
bewiesen, daf es sich beim Isomeren vom Schmp. 160° um das Racemat
handelte. Die hohe spezifische Drehung des aus dem Monoketon I er-
haltenen Ferroceno-[1,2]cyclohexadiens (IV)?! veranlaBte uns, durch Re-
duktion und nachfolgende Dehydratisierung?! die cyclische Bis-vinyl-
verbindung (IX) darzustellen. Diese sollte viel heller gefirbt sein als das
Bis-keton; zusammen mit der zu erwartenden héheren Drehung muBte
eine Bestimmung ihrer optischen Aktivitdt auch bei visueller Ablesung

* Fiir die Messung sind wir Herrn Dr. H. Woidich, Lebensmittelversuchs-
anstalt, Wien, zu groSem Dank verpflichtet.

20 J. B. Thomson, Tetrahedron Letters [London] 1959, No. 6, 26.

21 K. Schlogl und A. Mohar, Naturwiss., 48, 376 (1961); Mh. Chem. 92,
219 (1961).
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méglich ‘sein. Redulktion von (-+)-VIII mit LiAlH, ergab das erwartete
Gemisch von Carbinolen, in dem aus Griinden, die schon beim Mono-
carbinol (IT, III) diskutiert wurden!, das Bis-endo-carbinol bei weitem
itherwiegen mufBte. Tatséchlich erhielt man laut DC ein Gemisch von drei
isomeren Carbinolen (exo—exo, exo—endo und endo—endo), von denen letz-
teres am schwichsten adsorbiert wird und als Hauptmenge vorliegt.
Wenn man die Ergebnisse der Reduktion des Mono-ketons (IL:11I ~
1:10) anf die Bis-Verbindung anwendet, dann miifte nach rein statisti-
schen Uberlegungen ein Verhiltnis 1:20:100 zu erwarten sein. Nach der
Fleckenstirke im DC scheint dieses Verhiltnis auch tatsdchlich vorzu-
liegen. Bei der Dehydratisierung dieses Gemisches mit saurem Aluminium-
oxid?2! erhielt man ein einheitliches Produkt (DC!), bei dem es sich nach
dem IR-Spektrum um die reine Bis-vinylverbindung IX handelte. Sie
besal ein [a]p — 320° (bei einer Ablesung von — 0,8° in Benzol, ¢ = 0,25).

Zur Kontrolle haben wir dann auch ein Bis-keton geringerer optischer
Reinheit {{a]s7s + 43°) bzw. ein linksdrehendes ({ols7s — 86°), die aus
Bis-menthydrazonen von (aJp + 132° bzw. + 56° gewonnen wurden, in
die Bis-vinylverbindungen itbergefithrt und dabei Produkte von [a]s7s
— 130° bzw. + 40° erhalten. Die Umkehr der Drehrichtung gilt also er-
wartungsgemal fiir beide Antipoden.

Wie aus einem Vergleich mit der spezifischen Drehung des Mono-
ketons T ([a]p -+ 580°)! hervorgeht, war die Racematspaltung beim Bis-
keton zweifellos nur in einem geringen Ausmaf erfolgt. Wir hatten also
kein optiseh reines Produkt in Hinden, was aber fir das vorliegende
Problem {(Zuordnung der Konfigurafion) ohne Belang ist.

Das erhaltene Ergebnis ist auch in Ubereinstimmung mit dem chro-
matographischen Verhalten der beiden Isomeren. Unter der (plausiblen)
Annahme, daB in beiden Fillen die stabilere Konformation diejenige
sein wird, bei der die beiden CO-Gruppen méglichst weit voneinander
entfernt sind (vgl. VII, VIII), ist verstindlich, daB VILI stérker als VII
adsorbiert wird, da hier beide CO-Gruppen auf derselben Seite des Mole-
kiils sind (cisoid gegenitber transoid in VII).

Nachdem schon frither gezeigt werden konnte!, dall auch bei den
Ferrocenderivaten der Freudenbergsche Verschiebungssaty Giiltigkeit
besitzt, ist anzunehmen, daBl dem rechtsdrehenden Bis-keton (+4)-VIII
in  Analogie zur bewiesenen Konfiguration des rechtsdrehenden Mono-
ketons I die (R), (R')-Konfiguration zukommt. In beiden Fillen tritt ja bei
der Uberfiihrung in die Vinylverbindung starke Drehwertsabnahme ein.

Fiir die Férderung unserer Untersuchungen sind wir de;_r Regierung der
Vereinigten Staaten [Kontrakt 61(052)—383] und fir die Uberlassung von
Ferrocen der Ethyl-Corporation, Detroit, USA, zu groBem Dank ver-

pilichtet.
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Die Mikroanalysen wurden von Herrn H. Bieler im Organisch-Chem,
Institut der Universitdt Wien ausgefithrt.

Experimenteller Teil

Alle Schmelzpunkte wurden im Kofler-Apparat (Thermometerablesung)
bestimmt. Bei der Sdulenchromatographie wurde Aluminiumoxid, stand. nach
Brockmann, bei der Dunnschichtchromatographie (DC) Kieselgel-G (Merck)
als Adsorbens verwendet.

( + )-exo- Ferroceno[ 1,2 ] cyclohexen-(1)-ol-(3) (II)

Reduktion von (+ )-I: Eine Losung von 0,8 g Keton I ([«]3Y 4 510° in
Athanol, d.i. 87% optisch reinl) in 5 ml absol. T7H¥ wurde unter Riihren
zu einer Suspension von 0,1 g LiAlH, in 3 ml THF getropit, die Mischung
noch 30 Min. geriihrt, dann mit feuchtem Ather zersetzt und filtriert. Der
anorg. Niederschlag wurde gut mit Ather gewaschen und das Filtrat im Vak.
verdampft, wobei man 0,75 g des Carbinolgemisches (II, III) erhielt, das
laut DC {Benzol—Athanol, 15:1) etwa 109, IT enthielt (B; ~ 0,40; 0,60 fiir
III)t, 14,

Acetylierung: Eine Mischung von 1,0 g Essigsdureanhydrid, 1 ml absol.
Benzol und 3 ml absol. Pyridin wurde mit der Losung von 0,75 g (11 + III)
in 2ml absol. Benzol versetzt. Nach 16stdg. Stehen bei Zimmertemp. war
laut DC quantitative Veresterung eingetreten. Das Acetatgemisch wurde
durch Verdiinnen mit Wasser und Benzol, Ausschiitteln mit »n-HCl, NaHCO3-
Losung und Wasser, Trocknen iiber MgSO,4 und Abdampfen im Vak. isoliert.
Ausb. 0,85 g (97% d. Th.).

Isomerisierung: Die Mischung der epimeren Acetate wurde in 250 ml
80proz. wiBr. Aceton 48 Stdn. unter Rickflull gekocht. Verdinnen mit viel
Wasser, Einengen im Wasserstrahlvak. und Ausschiitteln mit Ather lieferte
(nach Trocknen uber MgS80, und Verdampfen der #dther. Losung) 0,68 g
rohes Carbinol II, das durch Chromatographie an Al:O3 (50 g, Benzol als
Fliefmittel) gereinigt wurde. Ausb. 0,55 g (689, d. Th., bez. auf I) reines
(DO exo-Carbinol II. [«]20 + 113 + 5° (Athanol, ¢ = 1,2).

Umsetzung von (4 )-I1 mit o-Phenyl-butiersiureanhydrid: Ester V

0,556 g (2,14 mMol) (+)-II wurden in 10 ml absol. Pyridin geldst, mit
2,5 g (8 mMol) «-Phenyl-buttersdureanhydrid (vgl. %) versetzt und 15 Stdn.
bei Zimmertemp. aufbewahrt. Die Mischung haben wir in Benzol und Wasser
aufgenommen und mit 0,2 n-NaoCO3-Losung mehrfach ausgeschiittelt. Nach
Waschen mit Benzol wurden die vereinigten w#fr. Ldsungen mit konz.
HC1 angesduert und erneut erschépfend mit Benzol extrahiert. Der Abdampi-
riickstand (freie Phenylbuttersdure) wurde mit Benzol auf 2 ml aufgefallt
und seine Drehung im 1 dm-Rohr bei 589 my ermittelt: o8 —0,79°. Zur
Gewinnung des Esters V haben wir die vereinigten Benzolldsungen mit
n-HCI, 5proz. wiBr. Athanolaminlésung (zur Entfernung von noch vorhan-
denem Anhydrid) und Wasser gewaschen, itber MgSQ4 getrocknet und ab-
gedampft. Aus dem Riickstand (0,94 g) lie sich durch priparative DC
{Benzol-—Athanol, 15:1) V isolieren. Ausb. 0,23 g (27% d. Th.). Das ergibt
eine optische Aush. von 209,. IR (CCly): CO-Bande bei 1730 cm~1.

CoqH26FeOs. Ber. C 71,63, H 6,52. Gef. C 71,42, H 6,60,
Monatshefte filr Chemie, Bd. 96/1 18
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Verseifung des Esters V it methanol. KOH lieferte nach tiblicher
Aufarbeitung 40 mg (43% d. Th.) rechtsdrehende Phenylbuttersiure.
[«]20 + 19 4 2° (Benzol, ¢ = 2,6). Optisch reine Phenylbutterséure besitzt
eine spezif. Drehung von 4 96°.

( + )-Bis-( a-ketotetramethylen )-ferrocen (VIII)

Trennung der isomeren Bis-ketone VII und VIII: Das Gemisch der beiden
Ketone wurde durch Cyeclisierung von Ferrocen-1,1’-bis-butterséure mit
Trifluoressigsdureanhydrid nach Rinehart'® dargestellt. Die Auftrennung
gelang durch Chromatographie an Al:03 (100 g fiir 1 g Ketongemisch) mit
Benzol als Laufmittel. Diese Trennung erfordert lange Laufzeiten und ergibt
keine scharfe Auitrennung der Banden. Es kann dabei nur die rascher wan-
dernde Verbindung VII sofort rein erhalten werden. Schmp. 168—170°.
Zur Reinigung des stirker adsorbierten Ketons VIIT ist nochmalige Chromato-
graphie erforderlich. Schmp. 158—160°. ZweckméaBiger ist es, die auf der
Séule vorgetrennten Bis-ketone durch préparative DO (Benzol—Athanol,
15:1) zu reinigen. VII, Ry ~ 0,40; Schmp. 168—170°, orangerot. VIII,
Ry ~ 0,38; Schmp. 158 160°, karminrot.

ClsngFe()g. Ber. C 67,09, H 5,61.
VII, Gef. C 66,84, H 5,45.
VIII, Gef. C 67,21, H 5,70.

Racematspaltung von VIII

1,0 g (3,1 mMol) VIII wurde in 20 ml Athanol, das 0,4 g Na-Acetat und
0,2 ml Eisessig enthielt, gelst und mit 3,7 g (17,3 mMol) (—)-Menthydrazid *
unter RiickfluB gekocht. Laut DC lag nach 8 Stdn. ein Gemisch von Mono-
und Bis-menthydrazon vor, dessen Zusammensetzung sich auch nach weiterem
Kochen und Zusatz von Menthydrazid nicht mehr #nderte. Es wurde in
Ather und Wasser aufgenommen, die wiBr. Phase noch 2mal ausgeidthert,
die Atherlosungen mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen verdampft.
Der Riickstand wurde durch priparative DC (Benzol—Athanol, 15:1) auf-
getrennt. Das langsamer wandernde Mono-menthydrazon (0,5 g) war nicht
zur Kristallisation zu bringen, wihrend das Bis-menthydrazon (1,5g, d.s.
679% d.Th.) spontan kristallisierte. Schmp. 138—139°. [alp + 78 & 4°
(Athanol, ¢ = 0,275).

C40H58F6N4O4. Ber. N 7,85. Gef. NS,OO.

Bei analogen Versuchen, das Bis-menthydrazon von VII darzustellen,
wurden nur o6lige Produkte erhalten.

Das Bis-menthydrazon vom Schmp. 138—139° wurde wie folgt um-
kristallisiert:

Losungsmittel [u]*D der

Menthygdrazon Athanol Methanol HLO Kr1stglhsat [“]*D Mutoriauge
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 + 154° —
0,35 4 10 0,5 0,25 + 66° + 350°

* bei 18—20°, in Athanol, ¢ ~ 0,2.

Das zuletzt erhaltene Produkt (0,25 g) besa$ einen Schmp. von 148--149°.
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Zur Darstellung des freien Bis-ketons (VIII) wuwde das aus der letzten
Mutterlauge gewonnene Menthydrazon (0,1 g; {«]p + 350°) in 0,5 ml Methanol
geldst, mit 0,1 ml 35proz. wibr. Formaldehydlosung und 3 Tropfen 85proz.
Phosphorsdure versetzt und 20 Min. am Wasserbad erhitzt. Verdiinnen mit
Wasser, Ausschiitteln mit Ather, Waschen der Atherlésung mit NaHCOs;-
Losung und Wasser, Eindampfen im Vak. und préparative DC (Benzol—
Athanol, 15:1) lieferte 40 mg (899 d. Th.) rechtsdrehendes Bis-keton VIII.
Schmp. 158—160°. [o]20, -+ 110 4 2° (Athanol, ¢ = 0,22)*.

{— )-Bis- (dihydroindenyl )-eisen; IX

40 mg (+)-VIII wurden in 2 ml absol. THF geldst und mit etwa 20 mg
LiAlH, 30 Min. bei Raumtemp. gerithrt. Ubliche Aufarbeitung (vgl. IT, ITT)
lieferte ein Gemisch von drei Carbinolen, von denen das am raschesten wan-
dernde (DC, Benzol—Athanol, 15:1) als Hauptmenge vorlag (endo—endo).
Die Mischung wurde in 2 ml Benzol aufgenommen und mit Aluminiumoxid
{(,,Woelm®, sauer, Aktiv. Stufe I, 0,5g) geschiittelt. Nach beendeter De-
hydratisierung (ca. 20 Min. bei 20°) ging die urspringlich am Al,O3 adsorbierte
Substanz in Lésung und wurde daraus durch préparative DC (Hexan) isoliert.
[e]3! — 320 + 10° (Benzol, ¢ = 0,25). IR (CClg): 1620 em~1.

Bei der Hydrierung mit Pd/C in Athanol erhielt man optisch inaktives
Bis-1,2,1',2'- (tetramethylen ) -ferrocen vom Schmp. 18—20° (Lit. Schmp.
19,5—20,5°)17,

Im Zuge der Spaltungsversuche waren zwei weitere Bis-menthydrazone
angefallen, die in der beschriebenen Weise ebenfalls in die Bis-ketone (VIIT)
und Bis-vinylverbindungen (IX) iibergefihrt wurden. Dabei ergaben sich
folgende spezif. Drehungen, die in Athanol bei Konzentrationen zwischen
0,2 und 0,5 gemessen wurden *:

Bis-
menthyl(sirazon ~—> VIII —> X
(alszs  + 132° 4430 - 130°
-+ 56° . 38° 400

* Gemessen in einem lichtelektrischen Prézisions-Polarimeter der Fa.
C. Zeiss, Oberkochen, Wirttemberg.

2 R. B. Woodward, T. P. Kohmann und G. ¢. Harris, J. Amer. chem.
Soc. 63, 120 (1941).



