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2-Ferroeenyl-eyelopropanearbonsgure (1) wurde fiber die 
~ thyles te r  2, die aus Vinylferroeen und Diazoessigester zuggnglieh 
sind, in die cis- und trans-Form aufgetrennt.  Letztere konnte 
fiber des ~-Phengthylaminsalz in optiseh akt iver  Form erhalten 
werden. I m  Gegensatz zu den entspreehenden Phenyl- und 
p-Methoxyphenyl-der ivaten erfolgt bei 1 und seinen Derivaten 
dutch Sguren sehr leieht ~)ffnung des Cyelopropanringes. So wird 
z .B .  aus der Sgure 1 mit  Polyphosphorsiiure y-Ferroeenyl- T- 
butyrolacton in 90~o Ausb. erhalten. 

2-Ferroeenyl eyelopropane earboxyiie acid (1) was separated 
via the ethylesters 2, which are accessible from vinylferroeene 
m~d ethyl  diazoaeetate,  into the  cis and trans isomers. The la t ter  
could be optical ly resolved through the e-phenethytamine salt.  I n  
contrast  to the corresponding phenyl and p-meLhoxyphenyl 
derivatives,  1 and its derivatives undergo facile acid catalyzed 
ring-opening. Thus, e .g . ,  from the acid 1 by  treatmen~ with 
polyphosphoric acid y-ferroeenyl y-butyrolactone was obtained 
in 90% yield. 

E i n l e i t u n g  

I m  Zusammenhang  mi t  S tud ien  auf deln Gebie t  der  Stereoehemie yon  
F e r r o e e n d e r i v a t e n  2 war  die 2-Fer rocenyl -eyc lopropancarbons / /u re  (1) yon  

1 29. Mitt .  : K .  SehlggZ und W. Steyrer, J. Organometal.  Chem., im Druck. 
Vgl. u . a . :  K .  SehlSgl, Fortschr.  chem. Forseh.,  ira Druek;  H.  Fallz 

und K.  Schl6gl, Mh. Chem. 96, 1065, 1081 (1965); dort  sind aueh fr/ihero 
Arbeiten auf diesem Gebiet zitiert.  
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Interesse. Einerseits sollte die bei dieser Verbindung auftretends geo- 
metrisehe und optisehe Isomeris weitere Vergleiehe zwischen stereo- 
isomeren Ferroeenen und analogen Benzolderiwten srm5glichen; ~nderer- 
skits waren yon einer Cyclisierung yon 1 heteroannular iiberbriiekte 
Ferroeene zu erhoffen, die bezfiglieh der Stereochemie des tCingsehlusses 
(besonders naeh vorhergehender Auftrennung yon 1 in geometrische und 
optisehe Isomers) yon Interesse sein mul]ten. Infolge der iKolekiilgeome- 
trie des Ferroeens 3 erfolgt ja der Ringschlul3 yon Ferroeenyl-10roioion- 
s//uren mit  nut  wenigen Ausnahmen ~ heteroannular ~, 5 

SehlieSlieh sollte die Ring6ffnung von 1 (und seinen I)erivaten) Infor- 
mationen fiber den Einflut] des Ferroeenrestes auf die Stabilit//t des Cyclo- 
proloanringes G (wieder vor Mlem irn Vergleich mit  entsprechenden Phenyl- 
derivaten) liefern. 

Fc t t  Fc  R 

a b 

1 : R = COOtI 
2: R = C OOC 2H 5 
3 : g = CH~OH 

S y n t h e s e  

Die Umsetzung yon Vinylferrocen mit  Diazoessigester lieferte dis Mi- 
sehung der stereoisomeren Athylester 2 in 67% Ausb. Die geome~risehen 
Isomeren a und b wurden dureh Chromatographis (Aluminiumoxid, 
Benzol--Petrol//ther) getrennt. Dabei erhielt man einen raseher wanderndsn 
Ester a und den starker adsorbierten Ester b i m  Verh~ltnis 2 a :2 b N 
1,5:1. Verseifung der beiden Ester lieferte die stereoisomeren S/~uren 1 a 
(Schmp. 136--137 ~ und 1 b (Sehmlo. 170 180 ~ Zers.). 

3 a) M .  ~osenblum, Chem. of the Iron Group Me~allocenes, Po, rt One, 
New York 1965. b) N .  D. Jones, t?. E .  ~/Iarsh undJ .  H.  Riehards, Acta CrystaI1. 
19, 330 (1965). 

4 I42. L.  Rinehart,  D. E .  Bublitz und D. H.  Gusta/son, J.  Amer. chem. 
Soc. 85, 970 (1963); M .  Rosenblum, A .  I42. Banerjee, I~r. Danieli ,  R .  W.  Fish  
und V. Schlatter, J. Amer. chem. Soe. 85, 316 (1963). 

5 K .  L.  t~inehart und R. J .  Curby, J. Amer. chem. Soc. 79, 3290 (1957); 
A.  H~;ll und J .  H .  R.iehards, J.  Amer. chem. Soe. 83, 4216 (1961); K .  SehlSgl, 
M .  Peterlilc und H.  Seller, Mh. Chem. 93, 1309, 1328 (1962); J.  W.  Hu] fman  
und R.  L.  Asbury,  J. Org. Chem. 30, 3941 (1965). 

6 Vgl. u. a. : R .  Breslow, in : P .  de Mayo,  Molec. Rearrangement, s, ?Part I, 
S. 233, Interscience, 1963; E.  Vogel, Angew. Chem. 72, 4 (1960) und Fortschr. 
chem. Forsch. 3, 430 (1955). 
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Schon das Mengenverhgltnis der Ester 2 a/2 b sowie Schmelzpunkt- 
vergleiche der Ss 1 mit  den cis- und trans-2.Phenyl-eyclopropanearbon- 
si~uren (Schmp. 107 ~ bzw. 93o) 7-9 machten es wahrseheinlieh, dal~ es sich 
bei a u m  die trans- und bei b u m  die cis-Isomeren handelte. (I3berdies 
sehmilzt 1 b unter Sintern ab 130 ~ unscharf, sodal~ eine thermische Iso- 
merisierung cis ---> trans nieht ausgesehlossen ist). 

Versuche zur chemischen Zuordnung der Konfiguration dutch oxydativen 
Abbau zu den entspreehenden Cyelopropan~dicarbons~uren (vgl. s-lo) w~ren 
nicht sch]fissig. Die Oxydation des Siiuregemisches ( l a  und 1 b) sowie such 
der reinen (vermutlichen) trans-S~ure l a mit KMnO4 in sodaMkaliseher 
L6sung s lieferte zwar in fiber 50% Ausb. trans.Cyclopropar~-dica.rbons~ure, 
doch ist unter diesen Bedingungen Isomerisierung (eis--> trans) nich~ aus- 
geschlossen. Oxyd~tion in schwach saurer L6sung hingegen (Ozon/Eisessig 9 
oder KMnO4 in NaHCOs/CO~ 1~ ergab nur Spuren yon Cyclopropan-diearbon- 
si~ure, da h ierbei - -wie  sieb spi~ter herausste]lte (vgl. S. 7 5 9 ) -  sehr leicht 
RingSffnung yon 1 eintri~. 

In  den Massenspektren der Ester 2 und der daraus dureh LiA1H4-Re- 
duktion gewonnenen Alkohole 3 lagen zwar die entsprechenden Molge- 
wichtsspitzen (und die erwarteten Massenbruchstiieke) vor, doch konnten 
daraus keine Aussagen beziiglich der Koniigurationen gelnaeht werden. 

Wie H. Egger kiirzlieh leststellen konnte, treten in den Massenspektren 
soleher Ferroeen-carbinole, die eine OH-Gruppe in geeigneter r//umlieher 
Lage zum Eisen enthalten, neben Massenspitzen bei 121 (CDHs-Fe) aueh 
charakteristisehe Bruehstiicke bei der Massenzahl 138 (C5H5-FeOH) auf. 
Aus dem Intensit/itsverh/~ltnis der beiden Spitzen (138/121) kann man  auf 
die Konfiguration derartiger Carbinole schliel3en 11. Nun  sollte, wie sich an 
Modellen zeigen liel~, im Alkohol 3 b (dem Reduktionsprodukt des cis- 

Esters 2 b) eine solche Wechselwirkung zwisehen Fe und OH viel eher 
m6glieh sein, als in 3 a; daher sollte sieh 3 b im Massenspektrum deutlich 
yon 3 a unterseheiden. Das war aber nicht der Fall: In  beideI1 Verbindun- 
gen war das Intensitatsverh/~ltnis (t38/121) etwa 0,6. Es scheint durehaus 
p]ausibel, dag die zugefiihrten hohen Energien pr imer RingSffnung yon 
3 a und 3 b bewirken. 

I m  IR-Spekt rum hingegen konnten 3 a und 3 b dutch eine Bande bei 
3600 em -1 (= . . .  HO) deutlich unterschieden werden, die neben der Ab- 
sorption der Ireien Ott-Gruppe (3620 em -1) erwartungsgemgg mlr beim 
cis-Isomeren $ b auf t ra t  (vgl. 3a). In  3 a lag nur die Bande bei 3620 em -1 

A. Burger und W. L. Yost, J. Amer. chem. Soc. 70, 2198 (1948). 
s D. G. Markees und A. Burger, J. Amer. chem. Soc. 70, 3329 (1948). 
o Vgl. L. de Waal und G. W. Perold, Chem. Ber. 85, 574 (1952). 

lo K. Alder und G. Jacobs, Chem. Ber. 86, 1528 (1953). 
11 H. Egger, Mh. Chem. 97, 602 (1966); s. auch H. Egger und H. Fallc, 

Tetrabedron Letters 1966, 437. 
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vor. Bei den beiden entsprechenden Phenylderivaten (cis- und trans-1- 
Hydroxymethyl-2-phenyl-eyclopropan) traten diese eharakteristisehen 
Untersehiede (wahrscheinlieh wegen der im Vergleieh zum Ferroeen ge- 
ringen =-Elektronendichte) nicht auf. 

Eine weitere (ziemlieh siehere) physikalisehe Zuordnung der Konfigu- 
rationen gelang auf Grund der N M R - S p e k t r e n  der beiden Ester 2 a und 
2 b. Hier t ra t  bei 2 b sowohl fiir die C g t  als aueh CH3-Protonensignale 
der ]~thylgruppe eine Versehiebung um 0,20 bis 0,25 ppm naeh hSherem 
Feld (kleineren ~-Werten) gegentiber 2 a ein. Ein gleieher Effekt konnte 
bei den stereoisomeren Athylestern der 2-Phenyl-eyeloloropanearbon- 
sgure (bekannter Konfiguration) beobaehtet werden. Erwartungsgem/~g 
wird bei den eis-Isomeren das Feld am Ort der Athylgruppen dureh den 
Ringstromeffekt des Aromaten gesehw/iekt, und die Protonensignale der 
cis-Ester erseheinen deshalb bei um 0,2 bis 0,3 ppm kleineren S-Werten 
(Abb. 1.) 

Es folgt also daraus fiir die Verbindungen 1 a, 2 a und 3 a die trans- 
Kon~iguration. 

R a c e m a t s p a l t u n g  

Ftir die Cyclisierungsversuehe war es yon Interesse, fiber optisch 
aktive Sgure 1 zu verfiigen. Uberdies mul3te die l%aeematspaltung den 
endgtiltigen Beweis ffir die Cyelopropanstruktur yon 1 liefern. Die Spat  
tungsversuehe wurden mit der in grSl3erer Menge zur Verftigung stehenden 
trans-Sgure 1 a vorgenommen. Naeh vergeblichen Versuchen tiber die 
Brueinsalze bzw. fiber die diastereomeren 1Kenthylester gelang dann die 
Raeematspaltung yon 1 a fiber das Salz mit (--)-~-Phengthylamin. Dabei 
erhielt man (naeh mehreren Kristallisationen aus Xthanol--Methanol) 
eine reehtsdrehende S/~ure 1 a ([eJD ~- 20 ~ in AthanoI, @ 27 ~ in Benzol). 
Obwohl bei der letzten Kristallisation des Salzes die Drehung der Sgure 
praktiseh konstant blieb, seheint 1 a noeh nieht optisch rein vorznliegen, 
wie aus dem Vergleieh mit der tran.s-2-Phenyleyelopropanearbonsgmre 
hervorgeht (die allerdings nieht dutch directs lgaeematspaltung optiseh 
aktiv erhalten wurde): [~]D ~ 100~ bzw. ::t= 270 ~ Ffir unsere gweeke 
war aber maximale optisehe Reinheit nicht er~orderlich. 

Ftir die (@)-trans-Phenyleyelopropanearbonsgmre wurde die Absolut- 
konfiguration als I(S):2(S) ermittelt13; auf Grund bisheriger Befunde 1~ 
dtirfte unserer rechtsdrehenden S/~ure (-~)-1 a in Analogie dazu die gleiehe 
Konfiguration zukommen. 

12 H. Noza/ci, K.  Kendo, O. Nakanisi und K. Sisido, Tetrahedron [London] 
19, 1617 (1963). 

is I. TSm6slcgzi, Tetrahedron [London] 19, 11969 (1963). 
14 Vgl. z. B.: K. Schl6gl und M. Fried, Mh. Chem. 95, 558 (1964). 



_ _ l  

7 

cb 

J _ _ ~ _  I E 

8 5 

r T I i 

7 B $ 

01/ 

a //{cz3 ) 

2HfUti2) 

3 z z o fpm{~) 

#/t+21t 
317' 

3 Z 7 0 

ci~- Z- Ph e n y t -  cdi c/op rops n - 
c3rbonsJure~Tky/esler dH(Ci3) 

r ~  

zi i :u '~) I ~ i i  ~ I 

1i"<7n3 - W- Fk  cny/- cyc/opropmn - 
cnrbon~dare<7'lky/e~lez 

3// 

T 
7 8 J 4 J Z 1 

Abb. I. ~u Yon cis- und t~ans-2-Ferrocenyl- bzw. Phenyl-cyclopropancarbons~ure- 
~thytes?~ern 



H. Mechtler u. a. : 2-Ferrocenyl-cyclopropancarbons~iure 759 

R i n g S f f n u n g  

Wie schon bei den Abbauversuehen festgestellt wnrde, 'ist der Cyclo- 
propanring in 1 s/~ureempfindlich, und es bestanden daher nur geringe 
Chaneen, eine Cyelisierung yon I zu erreichen. Tats~ehlieh erhielt man 
beim Versuch des Ringsehlusses yon 1 mit Trifluoressigs~.ureanhydrid 
(auch bei kurzen l%eaktionszeiten in der K/ilte) nur sehr geringe Mengen 
( N 5 % )  eines Gemisches von 5 neutralen, violetten Produkten (Diinn- 
sehichtchromatographie, DC), unter denen das gewfinschte iiberbrfickte 
Keton nicht vorlag. Die Behandlung yon 1 a oder 1 b m i t  Polyphosphor- 
s~ure (PPS) (einige Stdn. bei 20 ~ fiihrte in Ausb. his 90% zu einer ein- 
heitliehen (DC!), kristallinen Verbindung, der auf Grund des/R-Spektrums 
(C0-Bande bei 1780 cm-1), des Massenspektmms, des ehemisehen Verhal- 
tens (laugelSslieh, mit S~uren regenerierbar) und sehliet]lieh aueh durch 
eine eindeutige Vergleichssynthese die Struktur des Lactons 4 zukommt. 
Die Synthese yon 4 erfolgte dutch Reduktion der Ketos/iure 5 mit NaBH4 
und Cyelisierung der gebildeten Hydroxys~ure mit S/iuren. 

PPS-Behandlung des Esters 2 (a oder b, bzw. Gemisch) fiihrte zum 
Hydroxyester  6, der naeh Verseifung beim Ans/~uern wieder 4 Iieferte. 
Sehlief~lieh wurde aueh das Aeetat des Alkohols 3 (Isomerengemiseh, 
a q- b) mit PPS behandelt. Damit war der induktive Effekt der S~ure- 
bzw. Esterearbonylgruppen (in 1 bzw. 2) ausgesehaltet. Es entstand ein 
Gemisch yon drei unges/~ttigten Verbindungen, denen ~uf Grund der 
IR-Spektren und chemischen Befunde (Dehydratisierung yon 7 und 8 zu 9) 
sehr wahrseheinlieh die Strukturen 7, 8 und 9 zukommen. 

Das Laeton 4 liel] sieh aus 1 aueh mit BF8 oder A1Cla (wenn aueh in 
vie] ]angsamerer Reaktion als mit PPS) gewinnen. 

In alien F~llen war also die Ring6ffnung stets zwischen den C-Atomen 1 
und 2 des Cyclopropanringes erfolgt. 

0 
o 
4 

Fc--CHCH2CH = CH 2 
J 

7 

Fc--COCH2CH2CO OH Fc--CHCH2CHeCOOC~H ~ 
I 
OH 

Fc--CH--Ctt  = CH--CH 3 Fc--CH = CH--CH = CH~ 
i 
0I t  

8 9 

(+) 
Fc--CI-I--CH2--CHz--I% 

I0 

Die Bi]dung aller Produkte (4, 6, 7, 8 und 9) und die fehlende Stereo- 
selektivit/~t bei der Bildung yon 4 aus 1 a oder 1 b l~llt sich zwanglos durch 

~ionatshef~e ffir Chemic, Bd. 97/3 49 

5 6 
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die intermedi/~re Bilduug stabiler cr (10) inter- 
pretieren (die durch Protonierung yon 1, 2 oder 3 entstehen), und deren 
Stabilit/~t aus der Chemie des Ferroeens (bei vielen anderen Beispielen) 
hinl/~nglich bekannt  ist a a. Damit  findet die leichte I~ingeffnung des ferro- 
cenyl-substituierten Cyclopropanringes mit  Si~uren ihre Erkl/irung. 

Erwartungsgemiil~ t ra t  demnach bei der Lactonbildung aus optisch 
akt ivem 1 a (mit PPS)  Racemisierung ein. 

AnMoge Ringeffnungsreaktionen verliefen in der Benzoh'eihe viel weniger 
eindeutig (da ja hier u-Carbeniumionen weniger stabilisiert sind). Nieht 
nur aus der 2-Phenyl- sondern auch der p-lKethoxyphenyl-cycloprop~n- 
carbons~ure entstanden mit P P S  mehrere Verbindungen (darunter einige 
unges/ittigte und polymere Produkte), wie sich durch DC zeigen lieB; nur 
beim Phenylderivat lag ein Laeton in sehr geringer MerLge vor, da im I1%- 
Spektrum des l~ohgemisches eine sehr schwaehe CO-Bande bei 1795 cm -1 
auftrat, y-Phenyl-y-butyrolacton absorbiert bei 1795 cm-L 

Beim l~eaktionsverhalten der substituierten Cycloprop~ncarbonsiiuren 
zeigt sich also einmal mehr ein signifikanter Unterschied zwischen Benzol- 
und Ferrocenderivaten. 

Fiir die grol~ziigige fin~nzielle t~Srderung dieser Arbeit sind wir der 
I~egierung der Vereinigten Staaten [Kontrakt  61(052)-383] und iiir die 
Uberlassung yon Ferrocen der Ethyl-Corporation, Detroit,  USA, zu 
grofJem Dank verpflichtet. 

Den Herren Dr. H. Egger und Ing. W. Silhan (beide Org~nisch-Chemi- 
sehes Ins t i tu t  der Universit/it Wien) danken wir fiir die Aufnahme (und 
z. T. Interpretation) der Mussen- bzw. NMR-Spektren .  

Die Mikroan~lysen wurden yon Herrn H. Bider im Mikrolaboratorium 
unseres Insti tutes ausgefiihrt. 

Experimenteller Teil 

Alle Schmelzpunkte wurden im Ko]ler-Appar~t (Thermometerablesung) 
bestimmt. Bei der S/~ulenchromatographie wurde Aluminiumoxid, standard. 
nach Brockmann, bei der DC Kieselgel-G (Merck) ~ls Adsorbens verwenclet. 
Die Massenspektren wurden mit dem Geri~t CH 4 (Atlas-Werke, Bremen) 
(Elektronenenergie 70 eV, direkte Einffihrung der Proben in die Ionenquelle 
fiber eine Vakuumschleuse) und die NMR-Spektren mit dem Varian-Spektro- 
meter A-60 A aufgenommen. 

C is- und trans- 2- Ferrocenyl-cyclopropancarbons(eure4thyIester (2b, 2a) 

Eine Mischung yon Vinylferrocen* (7,3 g, 34,5 mMol), Diazoessigester 
(3,95 g, 34,5 rzdV[ol) und 40 mg Hydrochinon wurde 3 Stdn. auf 120 ~ erhitzt, 
darm mit weiteren 4,0 g Diazoessigester versetzt und noch 3 Stdn. erhitzt. 

* Vinylferrocer~ win'do dureh D~hydratisierung yon Ferroeenyl-methyl- 
carbinol mit KHSO4 in sied. Benzol (20 Min.) in 90% Ausb. erhalten (vgl. 16). 
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Naeh dieser Zeit hat te  die Gasentwiekhmg aufgehSrt. Das Reaktionsgemisch 
wurde an A120a mit  Petrol/~ther (P~]I) unter  Zusatz von steigenden Mengen 
Benzol chroraatographiert ;  neben unumgesetztem Vinylferroeen, einem 
gelben, polymeren Produkt  und drei weiteren (siehtbaren) Verunreinigungen 
erhielt  man dabei 6,9 g (670//o d. Th.) einer Misehung der Ester  2 a  und 2b  
als 01. Dieses Gemiseh wurde noehmals - -  wie oben angegeben - -  an einer 
AluOs-S/iule (75 mM 4,5 era) chromatographiert .  Nachdem 1,5 g des raseher 
wandernden :Esters 2 a  eluiert waren, wurde der S/~uleninhalt in einzelne 
Frakt ionen geteil t  und diese mit  Nther extrahiert .  Dabei  erhielt man (ins- 
gesamt) 4,1 g 2 a  (Sehmp. 56--58 ~ aus P ~ )  und 2,8 g 61igen Ester  2 b  ia  reiner 
Form (DC). 

ClaItlsFeO2. Bet. C 64,41, I-I 6,08. 
2a:  Gel. C 64,30, H 6,01. 
2b:  C 64,56, I=[ 5,96. 

In  den iVIassenspektren lagen neben den !V[olgewichtsspitzen bei 298 keine 
besonders eharakterist isehen Spitzen vor. 

2V21~rR-Spektren in CC14: (vgl. aueh Abb.  1). 

2a  2b  

CH2 (Quartett)  4,12 8, J = 7 cps 3,90 8, J = 6 cps 
Ctta (Triplett) 1,27 8, J = 7 cps 1,07 8, J = 6 eps 

Ferrocenprotonen 4,05 ~ (5 H) und 3,98 3 (4 ~ )  

Zum Vergleieh wurden such die cis- und trans-2-Phenyl-cyclopropan. 
carbons~ureester ~ aufgenommen : 

trans cis 

CI-I2 (Quartett)  4,13 8, J ~ 11 cps 3,81 8, J : 11 cps 
CH3 (Triplett) 1,22 8, J -~ 11 cps 0,93 8, J = 11 cps 

Phenylprotonen bei 7,14 8 (bei trans aufgespalten). 

Cis und trans- 2- Ferrocenyl.cydopropancarbonsgure (1 b, 1 a) 

Zur Verseifung wurden 2,98 g (10 m~ol )  Ester  2a  in einer LSsung von 
0,6 g K O t t  in 30 ml Methanol 2 Stdi~. gekocht, dann win'de die Misehung mit  
Wasser (150 ml) verdiinnt,  3ram mit  ]4ther extrahiert ,  die w/~l~r. Phase mit  
verd. H~PO4 anges/iuert und die freie S~ure in J~ther aufgeaommen. Waschen 
mi t  ~u Trocknen (MgSO4) und Abdampfen des Jkthers lieferte 1,95 g 
(72~o d. Th.) reine Sfiure l a .  Schmp. (~ thanol - -Wasser )  136--137 ~ 

In  anMoger Weise wurde aus dem Ester  2b  die S~ure I b  in 74~o Ausb. 
erhMten. Sehmp. (J~thanol--Wasser) : TrSpfehen ab 130 ~ Zers. yon 170--180 ~ 

C14H14FeO2. Bet. C 62,21, H 5,22, J~qu.Gew. 270. 
l a :  Gel. C 62,32, I-I 5,10, ~-qu.Gew. 274 (Tiff.). 
l b :  C 62,18, t~I 5,19, ~qu.Gew. 268. 

Oxydation yon 1 s : trans-Cyclopropan-l,2-dicarbonsSure 

Eine L6sung yon l a  (0,3 g, 1,11 mNiol) in 20 ml 1,Sproz. wi~gr. Na-2COa- 
L6sung wurde mi t  2,5 g KMnO4 versetzt,  wobei Erwgrmung ei~trat.  Hierauf 
wurde noch 10 Min. bei 20 ~ gehalten, dann 30 Min. am ~Vasserbad erhi tz t ;  
schliel]tieh wurde yore M~Os filtriert,  das Piltra~ mit  konz. HC1 angesguer~ 
und mehrfaeh mit  Xther extrahiert .  Der Xtherrfickst~nd (Sehmp. 120--160 ~ 

49* 
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wurde  aus  ~ t h e r - - P A  umkris ta l l i s ier~.  Schmp.  172- -175~  ke ine  Depress ion  
im Misehsehmp.  m i t  trans-Cyclopropan-l,2-diearbons~ure s, Ausb.  7 5 m g  
(52% d. Th.) .  

]2)as Dianilid sehmolz  y o n  298- -301  ~ (.i~thanol). Li t .  Schmp.  s 299- -301  ~ 

Cis- und trans-l-Hydroxymethyl-2-]errocenyl-cyclopropan (3b ,  3 a )  

E i n e  L 6 s u n g  des E s t e r s  ( 2a  bzw.  2 b )  (40 rag, 0,134 mMol)  in  5 m l  absol.  
T H F  w u r d e  m i t  20 m g  LiA1H4 5 Min.  gekoch t .  N a e h  i ib l icher  A u f a r b e i t u n g  
(Zerse tzen  m i t  Wasse r  u n d  A u s s c h i i t t e l n  m i t  ~ t h e r )  w u r d e n  die r o h e n  Car- 
b inolo  n o c h  d u r c h  p r i i pa r a t i ve  DC gere in ig t  (Benzol  ~ t h u n o l ,  30 :  1). 
3 a  u n d  3 b  h a b e n  sehr  ~hnl iehe  R F - W e r t e  (ca. 0,5 in  Benzo l  ~ t h a n o l ,  15 : 1), 
3 a  war~dert e twas  rascher .  Ausb .  30 bzw.  32 rag (87 bzw.  93~ d. Th.) .  Gelbe 
01e. C i4HisFeO.  I n  den  Massenspek t re r t  zeigterl  s ich  ke ine  Un te r sch iede .  
N e b e n  den  Moleku la rgewich t ssp i t ze r t  (256) t r a t e n  n o c h  die ]3ruchstf icke 
m i t  den  M a s s e n z a h l e n  138 ur id  121 auf  (vgl. S. 756). Das  In tens i t i i t sverh~i l tn i s  
(138/121) wa r  irL be iden  F~llert  e t w a  0,6. 

1R (in CC14): cis-Carbinol 3 b ,  3620 cm - i  (freie OH)  u n d  3600 cm - i  
(assoziier te  ~ . 'HO) .  Trans.Carbinol 3a ,  O H - B a n d e  bei  3620 cm -1. 

Racematspaltung yon 1 a 

Zur  I ) a r s t e l l ung  des Phendthylaminsalzes w u r d e n  ~ther .  L 6 s u n g e n  y o n  1 a 
(1,5 g, 5,56 m M o l ;  in  45 ml)  u n d  ( - - ) - ~ - P h e n ~ i t h y l a m i n  (0,71 g, 5,86 m M o l ;  
in  5 m l ;  [~]D - -  37,5 ~ u n t e r  EiskiihluIxg vere in ig t .  D a b e i  f ielen 2,0 g ( 9 2 %  
d. Th.)  des  Salzes aus.  Schmp.  162- -170  ~ subl .  ab  130 ~ 

CiaI-Ii4FeO2 �9 C s H i l N .  Ber .  N 3,58. Gel. N 3,50. 

Dieses  Salz wurde  - -  wie in  der  fo lgenden  Tabel le  angegeben  - -  m e h r f a c h  
aus  ~ t h a n o l - - M e t h a n o l  (t  : 1) umkr i s t a l l i s i e r t .  

auskrist. Salz S~ure la* 
g Salz aus ml g Schmp., [a] 20 (c=1--1,5; [~] 20 (c=1--1,3; 

~ di, thanol) $.thanol) 

1,9 18 1,1 150- -166  - -  8,4 H 1~ - -  
1,1 12 0,85 165- -170  - -  7,3 ~ 
0,85 11 0,50 161- -167  - -  10,6 ~: 1,2 ~ - -  
0,50 8 0,20 168- -176  H 6,7 d: 1 ~ H 11,5 • 1,5 ~ 
0,15 3,5 0,05 165- -180  d- 12,8 ~ H 20,0 • 2 ~ 
0,05 1,1 0,016 170- -180  q- 11,0 ~: 1,6 ~ q- 19,8 • 0,2"** 

* Aus dem Salz wurde die Siim'e in iiblicher Weise (Suspendieren in ~_ther und mehrfaches 
Ausschtitteln mi~ retd. J:[aPO,) in Freiheit gesetzt. 

** Gemessen auf dem Perkin-Elmer-Polarimeter 141; fiir die MSglichkeit zur Messung danken 
wit Herrn Prof. Dr. H. Tu~py, Biochem. Insti~ut der Uni~ersitit Wien. Die spezif. I)rehung [~] D in 
Benzol (c=0,91) betrug q- 26,7 • 0,2~ Diese S~ure schmilzt unschurf Yon 105--120 ~ 

y. Ferrocenyl- h,-butyrolacton (4) 

a) aus 1 mit P P S :  0 , 2 g  (0 ,74mMol)  e iner  Mischung  y o n  l a  u n d  l b  
w u r d e n  m i t  4 g PiPS g u t  v e r r i e b e n  u n d  5 S tdn .  bei  l :~aumtemp,  geha l t en .  
I-Iierauf h a b e n  wir  m i t  30 rnl W a s s e r  v e r d i i n n t  u n d  3real  rn i t  ~ t h e r  ex t r ah i e r t .  
Die  ~_therl6sung l iefer te  n a c h  d e m  Wasche r t  (NaI-ICOa-L6sung u n d  Wasser ) ,  
T r o e k n o n  (MgSO4) u n d  A b d a m p f e n  0,18 g (90~ d. Th. )  gelbe Kr is ta l le ,  die 
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laut  DC rein waren (RF in Benzol "~hanol,  15 :1  ca. 0,5). Schmp. (aus 
B e n z o l - - P ~ )  130--132% I R  (in CCla): 1780 (C~O) und 1275 cm -1 (C--O). 
I m  Massenspektrurn lagen Spitzen bei 270 (M), 242 (M--CO),  226 (M--C02)  
und 214 (M--CH2CH2CO) vor. 

Nach kurzem Erwarmen yon 4 mit  gthanol. K O I t  liegt eiz~ wasserl6s- 
liches Produkt  vor, das beim Ans~uern (konz. J-ICI) wieder das Laeton 4 
liefert. 

C14I-I14FeO2. Ber. C 62,21, I-I 5,22. Gef. C 62,03, Id[ 5,11. 

Ganz analoge Ergebnisse erhielt man bei der PPS-Behandlung yon reinem 
l a  bzw. l b .  

b) aus ~-Ferrocenoyl-propions(~ure (5) 

Zu einer L6sung von 50 mg (0,175 mMol) 515 in 5 ml J~thanol wurde eine 
L6sung yon 20 mg NaBH4 in 5 ml J~thanol bei 20 ~ unter  l~iihren gefxopft, 
wobei s tarke Gasentwicldung auftrat,. Nach 30 Min. (bei 20 ~ wurde mit  
Wasser verdiinnt,  mi t  2n-H2SO4 anges~uert und ausge/~ther~. Chroma~o- 
graphic des J(therrfickstandes (A12Os, Benzol) Iieferte 40 mg (84% d. Th.) 
Lacton 4, das mit  dem unter  a) beschriebenen in jeder Hinsicht ident4seh 
war (Schrnp., DC, IR). 

e) aus 1 mit A1C13 bzw. BFa �9 ~therat 

~Turde 0,1 g Sg~uregemisch ( l a  + l b )  mit  A1C13 (0,19 g) in absol. T H F  
(10 ml) oder mit  BFs  �9 ~thyl~itherat  (5 ml) 1 Woehe bei 20 o behandelt ,  d~nn 
erhielt man nach fiblicher Aufarbei tung und Isolierung durch prepara t ive  
DC 30 bzw. 20 mg (30 bzw. 20% d. Th.) Lacton 4 yon den under a) beschrie- 
benen Eigenschaften. 

y- Ferroeenyl- y-hydroxy-butters(~ureSthylester (6) 

0,13 g (0,44mMol) Estergemiseh ( 2 a - ~  2b)  wurde mit  2 g  P P S  ver- 
rieben. Nach 5 Stdn. bei Raumtemp.  wurde wie unter  a) beschrieben, 
auigearbeite~, l~ DC (Benzol~Xthanol ,  15: 1; R• ~ 0,5) liefer~e 
83rag (60% d. Th.) gelbes 01. I R  (CC14): 3680 (schwach, h'eie OH), 
3620 (Schulter, assoziierte 7:..I-IO), 3570 (stark, Fe"HO)  und 1740em -1 
(C~O). C16H2oFeOs. Verseifung des Esters 6 mit ~i~hanol. KOH und An- 
s~uern (konz. I-ICl) lieferte in 85% Ausb. wieder das Laeton 4, das durch 
Schmp., DC und IR idcntifizier~ wurde. 

Umsetzunff des Aeetats yon 3 (a d- b) mit P P S :  7, 8 und 9 

])as Acetat des Carbinolgemisehes 3 (a ~ b) win-de dutch Umsetzung 
von 3 mit  Acetanhydr id  in absol. Benzol unter  Zusatz yon etwas Pyr idin  
(2 Stdn. am Wasserbad) in 65% Ausb. als O1 erhalten. Die Reinigung erfolgte 
dutch Chromatographie (A1203, Benzol), I R  (in CCIa): 1755 (C=O) und 
1230 cm -1 (C--O), C16I-txsFeO2. 

Wurde dieses Aceta t  (60 rag) rait  P P S  (1,2 g) verrleben, dann war bei 
l%aumtemp, nach 30 Min. das Ausgangsma~erial verschwunden (DC!). Nach 
der Aufarbeitung (s. bei 4) wurde das Rohgemisch durch prepara t ive  DC 
(Benzol) aufg'e~rennt. Dabei erhielt man drei Substanzen mi t  den RF-Werten  
ca. 0,9, 0,4 und 0,2. 

1~ K. L. Rinehart, R. J. Curby und P. E. Sokol, J. Amer. chem. Soc. 79, 
3420 (1957). 
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l-Ferroeenyl.butadien-(1,3) (9). RF ~ 0,9. Ausb. ca. 300/o des Rohgemisches. 
Schmp. 75--90 ~ (cis--trans-Gemisch?). I R  (CC14): 1635--1625 (C~C), 930 
mid 835 cm- i  (~CH~). 

Ci~Ki4Fe. Ber. C 70,56, K 5,92. Gel. C 70,32, H 5,80. 

9 konnte auch durch Dehydratisierung der beiden anderen Reaktions- 
produkte (7 und  8) mit  saurem A1208 in Benzol (vgl. 16) in guten Ausbouten 
erhMten werden. Das war auch mit  ein Grund fiir die Zuordnung der folgenden 
Strukturen:  

Ferroeenyl-propenyl-carbinol (8). RF ~ 0,4. Ausb. ca. 30% des Roh- 
gemisches. 01. Wie aus dem IR-Spektrum hervorgeht, liegt ein ~-Ferroeenyl- 
carbinol vor: 3610 (sehwaehe Schulter, ~:..HO), 3580 (Fe..t-IO) und 1640 em -1 
(C=C). Wie an einem Molekfllmodell gezeigt werden kann,  ist fiir eine Ver- 
bindung der Yorliegenden Sgruktur die Konformation mit  einer H-Briieke 
zwisehen Fe und  OH begiinstigt, da aueh eine ,,Abstollung" zwisehen dem 
aromatisehen Kern und der C=  C-Doppelbindung zu erwarten ist. C14H16FeO. 

Ferrocenyl.allyl-carbinol (7). RF ~ 0,2. Ausb. ca. 20% des Rohgemisehes. 
Sehmp. 83--87 ~ I R  (in CC14) : 3610 (~..HO), 3580 (Fe"HO, schwache Sehutter) 
und  C=C 1650 cm-L Betraehtung Yon Modellen ergibt, dab bier die Kon- 
formation mit  einer T:-I-IO-Briieke durchaus begfinstigt ist, da damit die 
beiden grTgeren l~este ( F c u n d  Allyl) die geringste sterisehe Wechselwirkung 
aufweisen. Im  Massenspektrum lag die Molgewiehtsspitze bei 256. Das 
Intensit~tsverh/iltnis der beiden Bruchstiicke 138 und  121 war ca. 1,0. 

Ci4Hi6FeO. Bet. C 65,60, H 6,29. Gel. C 65,73, t{ 6,18. 

Wie bereits erw~hnt, konnten 7 und  8 zu 9 dehydratisiert werden. Bei 
der katMytischen I tydrierung (Pd/C in J~thanol) gaben beide Verbindungen 
Ferrocenyl-n-propylcarbinol, das mit  einem aus Butyrylferroeen dutch Re- 
duktion mi~ LiAltt4 gewonnenen Produkt identiseh war (DC, IR).  

Umsetzung yon 2.Phenyl-eyclopropancarbonsdure mit PiPS 

0,2 g des Gemisehes der stereoisomeren Siiuren 7 wurden mit  2,5 g P P S  
gut verrieben und 3 Tage bei tgaumtemp, aufbewahrt. Naeh der Aufarbeitung 
[vgl. bei 4, Darstellung a)] wurde vom Gemiseh, in dem laut DC (Benzol-- 
Nthanol, 15 :1 ;  Kieselgel HF-254, Merck; Naehweis unter  der UV-Lampe) 
eine Vielfalt von Verbindungen vorlag, ein IR-Spektrum (in CC14) aufgenom- 
men. Neben einer starken, breiten C=  O-Bande zwisehen 1740 und  1690 cm - i  
lag eine schwaehe Lacton-C=O-Bande bei 1795 em - i  vor; das zum Ver- 
gleieh gemessene y-Phenyl-7-butyrolacton absorbiert bei 1795em-L Es 
diirften also bei der I~eak~ion nur geringe Mengen dieses Laetons entstanden 
sein; im DC lag nur  ein sehr sehwaeher Fleck mit  dem R~-Wert des Lactons 
(Vergleich!) vor. ~Vegen der zahlreichen anderen Subs~anzen war aber eine 
Isolierung nich~ mSglich. Bei der analogen Behandlung Yon 2-(p-Methoxy- 
phenyl)-eyclopropancarbonsgure i~ mit  B B S  (1 Tag bei 20 ~ erhielt man neben 
80O/o einer gurnmiartigen, in Nther und Benzol unlTsliehen, in Aeeton leicht 
lgsliehen, bis 200 ~ bei 0,4 mm nieht dest~illierbaren, und  wahrseheinlieh 
polymeren Substanz noch 3 weitere Yerbindrmgen (DC!). Im IR-Spektrum 
dieser Verbindungen lag wohl die C~C-Bande  bei 1615 cm -i ,  abet keine 
Lacton--C = O-Bande vor. 

i6 K .  SehlSgl und A. Mohar, Naturwiss. 48, 376 (1961); Mh. Chem. 92, 
219 (1961). 

i7 E. N.  Trachtenberg und G. Odian, J. Amer. chem. See. 80, 4015 (1958). 


