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Mit 1 Abbildung 

(Ei*~gegan,gen am 17. Mai  1966) 

Es wird fiber die Synthese und Raeematspal tung yon drei 
Benzol-chromtriearbonyl-derivaten sowie der ~.-Methyl-ferrocen- 
earbons~iure beriehtet.  Die Absolutkonfiguration von (+)-(1-Te- 
~ralon)-Cr(CO)3 konnte als (1S) ermit te l t  werden. Bei den 
beiden isomeren Siiuren (+ ) -  bzw. (--)-(o- bzw. m-Tolyls~ure)- 
Cr(CO)3 gelang erstmalig die konfigurative Korrelat ion eines e- 
mit  einem ~-disubstituierten Metalloeen. Die Absolutkonfigura- 
tion des aueh dutch asymmetrisehe Synthese zugfinglichen 
(-~)-(o~Tolyls/iure)-Cr(CO)8 liel3 sieh auf Grund der Ergebnisse 
der kinetisehen RacematspMtung der Anhydride der beiden 
raeem, u-Methyl-metalloeen-earbonsiiuren mit  (--)-Menthol und 
(- - ) -~-Phen~thylamin als (1 S) bestimmen, da die Kon- 
figuration der ~V[ethyl-ferroeencarbonsfiure (naeh ehemischer 
Korrda.tion) bekannt  war. 

The synthesis and optical resolution of three benzene chro- 
mium tr icarbonyl derivatives and of u-methyl ferrocene earb- 
oxylie acid are reported. The absolute configuration of (4-)-l-  
tetralone)-Cr(CO)3 was established as (1 S). In  the ease of the 
isomeric acids (-~)-(o-toluie acid)- and (--)-(m-totuie acid)- 
Cr(CO)a resp. a configurational correlation of e- and ~-disubsti- 
~uted metallocenes was possible for the first time. The absolute 
configuration of (-~)-(o-toluie aeid)-Cr(CO)3 (which is also 
accessible by  asymmetric  synthesis) could be established as 
( ~ S ) b y  kinetic resolutions of the anhydrides of the two raeemie 
~-methyl metalloeene earboxylie acids with ( - - ) -menthol  and 

1 7. Mitt. : H, Falk und K.  Schlfgl, Tetrahedron [London], im Druck. 

66* 
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(--)-e-phenethylamine, since (after chemical correlation) the 
configuration of methyl ferrocene carboxylie acid was known. 

E i n l e i t u n g  

In  frfiheren Mitteilungen dieser Reihe 2 haben wir tiber die Racemat- 
spaltung von chiralen Metallocenen 3, ~, die (fiberwiegend chemische) 
konfigurative Korrelation yon optiseh aktiven Met~lloeenen (racist 
Ferrocenderivaten)4, 5 und sehlieBlieh aueh fiber die Ermittlung der 
absoluten Konfiguration yon Derivaten des Ferrocens 6 und Cyelopen- 
tadienyl-mangantricarbonyls 4 ( =  ,,Cymantren:') berichtet. 

Vor kurzem konnte dann in Zusammenfassung dieser Ergebnisse eine 
Regel ffir die Beziehung zwischen Vorzeichen der optischen Drchung und 
Absolutkonfiguration yon ~-disubstituierten Metallocenen abgeleitet werden 1. 
Darin wurden auch schon einige Resultate aus der Reihe der Benzol-chrom- 
tricarbonyl-verbindungen verarbeitet ; es war ja zweifellos von Interesse, auch 
diese wichtige und leieht zug~ngliche Klasse yon Metallocenen, von denen erst 
ein optisch aktiver Vertreter bekannt war v, in die stercochemischen Studien 
fiber Metallocene miteinzubeziehen. 

In  der vorliegenden Mitteilung soll nun fiber die t{acematspaltung, 
die asymmetrische Synthese und die absolute Konfiguration yon Benzol- 
chroratricarbonyl-derivaten sowie fiber die erstmalige konfigurative 
Korrelation yon ~- und ~-disubstituierten Metallocenen berichtet werden. 
Im Zusammenhang damit wurden aueh kinetische l~acematspaltungen 
von Ferrocen- und Benzol-chromtricarbonyl-derivaten ausge~fihrt. 

(1- T etralon )-chromtricarbonyl (1) 

Ffir die Ermittlung der Absolutkonfiguration yon optisch aktiven 
Ferroeen- und Cymantren-derivaten hatten sieh homoannular fiber- 
brfickte Ketone als sehr geeignet erwiesen 4, 6. Wir haben daher auch 
ffir die diesbezfiglichen Studien beim Benzol-Cr(CO)3 des entsprechende 
Keton 1 gew/~hlt, des aus 1-Tetralon und Cr(C0)6 zugs ist s. Im 

Die vorliegende Arbeit setzt unsere Mitteilungen fiber Ferrocenasym- 
metric fort: 5. Mitt. fiber Ferrocenasymmetrie: H. Falk und K. Schl6gl, 
Mh. Chem. 96, 1081 (1965). 

a K. SchlSgl und M. Fried, Mh. Chem. 95, 558 (1964). 
4 S. G. Cottis, H. Fallc und K. Schl6gl, Tetrahedron Letters [London] 

1905, 2857. 
K. SchlSgl, M. Fried und H. Fatlc, Mh. Chem. 95, 576 (1964). 

6 a) K. Schl6gl und H. Falk, Angew. Chem. 76, 570 (1961); Internat. 
Edit. 3, 512 (1964); H. Falk und K. SchlSgl, Mh. Chem. 96, 266(1965). 
b) H. Falk und K. Schl6gl, Mh. Chem. 96, 1065 (1965). 

7 A. Mandelbaum, Z. Neuwirth und M. Cais, Inorganic Chem. 2, 902 
(1963). 

s Dieses Keton wurde yon N. Maoz, A. Mandelbaum und M. Cais {Tetra- 
hedron Lett. 1965, 2087) ohne Angabe cxper. Details erw~hnt. 
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Gegensatz zu den analogen Ferroeen- und Cymantren-ketonen ~, 5, 9 
blieben hier Versuehe zur Raeematspaltung fiber das Hydrazon yon 
(--)-Menthydrazid erfolglos. Das kristMline Menthydrazon lie~ sich 
trotz mehrfacher Bemfihungen nieht in die Diastereomeren auftrennen. 
Wir w/~hlten daher zur l~aeematspaltung yon 1 die Chromatographie an 
partiell acetylierter Cellulose* in Benzol, die uns sehon bei anderen 
chiralen Metallocenen gute Dienste geleistet hat (vgl.1). Dabei erhiett 
man ein rechtsdrehendes Keton, (.4,)-1. Aus der reeht geringen Drehung 
([~]D .4- 22 ~ geht - -  vor allem beim Vergleich mit den Drehwerten an- 
derer Metalloeenketone analoger Struktur 4-6 - -  hervor, dal] nut  partielle 
Spaltung eingetreten war. Auch bei anderen Megalloeenen (bekannter 
optischer Reinheit)betr/~gt die optisehe Ausbeute bei der ehromato- 
graphisehen Raeematspaltung unter den gew/ihlten Bedingungen (vgl. 
exper. Teil) nur max. 13~ .F i i r  die Ermittlung der Absolutkonfiguration 
war abet optiseh reines 1 nicht erforderlich. 

Reduktion yon (.4-)-1 mit NaBH4 (LiA1H4 fiihrte zur teilweisen Zer- 
legung des Metall-z:-Komplexes) ergab ein endo-Carb ino l  2 ([~]o .4- 2,3~ 
Die e n d o - K o n f i g u r a t i o n  der Ott-Gruppe ergibt sieh aus dem Meehanismus 
der Reduktion (Angriff des Hydridions yon ,,aul]en:', vgl. 4, 5, 10) und aus 
massenspektroskopisehen Untersuchungen n. 

Im Carbinol (.4-)-2 wurde die Konfiguration des asymmetrisehen 
(Carbinol)-C-Atoms mit der eleganten Methode yon H o r e a u  ~2 ermittelt, 
die sieh sehon frtiher bei Metallocenearbinolen ghnlicher Struktur aus- 
gezeiehnet bew/ihrt hag 4, ~a. Da bei der kinetisehen Raeematspaltung 
yon raeem. ~-Phenylbutters//ure-anhydrid mit (.4-)-2 reehtsdrehende 
Phenylbuttersgure in Freiheit gesetzt wurde, folgt fiir das ChirMit/its- 
zentrum in (.4-)-2 die Konfiguration (R)12, 13 

Oberdies lieg sieh (.4-4-)-2 mit KITS04 zu einem linksdrehenden Di- 
hydronaphthalin-Cr(C0)8 (3, [~]u - - 5 1  ~ dehydratisieren. Dieser Befund 
geh,t den Resultaten bei analogen Metalloeen-derivaten konform 4-6 und 
erlaubt auf Grund des F r e u d e n b e r g s c h e n  Versehiebungssatzes (der aueh 
bei Metall0eenen gilt)5, 6 ebenfalls die Zuordnung der Konfigurationen 
ffir (+)-2 bzw. (--)-3. 

* Mittlerer Aeetylierungsgrad 2,5. Fiir die Anregung zur Amvendung 
dieser Methode sind wir Herrn Prof. Dr. A .  Li~ttringhaus und fiir die i~'ber- 
Iassung des Adsorbens der Deutsehen l~hodiaeeta A.G., beide Freiburg/ 
Breisgau, sehr zu Dank verpfliehtet. 

9 j .  B .  Thomson,  Tetrahedron Lett. [London] 1959, 6/26. 
lo E.  A .  H i l l  undJ .  H. Richards,  J.  Amer. chem. Soe. 83, 4216 (1961). 
n H.  Egger und H. JFalk, Tegrahedron Legt. [London] 1966, 437 ; H.  Egger, 

Mh. Chem. 97, 602 (1966). 
12 A .  Horeau,  Tetrahedron Lett. [London] 1961, 506 und 1962, 96,5; 

A.  Horeau und H. B.  Kagan ,  Tetrahedron [London] 20, 2431 (1964). 
1~ H.  F a l k  und K .  Schl6gl, Mh. Chem. 96, 276 (1965). 
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Beide Ergebnisse (Horeau, Dehydratisierung) ergeben also Jn Analogie 
zu anderen Metallocenketonen flit das rechtsdrehende Keton 1 die Ab- 
solutkonfiguration (1 S)* (vgl. das Formelbild). 

I < ~ 0  j ~ - - O H  
.CI: 

co, co co'~ co'  "co CO CO CO 
~§ C§ (-)-3 

(o- und m- Tolylsi~ure )-chromtricarbonyl (4, 5) 

]963 hatten Cais und Mitarbeiter 7 durch Sp~ltung von r~c. (m-Me- 
thoxybenzoess erstmalig ein optisch aktives Derivat dieses 
Met~llocens erhalten. Ffir unsere weiteren stereochemischen Unter- 
suchungen w~hlten wit die beiden isomeren Sguren 4 und 5. Die Racemate 
wurden durch Reaktion der isomeren Tolylsgure-methylester mit Cr(CO)6 
und anschliel3ende Verseifung der Ester 6 bzw. 7 erhalten. Die Racemat- 
spaltung gelang fiber die Salze mit (--)-~-Phengthylamin, wobei (-k)-4 
bzw. (--)-5 entstanden. Beim o-Isomeren (4) war ein optischer Vergleich 
mit dem analogen Ferrocenderivat [~-Methyl-ferrocencarbonsgure (9)] 
bek~nnter Absolutkonfiguration (vgl. S. 1036) und d~mit die Korre- 
lation mit anderen ~-disubstituierten Metallocenen mSglich; ferner 
sollte sich aus dem Vergleich der isomeren Sguren 4 und 5 erstmalig 
ein Zug~ng in die l~eihe optisch aktiver, ~-disubstituierter Metall- 
ocene erSffnen. 

Wie aus der optischen Rotationsdispersion (ORD) der beiden Sguren 
(~)-4  und (--)-5 hervorgeht (Abb. 1), handelt es sich dabei praktisch 
um Kurven yon Enantiomeren. Da die UV-Spektren yon 4 und 5, so,vie 
der unmethylierten Sgure [(Benzoes~ure)-Cr(CO)8] weitgehend ghnlich 
sind (in _~thanol Maxim~ bei 319 m~z mit ~max um 7000 fiir 4 und 5, und 
3600 ftir das Benzoesgurederivat, Schultern jeweils bei 390 m[z und um 
260 m[z), besitzt also die Methylgruppe in 4 bzw. 5 keinen merklichen 
Einflul] auf den Chromoph0r der St~mmsubstanz [(C6H~COOH)-Cr(CO)3] 
und somit auch nicht auf den Cotton-Effekt bei 4 oder 5. ~berdies ist 
die ORD-Kurve yon (m-Methoxybenzoesgure)-Cr(CO)3 in ihrem Ver- 
lauf (,,peaks" und ,,troughs" um 440 bzw. 360m~z) v der von 5 weit- 
gehend ghnlich; es hat also auch der Ersatz yon CH3 durch OCH3 
in 5 keinen merklichen EinfluB auf die Rotationsdispersion. Man ist 

* Zur konfigurativen Nomenklatur yon l~etallocenen vgl. ~, 6b sowi~ 
R. S. Cahn, C. K. Ingold und V. Prelog, Angew. Chem. 78, 413 (1966). 
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also berechtigt (vgl. auehl~), for (+)-4 und (--)-5 entgegengesetzte 
Chiralitgten anzunehmen. 

~2 

*Y 

:: ,& 

s ~ / " - a)o ees e,,~ 'gee~p, 

Abb. L Optisehe tlotationsdispersioia (ORD) der isomeren Tolylsgure-ehromtricarbouyle (§ u~d 
(--)-5 in 3fethano! 

_&us den Ergebnissen der kinetisehen Raeematspaltung der Anhydride 
yon 4 und 9 (s. S. 1036 und Tab, 1) folgt fiir (+)-4 eindeutig die Kon- 
figuration (1 S)* (s. Formel). Damit mug der linksdrehenden, isomeren 
Sgure (--)-5 die Absolutkonfiguration (1 R) * zukommen. 

I~cHCOO-R ~ CH3 

3 I XCOOR 
.Cr:  o'%o 

CO 

&)-4 R = H (-2 - 5 
(§ R=CH3 (-J -7 

Bei der Uberfiihrung yon (-t-)-4 iI1 den Methylester 6 war. ebem-o 
wie bei der Veresterung yon ~-Methyl-ferrocenca.rbonsgure (9) bekannter 
Konfiguration (1 S) (9 ~ 11, s. S. 10a6), deutliche negative Drehwert- 

~ C. Djerassi ,  OpticM R o t a t o r y  Dispersion,  ~IcOraw [{ill, New York  1960; 
J .  Schel lman,  J .  C h e m  Phys ics  44, 55 (1966); einer  yon  uns (K. S.) dartkt  
H e r r n  Prof .  K . . g l i s l o w  fs wer tvol le  Hinweise .  
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verschiebung festzustellen, w/~hrend bei der Veresterung von (--)-5 
(zu 7) der entgegengesetzte Effekt eintrat. 

Diese Befunde sprechen bei Anwendung des Freudenbergschen Ver- 
schiebungssatz ebenfalls zugunsten der angenommenen Konfigurationen 
yon (+)-4 bzw. (--)-5 als (1 S) bzw. (1 R). 

Optisch aktive S/~ure 4 konnte auch durch Verwendung eines aktiven 
Ausgangsmaterials, n/~mlich des o-Tolyls/~ure-(--)-menthylesters erhalten 
werden. Wurde dieser mit Cr(CO)6 umgesetzt, dann entstand einer der 

c~/L 

CH3 
Ivlenmyl 

, ~  COOH 

I CH3 
cd~)co 

~-4 

/CH 2- 
L = -CH 

"-CH(CH3) 2 
M =CH2- 

beiden diastereomeren Metallocencarbons/~ure-ester (8) in geringem 
~berschul~, und bei der Verseifung erhielt man rechtsdrehende S/iure 4. 
Aus ihrer spezif. Drehung ([~]D + 1,9 ~ ergibt sich die Ausbeute dieser 
asymmetrischen Synthese - -  der ersten in der Metallocenreihe - -  zu 

etwa 1%. 

Diese geringe optische Ausbeute lies es aussiehtslos erscheinen, eine 
analoge asymmetrische Synthese auch yon 5 zu versuehen, da bier die m-Stel- 
lung der beiden Oruppen im Menthylester eine bevorzugte Konformution 
(und damit einen bevorzugten ~bergangszustand) noeh weniger Ms bei 8 er- 
warren lieS. 

Bei einer bevorzugten Konformation des Menthylesters (wie in der Formel 
angedeutet) k6nnte man zwar annehmen, dab der ,,Angriff" des Metall- 
carbonyls yon ,,unten" sterisch weniger gehindert und daher die S/~ure 4 der 
Konfiguration (1 S) im Ubersehu8 entstehen wird; es ist jedoeh kaum zu- 
]/~ssig, fiir eine solche Reaktion nur die :Konformation des Grundzustandes zu 
diskutieren. 

(Diastereomeren- 
Gernisch ) / \  

CO 
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Es geht wohl die Empfindlichkeit der Metallocenbildung gegeniiber s~eri- 
sehen Einfl/issen aus den weehselnden Ausbeuten bei der Reaktion yon Cr(CO)~ 
mit versehiedenen Alkylbenzolen hervor ~, doch wird die hohe Reaktions- 
~emperatur (142 ~ in Dibutyl~ther) und die lange Reak~ionszeit (15 Stdn.) die 
optischen Ausbeuten sicher stark herabsetzen. Dafiir sprieht auch, da, g bei der 
Res,ktion von o-Tolyls/~ure-menthylester mit Cr(CO)~ in ,,Diglyme" (Sdp. 162 ~ 
naeh Verseifung von 8 nur rae. S~ure 4 erhalten wurde. 

Es kSnnen daher aus dem Ergebnis dieser asymrnetrisehen S.ynthese 
keinerlei Sehliisse auf ihren Meehanismus gezogen werden. 

~- M ethyl-f errocencarbonstiure (9) 

Wie mehrfach erw/~hnt, war diese S/iure (9) fiir die Korrelation der 
beiden Metallocenklassen [Ferrocen und Benzol-Cr(CO)3] yon Bedeutung. 
Bisher w~r 9 nut  aus ihrem Amid in geringen Ausbeuten (10~)  erhatten 
worden~; eine frtiher als 9 beschriebene S//ure wurde sp/~ter als Ferro- 
cenyLessigs/~ure identifiziert, ~6. 

Wir w/~hlten daher zur Synthese yon racem. 9 eine Methode, die 
auf der Beobachtung basiert, dal~ die Lithionierung yon Dirnethylamino- 
methyl-ferroeen pr~ktisch ausschlieNich in ~.-Stellung erfolgt 17. Wurde 
das Li-Derivat yon Fc--CH2--N(CHs)2 earboxyliert, das entstehende 
Gemiseh (Li-Salze yon 10 und Valeriansgure sowie Li-Carbonat) mit  
Dimethylsulfat umgesetzt und die so erhaltene Misehung, die zum 
grol~en Tell das Methosulfs~t yon l0 enthal~en mu/]te, mit  Na-Am~l- 
gum reduziert (vgl. ~s), dann erhiel~ man :r 
(9) in 48% Ausb. (bez. auf die Mannichbase). Daneben entstanden ge- 
ringe Mengen ~-Hydroxymethyl-ferroeencarbons~ure (und des ent- 
sl0rechenden Athers), die aber durch Krista]lisation leicht abgetrennt 
werden konnten. Die Reduktion des Methosulfates mit  Na in Athanol 
verlief viel unbefriedigender, da hier als Hauptmenge ~-Athoxyrnethyl- 
ierrocenearbons/iure entsteht. 

Die cr der beiden Gruppen (CH3 und COOH) in 9 wurde 
zweifaeh bewiesen: Einerseits durch l~eduktion mit  LiA1H4--A1C13 zu 
einem Dimethylferrocen, das mit  einern authent. :t-Dimethyl-ferrocen a 
verglichen wurde (IR, N,M.R); andererseits war aueh das Amid yon 9 

~s B. Nicholls und M. C. Whiting, J. Chem. Soc. [London] 1959, 551. 
~ C. R. Hauser, J. K. Lindsay, D. Lednicer und C. E. Cain, J. Organ. 

Chem. 22, 717 (1957); D. Led~zicer, J. K. Lindsay und U. R. Hauser, J. Org. 
Chem. 23, 653 (1958). 

17 D. W. Slocum, B. W. Rockett und C. R. Hauser, J. Arner. chem. Soc. 87, 
1241 (1965). 

is A. N.  Nesmayanov, E. G. Perevalova, L. S. Shilovtseva nnd Z. A. Bei~. 
oravichute, Dokl. Akad. Nauk SSSR 121, 117 (1958); Chem. Abstr. 53, 323 
(1959); vgl. auch P. L. Pauson, ~1f. A. Sandhu und W. E. Watts, J. Chem. Soe. 
[London] 1966, (Org. Chem.) 251. 
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mit  einem friiher besehriebenen, auf unabhgngigem Weg erhaltenen 
Produkt  3 identiseh (Sehmp., DC). 

l~aeem. 9 konnte fiber das Salz mit  (--)-~-Phen/ithylamin ge- 
spalten werden; die optisehe I~einheit der dabei entstehenden S/iure 
([e]D + 34 ~ in Benzol, + 52 ~ in Athanol) liel] sieh dutch Umwandlung 
in den entspreehenden Aldehyd 12 iiberprfifen, der dureh I~eduktion 
des Methylesters (--)-11 und Oxydation des dabei erhMtenen Alkohols 
mit  Mn02 erhalten wurde. Die Drehung yon 12 ([~]D + 220~ in J~thanol) 
war in ausgezeiehneter (~bereinstimmung mit  der spezif. Drehung ( +  22.5 ~ 
yon ~-Methyl-ferroeenaldehyd (12), den wir frf~her auf anderem Weg 
erhalten hattenS; da seine absolute Konfigumtion dureh ehemisehe 
Korrelation als (1 S) festgelegt worden war (s. Formel), kommt  damit  
aueh (+)-9  die Konfiguration (1 S) zu. 

/cooH ~coo--g /CliO 

CHeN(CH3)2 \CH3 Ctta 
l o  ( + ) - 9 ,  R = H ( + ) - 1 2  

(ein Antipode) (--)-11, 1~ = CH~ 

Kinetische Racematspaltungen 
I m  Zusammenhang mit  frfiheren Untersuchungen is fiber die kinetische 

RacematspMtung yon raeem. ~-Phenylbutters~ure-anhydrid mit  optisch 
aktiven Carbinolen t~ und Aminen war es yon Interesse, solche Studien 
auch auf chirale Metalloeene (also auf ,,planarehirale" Verbindungen, 
vgl. s, 6) auszudehnen. Es war mSglich, dal] hierbei ebenfalls - -  wie in der 
l~eihe der Verbindungen mit  Chiralit//tszentrum (vgl. TM 1 3 ) _  aus der 
Drehrichtung der entstehenden Verbiadungen Schlfisse auf die Kon- 
figuration der planar-chiralen Metallocene gezogen werden konnten. 
Auf alle Fg~lle sollte ~ber dadurch eine sichere Korrelation der (bekannten) 
Xonfiguration yon 9 mit der yon 4 mSglieh sein. Aus naheliegenden 
Grfinden (Analogie zu ttoreaus Methode) 12 w//hlten wir hierffir die AM- 
hydride der raeem. S/~uren 9 und 4. I n  beiden F//llen war die optisehe 
Reinheit und die Absolutkonfiguration der optisch M~tiven S/~uren be- 
kannt  (die Konfiguration yon 4 allerdings zu diesem Zeitpunkt nur mit  
ziemlicher Wahrscheinlichkeit, vgl. S. 1033). 

Beide Anhydride wurden mit (--)-(S)-~-Phen~thylamin bzw. (--)-(R)- 
Menthol in absol. Pyridin umgesetzt. Wi~hrend beim Phen~thylamin die chem. 
Ausb. fast quantitativ waren, lagen sie beim Menthol nut um i5~ . Die opti- 
sehen Ausb. wurden aus der ehem Ausb. und der Drehung der bei der l~eaktion 
ireigesetzten S~uren (9 bzw. 4), in einem Fall (vgl. Tab. I) aueh dutch Ver- 
seifung des Menthylesters yon 4 (aus der Drehung der dabei erhaltenen Sara'e), 
ermittett. Nit Menthol lagen die opt. Ausb. zwisehen 13 und 20~  w~hrend die 
Amidierung mit deutlieh geringeren optisehen Ausbeuten, nitmlieh zwisehen 
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3 und 6o/0 verlief. (Vgl. dazu die t~eaktion von Phenylbutters/iure-anhydrid 
mit Phen/~thylamin : 3 %) ~3. 

Die Ergebnisse dieser Versuehe sind in Tab. 1 zusammengefagt~ 

Tabellel.  K i n e t i s e h e  R a c e m a t s p a l t u n g e n  

Anhydrid Reakt ion bei 20 ~ Chem. freigesetzte daher  
yon mit  Zeit Ausb. S~urc, [~]D a) opt. Ausb. 

r ( - - ) - M e n t h o l  t 0  T a g e  

4 (--)-Menthol 6 Tage 

9 (--)-Phen/~thylamin (60 Stdn. 0 ~ 
3 Stdn. 

4 (--)-Phen~ithylamin 6 Stdn. 

16%b) + it ,5 • ~~ (A) 20%b) 
14% + 23,4 + 0,4 o (B) c) 13% 

(i5%) o~ 
90% + 3,5 _+ 0,4 ~ (A) 6,5% 

~00% + 5,0 ~= 0,5 ~ (B) 2,S% 

a) c ~ 0,3 bis 1,0 in Athaiaol (A) oder Benzol (B): tats. e ber. aus chem. Ausb. 
b) Der lgenthylester yon 9 ist yon niehtumgesetztem Anhydr id  schwierig abzutrennen,  daher  

ist  die chem. (und damit  die opt.) Ausb, einigermal3en unsicher. 
c) Verseifung des Menthylesters: [Ct]D yon 4 : - -  26,4 J= 0,5 ~ (B). 

E s  w ~ r e  s i c h e r  v e r f r i i h t ,  a u s  w e n i g e n  E r g e b n i s s e n  S e h l i i s s e  a u f  d e n  3 { e c h a -  

nismus dieser kinetisehen RacematspaRung zu ziehen oder daraus eine ~thn. 
liche :Regel wie die yon Horeau ~2 ableiten zu wollen. Zweifellos sind Uber- 
legm~gen, wie wit sie ftir die bevorzugten LTbergangszust/~nde bei der Um- 
setzung yon Anhydriden mit Chiralits mit Carbinolen anstellten 28, 
nicht ohne weiteres auf die hier untersuchten Anhydride/ibertragbar, deren 
ChirMit/~t ja prinzipiell andere Ursaehen hat (Planarchiralit~t !). 

Die Tatsache, dal3 jeweils die (--)-Enantiomeren yon 4 und 9 bevor- 
zugt mit (--)-Menthol bzw. (--)-Phen/ithylamin reagieren [wobei (+)-  
S//ure im Ubersehul~ entsteht], sprieht jedoch mit gro/~er Sieherheit 
dafiir, dal~ den Antipoden gMeher Drehrichtung gleiche Absolntkonfigura- 
tion zukommt. D~ ja die Konfigumtion yon (+)-9 als ( IS)  ermitteR 
war, ist damit jetzt auch die Absolutkonfignration yon (+)-4 als (1 S) 
bewiesen. Zu dem gleiehen Sehlul] hatte auch die Anwendung der er- 
w/~hnten Regel 1 sowie des Freudenbergschen Versehiebungssatzes ge- 
fiihrt (s. S. 1034). 

Ffir die finanzielle F5rderung dieser Arbeit sind wir der I~egierung 
der Vereinigten Staaten yon Amerika [Kontrakt 61(052)-383] und fiir 
die ~berlassung yon Chrom-hexacarbonyl der Ethyl-Corporation, Detroit, 
USA, zu groi]em Dank verpfliehtet. 

Herrn Prof. W. Klyne, London, d~nken wit bestens fiir die )Iessung 
der ORD-Kurven (Abb. 1), t ter rn  Prof. H. Tuppy, Wien, fiir die M6glich- 
keit zur Messung der Drehungen in seinem Institut, und den Herren 
Dr. H. Egger und Ing. W. Silhan, beide Organ. chem. Inst. d. Univ. 
Wien, fiir die Messung der Massen- bzw. NMR-Spektren. 

Die Mikroanalysen wurden yon Herrn H. Bieler in unserem !nsti tut  
ausgeftihrt. 
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Experimenteller Teil 

Die Schmp. wurden nach Ko]ler (Thermometerablesung) bestimmt und  
sind unkorrigiert. Bei der Si~ulenehromatographie wurde Aluminiumoxid, 
stand, naeh Brockmann, bei der Diinnschichtchromatographie (DC) Kieselgel-G 
(Merck) als Adsorbens verwendet. Die meisten optischen Drehungen wurden 
auf dem photoelektrischen Perkin-Elmer Polarimeter 141 gemessen. Da im 
Bereieh yon 17--22~ eine Temperaturabh~ngigkeit der Drehungen nieht 
festzustellen war, wurde bei den [U]D-Werten auf die Angabe der Temperatur 
verzichtet. 

(1- Tetralon )-chromtricarbonyl (1) 

Eine LSsung yon 2,2 g Cr(CO)6 und 1,46 g 1-Tetralon (je 0,01 Mol) in 20ml 
~rockenem, pcroxidfreiem Di-n-butyl~ther wurde unter N2 30 Stdn. zum 
Sieden erhitzt. Von Zeit zu Zeit wurde das absublimierende Cr(CO)6 aus dcm 
Kiihler in den Kolben zuriickgekratzt. Beim Abdampfen im Vak. und  Extra- 
hieren mit  heiBem Hexan erhielt man ein gelbes (~1, das naeh Chromatographie 
(A1203, Benzol) 0,5 g (18% d. Th.) 1 als rote Kristalle lieferte. Schmp. ]25 
bis 127 ~ DC (Benzol): R /ca .  0,25. 

C13HIoCrO4. Ber. Molgew. 258. Gel. Molgew. 258 (Massenspektr.). 

Zur Darstellung des Menthydrazo~s wurde 1 lnit (--)-Menthydrazid in der 
fiir das entsprechende Ferrocenderivat beschriebenen Weise umgesetzt und  
aufgearbeitet 5. Ausb. 850/0, Schmp. 170--173 ~ [ ~ ] D -  51 ~: 3 ~ (c ~ 1,3 in 
~thanol).  

C~4H30CrN2Os. Ber. N 5,86. Gef. N 5,67. 

Racematspaltung vo~, 1 

Ein Glasrohr (400• 3 cm) wurde mit  einer Aufschli~mmung yon 700 g 
Acetylcellulose (Acetylierungsgrad ca. 2,5; 24 Stdn. in einer Porzellankugel- 
miihle gemahlen) in destill. Benzol geffillt. Es wurde dann solange mit  Benzol 
gewaschen, bis keine 15slichen Anteile mehr eluiert wurden. Der maximale 
Durchflu]] betrug etwa 300 ml pro Stde. Hierauf wurden 250 mg racem. 1 (in 
wenig Benzol gelSst) aufgebracht. Nach Durchflu] yon 2570 ml trat  das Keton 
aus der Saule aus. Die etwa 1 m lange Bande wurde in Frakt ionen aufgefangen. 
Die einzelnen Frakt ionen wurden dutch preparative DC (Benzol) gereinigt: 

1. 100ml, l l m g ,  [U]D Jr 5~ 2. 100ml, 52mg, [~]D + 21,5 ~= 0,5~ 
3. 100 ml, 64 rag, [~]D + 6,3 ~ ; 4. 100 ml, 63 rag, [~]D - -  3 ~ ; 5. 100 ml, 28 rag, 
[u]n - -  4,1 ~ und  6. 500 ml, 32 rag, [u]9 - -  3,1 ~ 

Alle Drehungen in Benzol, c ~ 1--1,5. 
Wurde Frakt ion 2 neuerlich der Chromatographic an partiell aeetylierter 

Cellulose unterworfen, dann ergab sieh keine Erh5hung der spezif. Drehung. 

( + )-e~o- (1- Tetralol )-chromtricarbonyl (2) 

0,35 g (-b)-l ([~-]D + 21,5 ~ wurden in 5 ml ~_thanol mit  50 mg NaBI-I4 
15 Min. am Wasserbad erw/irmt. Abdampfen ira Vak., Aufnehmen in Wasser, 
Aus~tthern und  Kristallisation des J~therriickstandes aus ~thcr--Petrol~ther  
(PA[) lieferte 0,23g (63~ d. Th.) endo-Carbinol 2, Schmp. 129--131 ~ [~]D: 
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+ 2,3 :t: 0,1 ~ (c = 2,3 in Benzol). Das Massenspektrurn sprieht eindeutig fiir 
die endo-Konfiguration n. 

C13H12Cr04. Bet. Molgew. 260. Gel. Molgew. 260 (~[assenspektr.). 

Umsetzung yon (+)-2  mit u-Phenylbuttersdure-anhydrid (Horeau) 

125mg (+) -2  ([u]D + 2,3 ~ wurden in 2 ,5ml  absol. Pyr id in  mit  0,Tg 
Phenylbut ters~ure-anhydrid  13, wie friiher ausfiihrlieh besehrieben 6a, r,, 13 
umgesetzt.  Bei quant i ta t iver  Veresterung wurden nach der iiblichen Auf- 
arbeitung12, la 622 mg freie ~-Phenylbutters~ure isoliert : [u]D + 0,83 • 0,04 ~ 
(c ~ 38 in Benzol). Da die optische Reinheit  yon (+)-1  und (+) -2  nicht be- 
kannt  ist, ist eine Angabe der optischen Ausbeute nicht mSglich. Aus der 
Drehriehtung der Phenylbutters~ure folgt jedoch fiir das Carbinol-C-Atom in 
(+) -2  die Konfigurat ion (R), woraus sieh fiir (+) -1  die absol. Konfigurat ion 
{i S) ergibt. 

( - -  ) - ( Dihydronaphthalin ) .chromtricarbonyl (3) 

35 mg (+) -2  ([eh) + 2, 3~ wurden in absol. Benzol (5 ml) gel6st und mit  
200 mg trockenem KHSO4 60 Min. am ~Vasserbad erhitzt.  Dutch prttparative 
DC (PA:) wurden 30 mg (92% d. Th.) 61iges 3 isoliert. I R  (CC14) 1635 cm -1 
(C=C). [~.]D - -  51 =~ 0,4 ~ (c = 0,8 in Benzol). C13H10CrO3. 

(o- TolylsOure-methylester )-chromtricarbonyl (6) 

Eine L6sung yon 18,0 g (0,12 Mol) o-Tolyls/iure-methylester und 8,8 g 
(0,04 ~ol )  Cr(C0)a in 140 ml troekenem, peroxidfreiem Di-n-bntyl~ther wurde 
in N2-Atmosph/ire ~8 Stdn. unter  schwachem ]~/iekflug erhitzt.  Es wurde ge- 
kiihlt,  yon nicht umgesetztem Cr(CO)6 abfiltriert,  die L6sung im Vak. einge- 
dampft  und der I~iiekstand an A1203 (P~)  ehromatographierV. Dabei erhielt 
man  3,2 g (28% d. Th.) kristall inen Ester  6. Sehmp. (aus Benzo l - -P i t )  84--85 ~ 
N ~ R - S p e k t r u m  (in CC14); Ringprotonen. 6,16 und 6,05 8 (1 I-I); 5,58, 5,50 und 
5,408 ( l t { ) ;  5,16, 5,05 und 4,953 (2H).  3,873 (OCH3); 2,508 (CH.~). 
C12H10CrOs. 

(o- Tolylsi~ure )-chromtricarbon yl (4) 

Zur Verseifung des Esters 6 wurden 1,8 g (6,3 mS~ol) in einer L6sung yon 
0,9 g K O H  in 50 ml 5{ethanol 3 Stdu. auf 40--50 ~ erhitzt.  Ubliche Aufarbei- 
tung (Abdampfen ira Vak., Aufnehmen in Wasser, Ext rak t ion  mit  ~ ther ,  An- 
s~uern der w~Br. Phase mit  H3PO4 und neuerliche Ext rak t ion  mit  ~ther)  er- 
gab 1,62 g (95~o d. Th.) S~ure 4 yore Sehmp. 146--151 ~ (Zers., aus J ( the r - -  
PA). 

CnHsCrO5. Ber. Aqu.-Gew, 272. Gef, ~qu.-Gew. 270 (Titr.), 

(m- Tolylsi~ure-methylester )-chromtricarbonyl (7) 

7 wurde aus 13,5 g (0,09 Mol) m-Tolyls~ure-methylester  und 6,6 g (0,03Mol) 
Cr(CO)6 in t00 ml peroxidfreiem Di~thylenglykoldimethyl~ther,  wie bei 6 be- 
sehrieben, dargestellt.  Ausb. 2,4 g (28% d. Th.). Schmp. (aus B e n z o l - - P ~ )  
99--100 ~ . 

NMR.Spektrum (in CC14); Ringprotonen:  5,82 8 (2H) ;  5,32 und 5,248 
(2 H). 3,88 ~ (OCH3); 2,25 8 (Ctt3). C12H10CrO5. 
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(m- Tolylsdure )-chromtricarbonyl (5) 

Die Versei fung von  7 erfolgte,  wie bei 4 beschr ieben.  Aus 2,0 g Methyles~er 
erhiel t  m a n  1,6 g (84~o d. Th.) S~ure 5. Schmp.  (aus A t h e r  P A )  145--148 ~ 
(Zers.). 

CllHsCrO5. Bet .  Jkqu.-Gew. 272. Gel. ~qu . -Gew.  275 (Titr.). 

Racematspaltung yon 4 : ( + ) - 4  

E ine  LSsung yon  1,58 g (5,82 mMol) raeem.  4 in 10 ml  ]~ther wurde  mi~ 
einer  ~ther.  L6sung (5ml )  yon  0 ,78g  (6,45mMol)  ( - - ) - c t -Phen~ thy lamin  
(~]D - -  37,5 ~ vereinigt .  N a e h  Zusa tz  yon  wenig  P ~  kris tal l is ier te  das Phen-  
~ithylaminsatz aus. Ausb.  2,2 g (96~o d. Th.) ,  Sehmp.  132--138 ~ [~]D ~ 0 ~ 
(24thanol). 

CllI-IsCrO5 �9 CsHi iN .  Ber.  N 3,56. Gel. N 3,50. 

Zur Racematspa l~m]g  w u r d e  dieses Salz wie folgt  umkris~all isiert  : 

auskrist. SaIz aus ml freie S~iure, [a]D 
g Salz -?[thanol g [~]D c (s Benzol e 3_thanol e 

2,2 14 0,86 -t- 62 ~ 1,29 - -  - -  - -  
0,86 8,5 0,55 + 67 ~ 0,86 ~- 139 t :  5 ~ 0,68 - -  
0,50 5,5 0,41 + 67 ~ 0,60 + 168 :i: 5 ~ 0,68 - -  
0,35 4,5 0,22 + 72 ~ 1,04 + 180 :j: 3 ~ 1,06 - -  
0,19 3,0 0,12 + 71 ~ 1,01 + 175 ~_ 4 ~ 0,77 + 103 :j= 4 ~ 1,11 

Die Sgure wurde  aus den/  Salz in  der  i ibl iehen Weise (Suspendieren  in 
N the r  und  mehr faehes  Ausseht i t te ln  mi t  verd.  I-I3PO4) in Fre ihe i t  gesetzt .  Op- 
t i seh  reine S/iure 4 sehmilz t  yon  150--152 ~ (Zers.). [~]6a6 ,J- 110 • 5 ~ (c = 0,77 
Benzol) ;  [~]sa6 + 205 ~: 5 ~ (c = 0,77 Benzol).  

Aus dieser  Sgure wurde  der  Methylester 6 m i t  C/~I~N2 in J~ther in der  iib- 
l ichen Weise  darges te l l t  u n d  du reh  pr~tparative DC (Benzol) isoliert.  E r  zeigte  
folgende Drehwer t e :  [a id  in Benzol  + 111 :~ 3 ~ (e = 1,13) u n d  in N t h an o l  
+ 100 :~ 3 ~ (c = 1,10). 

Racematspaltung yon 5 : ( - - ) - 5  

Aus der  racem.  Saure 5 wurde  das Salz mi t  ( - - ) - ~ - B h e n a t h y l a m i n  in der  
bei 4 beschr iebenen  Weise  dargestel l t .  Ausb.  93~o d. Th. ,  Schmp.  145--150 ~ 
(ger. Zers.), [~]D N 0 ~ (~thanol ) .  

CiiHsCrO5 �9 CsHi iN .  Ber.  N 3,56. Gel. N 3,6i .  

Das Salz wurde  wie folgt  umkris ta l l i s ier t  : 

aus ml auskrist. Salz freie S~ure, [a] D 
g Salz -~thanol g [~]D c Benzol c -4thanol c 

1,65 9 0,73 - -  18 ~ 1,08 - -  
0,73 10,5 0,39 - -  31 ~ 1,08 - -  131 • 2 ~ 0,65 - - 7 7  ~ 2 ~ 0,99 
0,35 5 0,25 - -  36 ~ 1,03 - -  133 :A 2 ~ 0,59 - - 7 9  ::t: 2 ~ 0,94 
0,20 3 0,12 - -  38 ~ 1,02 - -  146 • 2 ~ 0,77 - - 8 8  ~ 2 ~ 1,15 
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Die optiseh reine S~ure 5 zersetzt sieh bei 150 ~ [u]D - -  34 = 3 ~ (C : t , I  
in 3proz. NaOt{); [~]656--97 • 2 ~ (e = 0,77 in Benzol). 

Der daraus mit Diazomethan dargestellte Methylester 7 (1q.einigung 
dureh priiparat. DC in Benzol) zeigte folgende DrehwerVe: la in  in Ben- 
z o l -  115 • 3 ~  1 , 0 2 ) u n d i n J ( t h a n o l - - 8 5  -~ 3 ~ (c = 1,06). 

( + )  - (o-Tolylsaure) -ehromtriearbonyl (4) durch asymmetrisehe Synthese 

2,1 g (7,7mMol) o-Tolylsi~ure-(--)-menthylester ( [ a j D - - 8 2  ~ und 1,1 g 
(5 mMol) Cr(CO)r wurden in 8 ml Di-butyl~ther, wie bei 6 besehrieben, 
15 Stdn. unter N2 gekocht. Die Mischung wurde filtriert, das Fi l t rat  im Vak. 
abgedampft und der R(ickstand (8) mit  5proz. methanol. KOt t  3 Stdn. unter  
Riiekflut~ quant i ta t iv  verseift (DC !). ]-Iierauf wurde wie fiblieh aufgearbeitet 
und die saure Frakt ion sofort mit  CHIN2 in At.her verestert. Chromatographie 
(A1203, Benzol--Pz{, 4: 1) lieferte 60 mg (4% d. Th.) Methylester 6, der mit, 
dem oben beschriebenen Produkt identiseh war (Sehmp. 82--85 ~ DC, I2R). 
Bei Verseifung mit KOI-I in Methanol erhielt man 43 mg (75~ d. Th.) S~iure 4. 
Sehmp. 147--150 ~ (Zers.). [eJD d- 1,9 ~ 0,1 ~ (c = 1,1 in Benzol). Das ent- 
sprieht einer optisehen Reinheit yon 1,05~o. 

:~-Methyl-/errocencarbonsgture (9) 

a) Lithionierung von Fc--CH2--N(CH3)2:10 

Zu einer L6sung yon 16 g (0,066 5'Iol) Dimethylaminomevhyl-ferrocen L~ 
in 65 ml absol. J~ther wurden unter  t~iihren (N2) bei t/,aumtemp. 50 ml einer 
L6sung yon n-Butyl-Li in t lexan (20---25~o , etwa 0,17 Mol) wfi.hrend 15 Min. 
getropft. Naeh 4 Stdn. bei l~aumtemp. (Durehleiten von trock. N2) wurde 
innerhalb 45 Min. unter kr/~ftigem IRtihren zu einer Mischung aus 40 g Troeken- 
eis -Lind 200 ml absol. ~ther getropft. I-Iierauf fief3 man die 51ischung wfi.hrend 
2 Stdn. auf 20 ~ erw/*rmen. Abdampfen des fl~thers fief erle einen Riiekstand, 
der auf der Nutsche gut mit P~4 gewasehen wurcle. Man erhielt 22 g eines 
wasserlbsl., gelben l~ bei dem es sieh um ein Gemiseh aus Li-Salzen 
(yon 10, n-Valerianat und Li-Carbonat) handelt. 

b) ~rffethosul/at yon 10 

Das quart~re Salz wurde durch Riihren yon 5,0 g obigen Pulvers, 1,0 g 
NaOH und 6 ml Dimethylsulfa~ in 160 ml Methanol (3 Srdn. bei 20 ~ und an- 
schliel]endes Abdampfen im Vak. Ms wasserl6sliches, halbfestes braunes 
Frodukt, erhalten, das sofort weiterverarbeitet wurde. 

c) Reduktion des Methosul]ates (b) : 9 

Mi t  Na-Amalgam: Das unter  b) besehriebene ~-Kethosulfat (aus 5,0 g Li- 
SMzen) wurde in 60 ml Wasser gel6st, und die LSstmg unter  Kiihlen und Um- 
sehwenken in l~ zu Na-Amalgam (aus 20 g Na und 22 ml Hg) gegeben. 
Bei der exothermen t leaktion entwickelte sich Trimethylamin. Hierauf wurde 
noch 8 Stdn. am Wasserbad erhitz~ (weitere Trimethylamin-Entwicklung), die 
alkal. L6sung vom Hg abgegossen und mit  Wasser nachgewaschen. Nach Aus- 
/~hern wurde mit  ttaPO4 anges~uert und die freigesetzte Sfiure in ~ther  auf- 

19 D. Lednicer und C. R. Hauser, Org. Synth. 40, 31 (1960). 
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genommen. Dabei erhielt man 3,56 g Rohprodukt ,  in dem laut  DC (Benzol--  
~_thanol, 10:1) neben 9 als Hauptmenge noch zwei langsamer wandernde 
S~uren in geringen Mengen vorlagen. 

Das Rohgemisch wurde aus Methanol- -Wasser  umkristallisiert ,  wobei man 
1,52 g [42% d. Th., bezogen auf Fc---C[-I2--1~(CI{a)2] faSt reine S~ture 9 erhielt 
(DC). Schmp. (nach nochmaliger Kristal l isat ion aus Methanol--HzO) 156 bis 
159 ~ ; Lit. Sehmp. ~: 158--160 ~ 

C12Ht2FeOz. Ber. C 59,01; I-I 4,95. Gef. C 58,72; H 4,80. 

Aus den MutterlaUgen konnten durch pr/ iparat ive DC (Benzol--Athanol ,  
10: 1) weitere 0,25 g 9 erhalten werden. Gesamtausb. 48% d. Th. 

Die in der Mutterlauge vorliegenden beiden weiteren S~uren konnten 
(nach Veresterung mit  CHzN2) dutch ihr IR-Spek t rum als e-Hydroxymethyl- 
]errocencarbonsaure und Ms die entspreehende Nthers/iure [ ( H O O C - - F c - -  
--CHe)zO] erkannt  werden. 

Mit  Na in z{thanol: Eine L6sung des aus 2 g Li-Salzen erhaltenen Metho- 
sulfates (b) in 40 ml absol. ~ thano l  wurde in der Hitze rasch mit  2,5 g Na (in 
kleinen Stricken) versetzt,  wobei lebhafte Trimethylamin-Entwieklung auf- 
t ra t .  Nach beendeter t~eduktion wurde raseh im Vak. abgedampft ,  in Eis- 
wasser aufgenommen und rasch ausge/~thert. Aus der alkal. L6sung erhielt 
man  durch Ans~uern (H3POa) und Nther-Ext rakt ion  0,22 g (15% d. Th., bez. 
auf Dimethylaminomethyl-ferrocen) fast reine S/~ure 9 (DC). Schmp. (Me- 
thanol - -Wasser )  : 155--159 ~ 

Die Ntherphase (Extrakt ion der alkal. L5sung) enthielt  laut  DC neben 
dem Ester  yon 9 noeh einen langsamer wandernden Ester,  der dutch Chro- 
matographie (AlzOa, Benzo]- -~ ther )  abgetrennt  wurde. Ausb. 0,5 g. Nach 
Verseihmg und neuerlicher Veresterung mit  CH.zN~ erhielt man einen Methyl- 
ester, bei dem es sich laut  Massenspektrum (Molgew. Spitze bei 302) urn den 
Methylester der cz-f[thoxymethyl-]errocencarbonsi%ure handelte.  

Zur weiteren ldenti]izierung yon 9 wurde ein Tell des Methylesters (11) mit  
LiAIH4--A1Cla reduziert.  20 Das entstehende Dimethyl-ferroeen war naeh DC 
(PA), I R  und N M R  mit  c~-Dimethyl-Jerrocen identisch. N M R  (in CC14): 
Ringprotonen (8 H) bei 3,86 8 (geringe Aufspaltung) ; Methylprotonen (6 H) 
bei 1,92 ~ (Singlett). Beim ~-Dimethyl-ferrocen liegen die Absorptionen um 
3,85 ~ (Multiplett) trod 1,93 S (Triplett). 

Ferner  haben wir aus dem S/~urechlorid von 9 (s. S. 1043) durch Einleiten 
yon Nt-Ia in eine benzol. L5sung, Waschen mi t  Wasser und Umkristallisieren 
des Benzol-Riickstandes aus Benzo l - -PA e.Methyl.ferrocencarbonsaure-araid 
dargestellt.  Schmp. 117--119 ~ Keine Depression im Misehsehmp. und iden- 
tisch am DC mit  dem friiher besehriebenen Produkt ,  Schmp. 118--119 ~ 3. 

Racematspaltung yon 9 : ( ~- )-9 

Zur Darstellung des Salzes wurden/~ther. L6sungen yon 9 (1,51 g, 6,2 mMol, 
in 70 ml) und (--)-a-Pheni~thylamin (0,77 g, 6,35 mMol, in 5 ml) vereinigt und 
das spontan auskristallisierende Salz abgesaugt. 1,29 g (570/0 d. Th.). Schmp. 
135--152 ~ (Zers.). [~]n -t- 13,5 =k 1 ~ (c ~ 1,5 in ~thanol) .  

Cl~H12FeO2 �9 CsHllN.  Ber. N 3,84. Gef. N 3,78. 

~o K.  Schl6gl, A.  Mohar und M. Peterlik, Mh. Chem. 92, 921 (1961). 
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Dieses Salz wurde  wie folgt  umkristall isier~: 

1043 

g Salz Xthanol + Xther auskrist. Salz freie Siiure 9 ~ 
ml ml g [a] D (c=l, A~hanol) [~]D (c=!, -~thanol) 

1,29 13 30 0,65 ~- 22 ~ 1 ~ - -  
0,65 9 13 0,44 -b 37 • 2 ~ + 42 • 1 ~ 
0,34 6 8 0,22 ~ 35 _4- 1 ~ - -  

�9 , ' 2 ~ 5 2  _ 2 o '~ 0.22 4 8 0,12 - :  35 ~_ + + 

Die S~ure wurde  aus  d e m  Salz, wie bei 4 beschr ieben in Fre ihe i t  gesetzt .  
2 l a i d  ~_ 34 & 1,5 ~ (c = 1, Benzol). Schmp . :  Subl. ab 90 ~ Zers. his 158 ~ 

Zur Kor re la t ion  mi t  ~-Methyl-]errocenaldehyd (12) bekannte r  opt ischer  
Re inhe i t  und  Absolu tkonf igura t ion  5, 6a wurde folgender Vfeg beschr i t ten :  

Der  Methylester 11 wurde aus (%)-9 ([~]D q - 5 2  ~ mi t  /~ther. CHeN2- 
Ldsung dargestell t .  Die  Re in igung  erfolg~e dureh pr / ipara t ive  DC (Benzol - -  
~ thano l ,  30:1). Ausb. 92% d. Th. eines 01s, [~]D - -  11,1 =[= 0,2 ~ (c = 2,6 in 
Benzol). C181-t14FeO2. 

Aus (--)-11 wurde  durch  R e d u k t i o n  mi t  LiAll-I4 in absol. ~ither (30 Min. 
Rf ihren  bei 20 ~ in 800/o Ausb. c~-Methyl-hydroxymethyl-]errocvn erhal ten  
(DC, rein), das soforb in CI-IC13 (77 mg  in 3 ml) mi t  akt .  hinO2 (0,3 g) z u m  
Aldehyd 12 $xydier t  wurde. Nach  3 Stdn. bei 20 ~ wurde  12 durch prf iparat ive 
DC (Benzol) isoliert. Ausb. 54 mg  (71% d. Th.) (01); [a]D in Benzol  .@ 22 • 0,5 ~ 
(c = 1,4); in ~i~hanol @ 220 =L 3 ~ (c = 0,5). C12I-I12FeO. 

Optisch reiner  Aldehyd  12 besi tz t  ein [~]D yon -? 225 ~ (~4thanol)~. 

Anhydrid yon (o.Tolyls~ture)-chromtricarbonyl (Anhydrid yon 4) 

Eine L6sung von 113 mg (0,415mMol) raeem. 4 in 3 ml absol. Benzol 
wurde mit einer L6sung yon 43 mg (0,207 mMol) N,N'-Dieyclohexylearbodi- 
imid in 3 ml P~ vereinig~ und die Mischung I Stde. auf 40 ~ erw~rm~. Nach 
Abdampfen im Vak. wurde in 5 ml Benzol aufgenommen, veto unl6slichen 
~)icyelohexyl-harnstoff abfiltriert und das Filtrat neuerlich im Vak. einge- 
dampfb. Dabei erhielt man 103 mg (94o/0 d. Th.) des gewfinschten Anhy- 
drids. Schrnp. (Benzol-P_~) 163--165 ~ IR (KBr) CO-Banden bei 1770 und 
1715 cm-L C22HIaCr2Og. 

Anhydrid der c~-Methyl-]errocencarbensdure (Anhydrid vvn 9) 

Da bei der U m s e t z u n g  von  9 mi t  dem Carbodi imid nur  der ent-  
sprechende Acylharns tof f  ents tand,  wurde  das Anhydr id  wie folgt  darge- 
stell t  : Das Chlorid yon 9 (aus 0,3 g in 20 ml  absol. Benzol  mi t  0,3 ml  PC13, 
t ,5 Stdn. bei 50 ~ rtihren) wurde  mi t  dem K-Salz  (aus 0,4 g S/iure in Metha- 
nol  mi t  der bereehneten Menge KOCH3-L6sung)  in absol. Benzol  umgesetzt. 
(3 Stdn. in 25 ml  Benzol un te r  Rfiekflu3 koehen). Nach  dem Kfihlen wurde 
mi~ Eiswasser  und kal ter  w/iBr. NaHCO3-L6sung ausgeschti~telt, ge t rocknet  
(MgSO4) und der fast  reine ~ i i e k s t a n d  dureh p rapa ra t ive  DC (Benzol) auf- 
getrennt .  Dabei  erhiel t  m a n  0,50 g (86% d. Th.) kristall ines Anhydr id .  
Schmp. (aus P ~ )  142 bis 145 ~ I R - B a n d e n  bei 1765 und 1717, sowie 1045 cm -1 
sind in E ink lang  mi t  der  St ruktur .  

C24K2zFe203. Ber. C 61,32, H 4,71. Gef. C 61,03, I-~ 4,52. 
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Kinetische Racematspaltu~g (Tab. 1) 

Dazu warden die betreffenden Anhydride (yon 4 oder 9) (je 0,4 his 1 mMol) 
in absol. Pyridin (4--10 ml) mit  einem Unterschul~ (0,3 bis 0,7 mMol) (--)-Men- 
thol bzw. (--)-~-Pheni*thylamin umgesetzt. W/*hrend das Menthol in Substanz 
bei 20 ~ zugegeben wurde, haben wit das Amin in absol, benzol. LSsung langsam 
bei 0 ~ unter  ~fihren zugetropft, l~eaktionsdauer nnd  Temp. s. Tab. 1. ,Nach 
fiblicher Aufarbeitung (vgl. 12, la) wurde die chem. Ausbeute der Umsetzung 
durch Isolierung der Menthylester bzw. Phen~thylamide mittels pr~parativer 
DC ermittelt  (vgl. Tab. 1). Diese Derivate (Ester bzw. Amide) wm~den auf Grund 
ihrer charakteristischen II:~-Absorption identifiziert. Die bei der Reaktion frei- 
gesetzten S~uren (4 bzw. 9) wurden, wie bei 12, 13 beschrieben, isoliert und ihre 
Drehung in ~ thanol  gemessen (s. Tab. 1). Der Menthylester yon 4 wurde mit 
methanol. KOH quant i ta t iv  verseift (DC/) und die Drehung der so erhaltenen 
S~ture ebenfalls ermittelt (Tab. 1). 

])as Anhydrid yon 9 ist sehr stabil, und es konnte daher nach den Um- 
setzungen noch immer unver~tndertes Anhydrid durch DC naehgewiesen 
werden; es ist vom Menthylester yon 9 nur  schwierig abzutrennen. 


