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0pt isch akt ive Methylferrocen-e- und -~-carbonsguren wur- 
den fiber die entsprcehenden isomeren Methylferroceno[1.2]- 
cyclohexenone (7, 12 und 15, deren Struktur  u. a. durch N M R  
geklgrt  wurde) und fiber ein aktives Methylferroeeno-cyelohexen 
(8) beziiglich ihrer Konfigurationen ehemisch korreliert.  

ORD-Vergleiehe der methyl ier ten t%ingketone mit  Ferroceno- 
eyclohexenon (10), dessen Konfigurat ion bekannt  war, erlaubten 
einen sieheren Sehlug auf die Konfigurat ionen aller e- und }- 
subst i tuierten Methylferroeene: (IS) fiir die rechtsdrehenden 
Sguren und ihre Derivate.  Dies konnte auch dutch unabhgngige 
Konfigurat ionsermitt lung eines der Ringketone (12) bcstgtigt  
werden. 

Es sind damit  die absoluten Konfigurat ionen yon insgesamt 
86 optisch akt iven ~- und ~-substituierten Ferroeenderivaten 
bekannt ;  alle Konfigurat ionen sind je tzt  eindeutig miteinander 
verknfipft. 

Optically active methylferrocene-~- and -~-carboxylie acids 
were configurationally correlated by  chemical methods via the 
corresponding isomeric methylferroceno[1.2]cyclohexenones 
(7, 12 and 15, the structures of which were elucidated among 
other methods by  NMR)  and via an optically active methyl-  
ferrocenoeyclohexene (8). 

1 9. Mitt.  (34. Mitt. fiber Ferrocenderivate):  G. Haller und K. Schlfgl, 
Mh. Chem. 98, 603 (1967). 
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Comparison of the ORD-curves of the methylated ring- 
ketones with ferrocenocyclohexenone (10), the configuration of 
which was kno~m, allowed a reliable conclusion to the configu- 
rations of all ~- and ~-substituted methylferroeenes: (IS) for the 
dextrorotatory earboxylie acids and their derivatives. This 
result could also be confirmed by an independent determination 
of the configuration of one of the ring ketones (12). 

Thereby, the absolute configurations of 86 optically active 
~- and ~-substituted ferrocenederivatives are known; all configu- 
rations have now been unambiguously correlated. 

E i n l e i t u n g  

Die Stereoehemie yon ~-(di)substituierten Ferrocen- and ~nderen 
Metallocenderivaten wurde bereits ausfiihrlich unt.ersucht und dabei 
u . a .  die absolute Konfiguration yon etwa 50 solchen Verbindungen er- 
mittel t  2. tIingegen haben wir ~-substituierte Methylferrocene erst kfirzlich 
in unsere Untersuchungen miteinbezogen ; dabei wurde fiber Darstellung 3, 
Racem~tspaltung, optische l~otationsdispersion (ORD) und relative 
Konfiguration yon mehreren ~-substituierten Methyl- and  1.1'-Dimethyl- 
ferrocenen berichtet ~. 

Bei diesen Untersuehungen zeigte sich 1, dab allein aufgrund des 
optisehen Vergleiches und der ORD wohl eine Korrelation innerhalb der 
~-bzw. ~-geihe, nicht aber zwischen beiden geihen mSglieh ist. 

Wit  haben daher jetzt die beiden ~eihen, d. h. g- und ~-substituierte 
5iethylferrocen% auf chemischem Weg eindeutig miteinander verkniipft. 
Dumit waren nicht nut  die Absolutkonfigurationen aller bekannten~ optisch 
aktiven Derivate der ~-geihe ermittelt  worden, sondern auch innerhalb 
der g-geihe konnte erstmalig eine eindeutige Korrelation der Methyl- 
ferrocen-~-carbons/iure (1 a) mit  dem homoannular iiberbriickten Keton 
Ferroceno[1.2]cyclohexen-l-on-3 [1.2-(~-Oxotetramethylen)-ferrocen, 10] 
bekannter  Absolutkonfiguration erziel~ werden. Somit warden nun die 
bisher angegebenen 2 Absolutkonfigurationen ~ller offenkettigen~ ~-di- 
substituierten Ferrocenderivate yell best~tigt. 

Dariiber sell im folgenden beriehtet werden. 

P r o b l e m s t e l l u n g  

Die optisch aktiven Methylferroeen-~- und -~-earbons/iuren (1 a, 1 b) 1, a 
sollten durch einfaehe Reaktionssehri~te in homoannular iiberbriickte 
Ketone - -  Methylferroeeno[1.2]eyelohexenone, (~-Oxotetramel~hylen)-me- 

2 a) K. SchlSyl, Fortschr. chem. Forseh. 6, 479 (1966); b) K. SchZ6gl, 
,,Stereoehemistry of Metalloeenes" in ,,Topics in Stereoehemistry", herausge- 
geben yon N. i .  Allinyer und E. L. El@l, Vol. I, S. 39 91, Interscicnce, New 
York, 1967. 

3 H. Fall~, G. Haller und K. SchlSgl, J,~Vfh. Chem. 98, 592 (1967). 
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thylferrocene : 7, 12, 15 - -  umgewandel t  werden, in denen die Stellung der 
Methylgruppe zum anellierten Ring entweder a priori bekannt  war (7) 
oder sieh eindeutig ermitteln liei3 (12, 15). 

Die Absolutkonfigurat ion der S tammsubs tanz  Ferroeeno[1.2]cyclo- 
hexenon (10) (sowie der Phenylder ivate  yon  10) war sehon friiher dutch  von- 
einander unabh/~ngige Methoden ermittel t  worden:  (1 S)* fiir alle reehts- 
drehenden Ketone  2, ~, 5, 6; es mug ten  daher die Drehriehtungen bei 589nm 
und  vor  allem dig Vorzeiehen der Cot ton-Ef fek te  um 440 nm (die der 
, ,Ferroeenbande" im Elekt ronenabsorpt ionsspektrum entspreehen 1) der 
aus den S/~uren 1 a bzw. 1 b erhal tenen ?r 7 
bzw. 12 und  15 bekannter  S t ruk tur  einen sieheren SehluB auf die absoluten 
Konf igura t ionen eben dieser S//uren gestat ten,  l)ieser Sehluft sollte noeh 
dureh eine direkte Konfigurat ionsermit t lung eines dieser ?r 
(7, 12 oder 15) - -  e twa mittels der Methode yon  Horeau (vgl. 2, 4) __ zus/~tz- 
lieh bests werden. 

Die S~ure 1 a war fiber ihren Aldehyd 7 sehon frfiher beziiglieh der Kon- 
figuration mit c~-(Aminomethyl)-met.hylferrocen und Tetrahydroferroceno- 
[c]pyridin eindeutig (weil ehemiseh) verknfipft worden 2, s. Die Korrelation von 
Tetrahydro-ferroeenopyridin mit Ferroceno-eyelohexenon (10) undererseits war 
nur auf Grund optisehen Vergleiehes erfolgt s. Da abet der Freudenbergsehe 
Versehiebungssatz auch bei optiseh aktiven MetMloeenen innerhalb einer 
Reihe (d. h. ~ oder ~) giiltig ist (vgl. 1, 2, s), war diese Korrelation allerdings 
weitgehend sieher. Drench die chemische Korrelutio~ tier S/~ure 1 a mit dem 
Keton 12 (fiber 8) bzw. aus dem ORD-Vergleieh yon 7 mit 10 (s. die Formel- 
fibersicht, S. 2048 und Abb. l) sollte jetzt eine endgiiltige Best/~tigung der bisher 
angegebenen Absolutkonfigm'ationen Mler e-disubstituierten Ferroeenderi- 
ra te  ~ b gegeben sein. 

M e t h o d i k  

Die Kettenverl / ingerung der optisch akt iven 3/[ethylferrocen-carbon- 
s/iuren 1 a und 1 b zu den entspreehenden isomeren Methylferroeenyl- 
butters/i.uren (6 a, 6 b) erfolgte im wesentliehen nach einem yon  Tain tur ier  

und Tirou]let 9 ftir die entsprechenden (raeem.) Acetyl/~thylferrocene an- 
gegebenen Verfahren : Dazu  wurden die Carbons/iuren 1 fiber ihre Chloride 
mit  Cd(CHs)~ in die Aeetylderivate  (2 a, 2 b) 1 umgewandel t  und  diese 
der M a n n i c h - I ~ e a k t i o n  unterworfen.  Die ~e tho jod ide  (3 a, 3 b) der er- 

* Zur (R, S)-Nomenklatur von Metalloeenen vgl. u. u. 2. 
4 K .  SchlSgl und H. Fallc, Angew. Chem. 76, 570 (1964); Internat.  Ed. 3, 

512 (1964); H. Falk  und K .  Sehl6gl, Mh. Chem. 96, 266 (1965). 
5 H.  Fallc und K .  Schl6gl, Mh. Chem. 96, 1065 (1965). 
6 H.  Fallc und K .  Schl6gl, Mh. Chem. 96, 1081 (1965). 
7 H.  Falk,  K .  SehlSgl und W. Steyrer, Mh. Chem. 97, 1029 (1966). 
s K .  Sehl6gl, M .  Fried und H. Fallc, Mh. Chem. 95, 576 (1964). 
9 G. Tainturier und J.  Tirou]let, Bull. soc. chim. France 1966, 600. 
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h~ltenen Mannichbasen wurden mit CN- zu den Ketonitrilen (4 a, 4 b) 
umgesetzt ; deren Hydrolyse zu den Ketos/~uren (5 a, 5 b) und ~nschliel~ende 
Clemmensen-Reduktion lieferte die gewiinsehte 5{ethylferrocenyl-butter- 
s~uren (6 a bzw. 6 b), aus denen bei der Cyelisierung mit Trifluoressigs/~ure- 
unhydrid ( T F E A )  (vgl. 2, 5) die homoannular iiberbrfiekten Methyl- 
ferroceno[1.2]cyclohexenone (7, 12, 15) entstanden. 

Fiir Vergleiehszwecke, vor allem ffir die NMR-Studien (s. unten), 
haben wir much die raeem. Methylferrocenyl-butters/~uren (6) dureh Re- 
aktion von Methylferrocen mit Bernsteins~ureanhydrid-A1C13 und Auf- 
trennung des isomerengemisches (laut N M R  ~. : ~ : hetero ~-~ 16 : 33 : 51) x0 
dureh pr~iparative DC der Methylester dargestellt; dabei erfolgte die 
Trenmmg des ~- yore heteroannularen (l ')-Isomeren nur reeht unbe- 
friedigend. Auch hier wurdeI1 dann (naeh Clemmensenreduktion der Keto- 
ss 5) die Buttersiiuren 6 zu den Ketonen eyelisiert ; diese waren - -  bis 
auf die Drehungen - -  mit den optisch aktiven Ketonen (7, 12, 15) identiseh 
(DC, IR,  NMR) .  

r 

' ,/CH, J 

0 0 
~ C H  a 

a b 

1 COOH 
2 COCH3 + 
3 CO(CH2)2N(Ctts)3J 
4 CO(CH2)~CN 
5 CO(CH~)2COOH 
6 (CH~)3COOH 

E r g e b n i s s e  

Bei dem Ringschlul3 einer ~Iethylferrocenyl-butters/~ure (6) konnte 
aus dem ~-Isomeren (6 a) offensichtlich nur ein Keton, niimlich 7, entstehen, 
dessen Struktur d~mit feststand. Aus dem entspreehenden ~-Derivat 6 b 
hingegen waren zwei isomere Ketone (12 und 15) zn erwarten. Diese An- 
nahmen wurden durch die experimentellen Ergebnisse voll bestiitigt: 
Aus 6 a wurde ein dfinnsehichtchromatographisch einheitliches Keton (7) 
erhalten, w~hrend alls 6 b zwei (ehromatographisch) gut trennbare Ketone 
(A, Rf  ~-~ 0,4 und B, RI ,~ 0,2 in Benzol--Athano], 15:1) im Verhiiltnis 
A : B ~-~ 3 : 2 entstunden. Diesen beiden Ketonen konnten die zugehSrigen 

lo K. Schl6gl, H. Fallc und G. Haller, Mh. Chem. 98, 82 (1967). 
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Strukturen, die ja Iiir die konfigurative Korrelation yon 1 b m i t  10 ent- 
seheidend waren, wie folgt zugeordnet werden: 

1. Sehon die Wanderungsgeschwindigkeiten yon A und B bei der DC 
erlaubten einen SehluB auf ihre Struktur. In Mien bekannten F/illen werden 
~-aeylierte Alkylferroeene st/irker Ms die ~-Isomeren adsorbier~ (vgl. 2, n) ; 
demnach sollte in A das e-Isomere 12 und in B das ~-Isomere 15 vorliegen. 

2. Wie kiirzlieh fiir zahlreiehe Aeyl-methylmetMloeene gezeigt werden 
konnte i~ ist die Lage des CHa-SignMs im NMR-Spek trum ein sicheres 
Kriterium fiir die Struktur (~, ~ oder hetero -~ 1' bei Acylmethylferro- 

~COOH ~ C O O H  

CH 3 
CH 3 

5 5mre~ i 5 Stufen 

CH 3 H OH CH3 
6e 13 6b 

CH 3 

CH 3 

7 (+sge0 ~ (+so0 ~ 12 (-zr0 ~ N (+~80 ~ 

CH 3 CH 3 CH3 CH 3 
8 (-11 ~ 9 Gio6o9 11 (-2o9o ~ 8 ~11~ 14 (+Io8o ~ 16 (o ~ 17 ~s3o ~ 

* Alle angegebenen Drehungen sind uuf opgisehe ]~einheit umgereehnete 
[c~]20-Werte (in ~[thunol). 

cenen). In  allen F/illen absorbieren die Methylprotonen der ~-Isomeren 
bei tiefstem Feld, also h6chsten S-Werten. Die MethylprotonensignMe 
der isomeren Ketone liegen in CDCla bei folgenden S-Werten : 2,06 (7), 2,34 
(A) und 2,07 ppm (B) [in ~bereinstimmung dazu absorbieren die isomeren 
Methylferrocenoyl-propionsguren 5 bei 2,31 (e), 2,06 (~) und 1,91 8 (1')]. 
Damit kommt dem Xeton A die Struktur 12 (mit der Methylgruppe in 
e-Stellung zur CO-Gruppe) und B die Struktur 15 zu. In  B wie in 7 be- 
finder sieh ja die CHa-Gruppe in ~-Stellung zu CO. Diese Strukturen 
wurden dureh die Ringprotonensignale roll  best/~tigt (vgl. exper. Teil). 

3. Eine weitere eindeutige Zuordnung ergab sich aus der Reduktion 
der genannten Nethylketone (naeh Clemmensen)zu den entsprechenden 

ll M. RosenblumundR. B. Woodward, J. Amer. chem. Soc. 80, 5443 (1958). 
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,Kohlenwasserstoffen".  Dabei entstand aus optisch akt ivem B eine in- 
aktive Verbindung (16), wghrend der aus A (ebenso wie der aus 7) er- 
haltene Kohlenwasserstoff, n~mlich 8, optisch aktiv war: [~]D --11 ~ 
Damit  waren nieht nur die aus den Rf-Werten bzw. aus den ,u 
tren abgeleiteten Strukturen fiir A und B bestgtigt (12 bzw. 15 - -  denn 
nur aus 12 konnte ein akt iver  Kohlenwasserstoff en~stehen), sondern auch 
eine eindeutige ehemisehe Korrelation zwisehen der ~- und ~-Reihe (d. h. 
zwisehen 1 a und 1 b) hergestellt; der Kohlenwasserstoff 8 war ja fiber die 
entspreehenden Ketone (7, 12) mit  den beiden isomeren S/~uren 1 a und 
1 b eindeutig verkntipft. 

Alle Befunde bewiesen also die Strukturen Iiir die isomeren Ketone 7, 
A ( =  12) un4 B ( =  15). Dies ist in vollem Einklang mit den Ergebnissen 
yon Tainturier  und Tirou/let  bei den en~spreehenden (raeem.) Di/~thyl- 
ferroeeno-eyelohexenonen 9. 

Diese strukturellen und die optisehen Beziehungen sind in der ~'ormel- 
tibersieht auf S. 2048 zusammengefaBt. Dieses Schema enth~lt die [~]D- 
Werte aller erwghnten Verbindungen (bis auf 6 a and  6 b, die wegen 
geringer ehemiseher Stabilitgt sofort welter umgesetzt  wurden) einsehlieB- 
lieh der aus den Ketonen 4ureh t~eduktion und ansehlieBende Dehydrati-  
sierung dargestellten Methylferroeeno[1.2]eyelohexadiene (9, 14 un4 17) 
(vgl. 2, 5, s). Aus dem Vergleieh 4er O R D - K u r v e n  der ~ethylder ivate  (7, 12, 
15 bzw. 9, 14, 17) mit  jenen der entspreehenden unmethylierten Verbin- 
dungen Ferroeenoeyelohexenon bzw. -eyelohexadien (10 bzw. 11), fiir 
welehe die absolute Konfiguration bereits bekannt  war ~, 4, 6, folgt fiir die 
Ketone 7, 12 und 15 uncl damit  aueh fiir die ~{ethylferroeen-earbons/~uren 
(1 a, 1 b) unmittelbar die Absolutkonfiguration (s. Abb. 1, 2). Wie bereits 
in der Formeliibersieht wiedergegeben (S. 2048), ist sie ftir die reehts- 
drehenden Carbons/mren, ( @ ) - l a  und (~- ) - lb ,  sowie fiir alle Folge- 
produkte (1S). Ftir (+)-1  a war diese Konfiguration sehon friiher ab- 
geleitet worden 2b, 7 und konnte somit jetzt  best/~tigt werden. 

Fiir die reehtsdrehende 1.1'-Dimethylferroeen-,~-earbons~ure war allein 
aufgrund optiseher Vergleiehe zwisehen entspreehenden ~- und ~-substi- 
tuierten Derivaten mit allem Vorbehalt die Konfiguration (1R) vorgesehlagen 
worden ~b. Diese S~ure hat aber die gleiehe Konfiguration wie ( + ) - l b  ~, 
d. h. also gleiehfMls (1 S)*. Ein optiseher Vergleieh zwisehen Derivaten der 
c~- und ~-Reihe ist daher nieht m6glieh. 

* Anmerkung w~hrend der Korrektur : Wie uns karzlieh zur Kenntnis kam, 
haben O. L. Carter, A.  T. MePhail  und G. A. Sire (J. Chem. Soe. [London] A, 
1967, 365) die absolute Konfiguration der linksdrehenden 1. l'-Dimeghylferroeen- 
~-earbonsiture auf rSntgenographisehem Weg als (1 R) ermittelt ; d~ h. (1 S) fiir 
die ( + )-Sfiure. Da wir, wie erw~hnt, die Konfigurationen yon ~-subst. iKethyl- 
und 1.V-I)imethylferroeenen hereits ehemiseh korreliert haben (analoge Deri- 
ra te  gleieher Drehriehtung haben gleiehe Konfiguration) 1, sind also jetzt alle 
unsere Ergebnisse dutch eine absolute physikal. 5{ethode bestatigt worden), 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 98/5 130 
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Sehliel~lieh sehien es noeh iiberaus wfinsehenswert, unabhgngig von 
den ORD-Vergleichen der Ketone 7, 12 nnd 15 mit 10 (bzw. tier Cyelo- 
hexadiene 9, 14 und 17 mit 11) (s. Abb. 1, 2) die absolute Konfiguration 
eines der Methylferroceno-cyclohexenone zn ermitteln. Itierfiir w~hlten 
wir (--)-12. Bei der Reduktion mit LiA1H4 erhielt man (neben wenig 
exo-Carbino], das jedoeh gut abzutrennen war) viel endo-Carbinol 13. In  
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Abb. 1. ORD des Ferroceno[1.2]cyclohexenons (10) und seiner 5Iethylderivate (7, 12, IS) 
in -~thanol 

diesem konnte die Konfiguration des asymmetrischen (Carbinol)-C-Atoms 
durch Umsetzung mit 0r glatt ermittelt 
werden. Die elegante Methode yon Horeau 12 hatte uns schon frfiher bei 
ghnlichen Metallocenketonen sehr gute Dienste geleistet 2, 4, 7, 13 

Die bei der Reaktion des Anhydrides mit 13 [ans (--)-12] freigesetzte 
~.-Phenylbntters~nre war linksdrehend; daraus folgte (S)-Xonfiguration 
des fraglichen C-Atoms in 13 und die absolute Xonfig~r~tion des links- 
drehenden Ketons 12 (1 R). Dieser Befund war mit dem aus den ORD-Ver- 

1~ A. Horeau, Tetrahedron Letters 1961, 506; 1962, 965; A. Horeau und 
H. B. Kagan, Tetrahedron [London] 20, 2431 (1964); s. auch H. Falk und 
K. Schl6g~, Mh. Chem. 96, 276 (1965). 

13 S. G. Cottia, H. Falle und K. Schl6gl, Tetrahedron Letters 1965, 8572. 
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gleiehen zwisehen (--)- 12 und ( @)- 10 bzw. ( +)- 14 und (--)- ! 1 abgeleiteten 
l%esulta~ in vollem Einklang, womit die Konfigurationen aller in der For- 
meliibersieht wiedergegebenen Verbindungen auf einem weiteren, unab- 
hgngigen Weg bestgtigt werden konnten. 
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Abb. 2. ORD des Ferroceno[1.2]cyclohexadiens (11) ~md seiner ~Iethylderivate (9, 14, 17) 
in Xthano~ 

Aus den Ergebnissen geht a.uch hervor, dgl~ ein optiseher Vergleich yon 
10 mit seinen !V~ethyldesivaten (7, 12 und 15) durehaus berechtigt war; nach 
den bisherigen Erfahrungen war es allerdings aueh nicht zu erwarten (vg�94 s), 
dgI3 eine Methylgruppe einen nennens~ erten Einflul? guf die GrSBenordnung 
und vor allem auf dgs Vorzeiehen yon [~.]D ausfLben wiirde; dies ging dg~m jg 
auch aus den ORD-/<urven hervor (Abb. I }, in denen die Cottoneffekte der 
, ,Ferroeenbande ~ bei l~ingketonen gleieher Konfigurat ion hinsiehtlieh molarer 
Ampli tude und Vorzeiehen durehaus vergIeiehbar sind. 

Sehliel~lieh ergab  sieh aus den t~esul ta ten der  Ringsehli isse aueh eine 
reeht  befr iedigende Ube re in s t immung  beziiglieh der  opt isehen Re inhe i t en  
der  of fenket t igen und  eycl isehen Ferroeend_erivate (I a, 1 b bzw. 10, 11), 
die ja  mi t  vone inander  unabhgngigen  l~aeema t spa l tungsme thoden  e rha l ten  
worden waren  1, v, s (vgl. die [a]D-Werte  de r  vier  R ingke tone  : 10 einerseits ,  

]30* 
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7, 12 und 15 andererseits). Kleinere Einfliisse der Methylgruppe ~uf die 
Gr6ge yon [~]D sind unverkennbar (vgl. 12 und 15 gleieher optiseher Rein- 
heir) *. 

Da kiirzlieh die Konfigurationen yon g- bzw. ~-substituierten Methyl- 
ferrocenen mit jenen yon entsprechenden Derivaten des 1. l '-Dimethylferro- 
cens korreliert worden waren 1, sind nun fiber 8 (bzw. 10) insgesamt 
86 optisch aktive ~- und ~-substituierte Ferrocenderivate in ihrer Kon- 
figuration eindeutig verkniipft ; die absoluten Konfigurationen aller dieser 
Verbindungen sind somit bekannt. 

A n h a n g  ( N o m e n k l a t u r )  

Die Nomenklatur yon homoannular iiberbriiekten Ferrocenderivaten 
bekannter Absolutkonfiguration ist nicht einfach. Bis zu einer ein- 
heitlichen Regelung folgen wit folgenden Prinzipien, womit unseres 
Erachtens alle denkburen F/~lle yon substituierten ~etalloeenen erfal~t 
werden kSnnen. 

1. Die Bezifferung der Metalloeenringe erfolgt stets im Uhrzeigersinn 
(1--5 bzw. 1 '--5 '  beim Ferrocen, vgl. ~). 

2. Wie fiir die Zuordnung des stereoehemischen Symbols (1R) oder 
(1 S) gefordert (vgl. 2, la), erh/ilt der Substituent mit der hSchsten Priorit/it 
(Sequenzregel!) - -  d . i .  bei den Xetonen C = O  - - d i e  Stellungsbe- 
zeichnung 1. 

3. Der anellierte Ring wird mit -tetramethylen (bzw. -butylen) benannt ; 
der Substituent hSehster Priorit/~t (hier C=O) erhglt das Pr/~fix ~-. 

4. Diese Nomenklatur ist beziiglich Struktur und Xonfigaration ein- 
dcutig (vgl. 7, 12, 15); zur besseren Ubersicht wird aber trotzdem das 
stereoehemische Symbol beibehMten. 

5. Raeemate werden a]s Mischungen der beiden Enantiomeren be- 
zeichnet; z. B. wird racem. 10 als 1.2(2.1)-(c<-Oxotetramethylen)-ferroeen 
benannt. 

6. Als Kurzbezeichnungen verwenden wir daneben auch noch Namen 
wie Ferroeeno- bzw. ~ethylferroceno-cyelohexenon bzw. -cyelohexadien. 

Wir danken dem 0sterr. Forsehungsrat bestens fiir die Bereitstellung 
yon Mitteln zum Ankauf eines Polarimeters. Unser Dank gilt ferner Herrn 
Dr. H. Falls fiir wertvo]le Hilfe bei der Aufnahme der ORD-Kurvcn und 
far niitzliehe Diskussionen und Frau I. Schuster-Sarang, beide Organ.- 
chem. Insti tut  der Universit/it Wien, fiir die Aufnahme der NMR-Spektren.  

* Zur Diskussion der optisehen Reinheit yon Metallocenderivaten siehe 2b, 
S. 53. Versuche zur exakten Ermittlung der optischen t{einheit yon 1 a und 
1 b sind im Gange. 

14 R. S. Cahn, C. K. Ingold und V. Prelog, Angew. Chem. 78, 413 (1966). 
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Die Mikroanalysen wurden von  Her rn  H.  Bieler im Organ.-ehem. 
I n s t i t u t  ausgefiihrt.  

Experimenteller Teil 

Alle Sehmelzpunkte wurden am KoJler-Heizmikroskop ermittelt. Da aber 
keine optisch reinen Enantiomeren vorlagen, sind die Schmp. meist unscharf 
nnd  daher wenig charakteristiseh. Die Trennung bzw. Reinigung der Isomeren 
erfolgte durch preparative Schichtehromatographie an Kieselgel-G (!V~erck), 
die Identifizierung und Charakterisiertmg der Ferrocenderivate mit  spek- 
troskopischen Methoden wie N ~ R  und 1R. Die Spektren wurden mit  den Ge- 
r~ten Spektrometer A-60 A (Varian) bzw. Spektrophotometer 237 (Perkin- 
Elmer) atffgenommen. 

Die optisehen Drehungen wurden mit  dem liehtelek~rischen Polarimeter 
141 (Perkin-Elmer) bei 20 ~ (Thermostatierung) in einer 1-dm-I{five~te ge- 
messen. Zur Aufnahme der ORD-Kurven  verwendeten wir einen Beekman- 
DU-iVIonoehromator als Liehtquelle, der mit  dem Polarimeter 141 kombinierg 
wurde. Die Messungen erfolgten punktweise in Konzentrat ionen von 0,2 bis 
0,015 in Kfivetten variabler L~nge bei t = 20 ~ C. 

( -~ ) -Methyl]errocen- ~. und - ~-carbons4uren (1 a, 1 b) 

Zur Darstellung und Raeematspaltung vgl. 3, 1. Ffir die Umsetzungen 
wurden S~uren mit  [u]D-Werten in -'~thanol v o n @  23.2 ~ (1 a) bzw. -}- 17,5 ~ 
(1 b) verwendet. /)as entspricht optischen Reinheiten von 44 bzw. 53%. Diese 
optisehen l~einheiten gelten daher auch fiir alle Folgeprodukte (2 a - - 9  aus 
1 a bzw. 2 b - -17  aus 1 b). In  der Formeliibersicht auf S. 2048 sind die auf 
100proz. optisehe l~einheit umgerechneten [~]D-Werte angegeben. 

Die Aeetyl-methyIJerrocene (2 a, 2 b) warden naeh 1~ dargestellt. Vgl. 1 ffir 
die optischen Eigensehaften. 

~-(Dimethylaminopropionyl)-methyl]errocen-metho]odid (3 a) 

380 mg (1,57 m3/Iol) 2 a ([u]D - -  247 ~ win'den in 3 ml absol. ~_thanol mit  
268 mg (3,3 mMol) Dimethy]ammoniumchlorid und 98 mg (3,3 mMol, bez. auf 
Formaldehyd) Paraformaldehyd sowie 2 [Fropfen konz. HC1 unter  l~iiekfluB 
(N2-Atmosphare) gerfib_rt. Naeh 2,5 Stdn. wurden weitere 98 mg Pm'aformal- 
dehyd zugesetzt und noch 2,5 Stdn. gekocht. Am n~chsten Tage wurde 
J~thanol abgedampft, in Wasser aufgenommen und durch Extrakt ion mit  
J~ther 189 mg nichtumgesetztes 2 a riickgewonnen. Nach S~ttigen der w~gr. 
Phase mit  NaHCOa haben wir mit  ~4ther ausgesehtittelt, fiber MgS04 getroek- 
net;  Abdampfen des Xthers lieferte die 1]Ianniehbase, die sofort zum Metho- 
jodid 3 a umgesetzt wurde. Dazu wurde die BenzollSsung (3 ml) mit  einem 
UbersehuB yon CH3J einige Min. erhitzt, naeh dem Abkiihlen mit ~xther ver- 
setzt und das abgeschiedene Nethojodid abfiltriert. Ausb. 131 rag. Das rfiek- 
gewonnene Aeetyl-methylferroeen 2 a wurde erneut der Manniehreakt ion  
unterworfen, wobei man weitere 54 mg 3 a erhielt. Eine noehmalige Umsetzung 
des riiekgewonnenen Produktes (90 rag) lieferte noeh 10 mg 3 a. Gesamtausb~ 
195 mg (28% d. Th.). Sehmp. 166--168 ~ (Zers.). 

C17I-I24FeJNO. Ber. N 3,18. Gef. N 3,02. 

1~ H.  t~alk und K.  Schlggl , Tetrahedron [London] 22, 3047 (1966). 
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Das isomere Produkt 3 b wttrde in Analogie dazu aus 1,12 g (4,62 InlV[ol) 
2 b ([a]D -k 20,6 ~ naeh zweiinaliger ]~eaktion in 37proz. Ausb. (0,75 g)er- 
halten. Schinp. t65---i67 ~ 

C17tt24FeJl~O. Bet. 1Y 3,18. Gel. N 2,98. 

(Cyanopropionyl)-methyl]errocene (4 a, 4 b) 

4 a :  195 mg (0,443 InMol) 3 a wurden mit  einer L6sung yon 200 Ing KCN 
in 4 ml Wasser 2 Stdn. am Wasserbad erhitzt. ~therextrakt ion der gekiihlten 
L6sung, Wasehen des ~thers Init Wasser, Trocknen (1V~gSO4) und  l~einigung 
des Abdainpfrflckstandes dutch Schichtehroin. (Benzol--~thanol,  15:1) 
lieferten 109 mg 4 a (88~o d. Th.). Schinp. 60--96 ~ I R  (CC14) : 1675 (C~O) und 
2250 cin -1 (C--N). [u]D - - 2 4 9  ~ (c ~ 0,5, Benzol); uingerechnet auf optische 
l~einheit - -  576 ~ C15I-t15FeNO. 

4 b :  Ausb. 90O/o d. Th. (aus 3 b). Sehinp. 126--134 ~ I R  (CC14): 1680 und 
2250 cin-L [alp + 19,9 ~ (e ~ 0,6, Benzol); d . i .  -k 37,6 ~ flit optisch reines 
:Produkt. C15H15FeNO. 

Methyl]errocenoyl-propions4uren (5 a, 5 b) 

5 a : 109 Ing (0,388 mMol) 4 a (s. oben) haben wir in w~Br.-/~th~nol. KOt t  
(0,46 g KOH in 3 In1 ~ thanol  und 0,5 Inl Wasser) Linter N2 5 Stdn. unter l~fick- 
fluff geriihrt. ~bliche Aufarbeitung lieferte die rohe S/~ure. Zur l~einigung 
wurde in w/~i~r. K2CO8 aufgenoinmen, mit  ~_ther ausgeschiittelt, Init H3PO4 
anges~uert und  die S~ure in ~ther  aufgenominen. Aush. 66 Ing (57% d. Th.). 
Schinp. 133--139 ~ [~]D - - 1 9 0  ~ (c ~ 0,94, Benzol); d. i. - - 4 3 2  ~ fiir des op- 
tisch reine Produkt. 

5 b :  Aus 0,43g (1,53inMol) 4 b  erhielt man 260ing (57O/o d. Th.) 01. 
[~]D -]- 15,6 ~ (c = 0,8, Benzol); korr. auf optische Reinheit ~ 29,6 ~ 

C15H16FeO3. Ber. ~qu.-Gew. 300. Gel. _~qu.-Gew. 308 (5 a); 306 (5 b). 

Methyl]erroeenyl-butters(turen (6 a, 6 b) 

0 a :  Zur Clemmensen.Reduktion wurden 66 ing (0,22 InMol) 5 a in einer 
Mischung yon Benzol und Methanol (je 7,5 Inl) gel6st, Init 6,6 g ainalgainier~ein 
Zn-Staub versetzt und nach Zusatz yon je 7,5 Inl Wasser und  konz. ~C1 unter 
RiiekfluB gekocht. Die Reduktion war laut DC nach 20 Min. beendet. Extrak- 
t ion Init Benzol, Wasehen Init I t20,  Troeknen ilber MgSO4 und  Abdainpfen 
des L6sungsinittels lieferte ein Gemisch der S/~ure 6 a Init ihrem Methylester 
(DC/), aus dein man nach Verseifung Init methanol. I~OH und fiblicher Auf- 
arbeitung 29,4ing (47% d. Th.) 6 a erhielt. Da diese Butters~ure zieinlich 
oxydationseinpfindlich ist, wurde auI die Bestiininung yon [U]D verzichtet und 
sofort Init T F E A  cyclisiert (s. unten). C15HlsFeOu. 

0 b : 5 b wird deutlich langsamer reduziert als 5 a ;  es wurde daher 4 Stdn. 
gekoeht, wobei man aus 260 mg (0,87 InMol) 5 b 200ing (800/0 d. Th.) 6 b 
erhielt. C15HlsFeO~. 

Cyclisierung yon 6 a : ( q- )-(1S )-1.2- ( u-Oxotetramethylen )-3-methyl/errocen (7) 

1,0 g T F E A  wurde in 2 Inl eiskaltem, Init N2-ausgeblasenein CC14 gel6st; 
dazu tropfte man  unter l~iihren und IKiihlen eine L6sung von 29,4ing 
(0,13 InMol) 6 a in 1,5 Inl luftfreiem CC14. Nach 45 Min. l~iihren bei 0 ~ wurde 
die Mischung in eiskMte, gesi~tt, wi~fr. NaHCOa-L6sung gegossen. Aus- 
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schfitteln mit  CH2CI~ trod ~bliche A~ffarbeitung liefer~e 15,6 mg (57% d. The) 
dflnnsehichtchrom, einheitliches Keton 7 (DC in Benzol _'~_thanol, 15:1). 
N M R  (CDCI3) : Methyl-H bei 2,06 3, 2 Ringprotonen bei 4,83, 4,79, 4,53, 4,49 
(Quadruplett). [~]D + 307 ~ (c = 0,2, gs kerr. auf optisehe Reinheit 
~- 696 ~ C15H~6FeO. 

ORD (_~thano]): [M]5~0 -~ 8280 ~ [M]4~0 4505 ~ (Abb. 1). 

( - - ) -  (1S)-J.2- ( Tetramethylen bzw. -butylen ) -3-methyl]errocen (8) 

10 rag 7 wurden wie bei 6 a beschrieben reduziert (je 2 ml Benzol, Methanol, 
Wasser und konz. HCI, 1,7 g amalgamiertes Zn, 10 Min. unter Rfickflul~). 
Ausb. 5rag (53% d. Th.). [~]D - - 4 , 8  ~ (e = i , t ,  Athanol); kerr. auf opt. 
Reinheit - -  11% C15HlsFe. 

ORD (Athanol) : [2Yi]490 - - 8 0  ~ [M]440 + 47 ~ 

( - -  ) - (1S )- l.2- ( c~, ~-Dehydrotetramethylen bzw. -~-butenyIen ) - 
3-methyl/errocen (9) 

Eine L6sung von 6 nag 7 in 5 ml absol. )~ther wurde unter Eiskiihhmg mit  
einer Spatelspitze LiA1H4 versetzt und die Mischung 10 Min. geriihrt. Ubliche 
Aufarbeitung lieferte das Carbinol, das in absol. Benzol (3 ml) 5 Min. bei 
25---30 ~ mit  0,5 g saarem A1203 geschiittelt warde. Bei Abdampfen der Ben- 
zoll6sung im Vak. erhielt man 4 mg (70% d. Th.) dmmsehichtchrom, einheit- 
fiches (Petrol~tther) Produkt 9. [~]~ - - 4 6 6  ~ (c = 0,015, ~thanol) ;  kerr. auf 
opt. Reinheit - -  1060% C15t-I16Fe. 

ORD ()k~hanol): [M]525 --2710% [M]455 § 1410 ~ (Abb. 2). 

Cyclisierung vo~t 6 b : ( - - ) -  (1R)-1.5- (u-Oxotetramethylen)-2-methyl]errocen 
(12) und ( -~ )- (1S) -1.2- (~-Oxotetramethylen)-d-methyl]errocen (15) 

200 mg (0,7 mMol) 6 b warden mit  T F E A ,  wie bei 7 beschrieben, cycli- 
siert. Dabei erhielt man ein Gemisch yon zwei Ke~onen A und R, die dutch 
pr~iparative DC (Benzol Jkthanol, 15: i) getrennt warden. 

A (12): 95,6 mg (51% d. Th.) 01. gy ~ 0,4. N~VIR (CDCIa): Methyl-H bei 
2,34, l~ingprotonen urn 4,40 3 (Quadruplett). [a]D --217~ (c ~ 0,I, ~thanol); 
kerr. auf opt. Reinheit - - 4 1 0  ~ ORD (~thanol):  [I~]51o -4910 ~ [M]4s5 
+ 3005 ~ (Abb. 1). 

B (15): 57,3 mg (30,6% d. Th.), Schmp. 69--75 ~ Rf ~ 0,2.2V'3/R (CDCla): 
Methyl-H bei 2,07, ]~ingprotonen bei 4,81 und 4,49 3 (Dublett). [C~]n + 254 ~ 
(c ~ 0,1, ~ thanol) ;  kerr. auf opt. Reinheit + 480 ~ ORD (_~th~nol): [!1I]505 
+ 5750 ~ [M]435 - -4440  ~ (Abb. 1). 

C15H16FeO. Ber. C 67,14, I-I 6,01. 
Gef. C 67,34, H 5,89 (12). 

C 67,08, :H 5,92 (15). 

( - - ) -  (1S)-1.2- (Tetramethylen)-3.methyl]errocen (8) und 1.2- (Tetramethylen )- 
4-methyl]errocen (16) 

Diese ,,Kohlenwasserstoffe" warden aus den Ketonen 12 bzw. 15 dturch 
Clemmensen-Reduktiom erhalten (vgl. die Darstellung yon 8 bzw. 6 a). 
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8: A'us 20rag (--)-12 l l , 6 m g  (61% d. Th.) 01. Identiseh (DC) rait  dem 
oben beschriebenen Produkt .  [~]D - - 5 , 8  ~ (c : 0,15, J(thanol); korr. auf opt. 
l~einheit - -  11,0 ~ C15HlsFe. 

ORD (~thanol) : [M]490 - - 8 3  ~ [M]440 + 43 ~ 
16: A.us 20 mg (-}-)-15 13 rag (68% d. Th.) 01. C15HlsFe. Dieses Produkt  

zeigte in ~_thanol (c ~ 0,2) bei Wellenl~ngen zwischen 600 und 400 nm keine 
mel3bare optisehe A.ktivit~t. 

(~-)-(1R)-l.5-(c~-butenylen)-2-methyl-]errocen (14) und (--)-(1S)-I.2- 
( c~-butenylen )-4-methyl-]errocen (17) 

Die beiden Methylferroceno-eyclohexadiene wurden dutch l~eduktion der 
entspreehenden Ketone (--)-12 bzw. (-~)-15 mit  LiAlt t4 und Dehydrat i -  
sierung der dabei erhaltenen Carbinole (z. B. 13) rait  saurem A1203 darge- 
stellt. (Vgl. auch die Darstellung yon 9, s. S. 2055). 

14: Aus 15 rag (--)-12 11,9 mg (84O/o d. Th.) gelbes 01. Diinnsehieht- 
chrom. (Petrol~ther) einheitlich. I R  (CC14): 1620 em -1 ( C : C ) .  [~]D ~-572 ~ 
(c ~ 0,016, J~thanol); korr. auf opt. Reinheit  ~- 1080 ~ C15I-~loFe. 

ORD (~_thanol) : [M]~0 -}- 5570 ~ [ M ] a 6 0 -  1895 ~ (Abb. 2). 

17: Aus 15rag (-~)-15 11,9 mg (84% d. Th.) gelbes, dfinnschichtchrom. 
einheitliches ~)1. IR  (CC14): 1620cm-~. [~]D - - 8 1 2  ~ (c : 0,15, ~ thanol ) ;  
korr. auf opt. l~einheit - -  1530 ~ C~5I~16Fe. 

ORD (~thanol) :  [M]520 - - 8 1 5 0  ~ [M]460 ~-2250 ~ (Abb. 2). 

1.5- ( ~-endo-Hydroxytetramethylen )-2-methyl-]errocen (13) ; Umsetzung mit 
c~-Phenylbuttersi~ureanhydrid (Horeau) 

45 rag (0,168 mMol) 12 ([~]I) - - 2 1 7  ~ d . i .  53% opt. rein) wurden mit  
LiA1H4 in absol. J~ther reduziert  und das endo-Carbinol 13 dutch Schieht- 
chromatographie (Benzol- _~thanol, 15: 1) yon etwa 1,5 mg starker adsor- 
biertera exo-Carbinol (vgl. hierzu 2, s) abgetrennt.  Ausb. 28,3 mg (62% d. Th.) 
gelbes ()1. CI.~HlsFeO. Die Drehung wurde nicht ermittel t ,  sondern 13 sofort 
welter umgesetzt.  

Dazu wurde eine L6sung in 2 ral absol. Pyr idin  bei Zimmerterap. mit  
134mg ~-Pheny]butters~ureanhydrid versetzt  (vgl. 1~ fiir Reaktionsbedin- 
gungen und A.ufarbeitung). Es konnten dabei 120 mg freie ~-Phenylbutter-  
s~ure isoliert werden, uP - -  0,35 • 0,02 ~ (c ~ 12, Benzol). Da die chemische 
A.usbeute nicht ermit te l t  wurde, kann auch die optisehe nieht angegeben 
werclen. A_us der Drehrich~ung der Phenylbut tersaure folgt fiir das Carbinol- 
C-A.tom in 13 die Konfigurat ion (S), woraus sieh ftir (--)-12 die absol. Kon- 
figuration (1R) ergibt. 

Acylierung yon Methyl]errocen ~nit BernsteinsSureanhydrid--A1C18: Isomere 
Methyl]errocenoyl-propions(~uren (5) 

Eine L6sung yon 2,73 g (27,3 mMol) frisch destill. Bernsteins~urearLhych'id 
und 5,45 g (27,25 raMol) Methylferrocen in 100 ml frock. CH2C12 wurde unter  
l~iihren innerhalb 15 Min. in eine Suspension yon 6,55 g (49 mMol) AICla in 
15 ml CH2C12 getropft,  lqaeh 2stdg. t~iihren bei Raumtemp.  wurde auf Eis 
gegossen, mi t  konz. w~Br. I~uCOs-L6sung versetzt  und ~usge~thert, wobei 
man  nieh~ umgesetztes Methy]ferrocen (0,85 g) zuriiekerhielt. Hierauf wurde 
die waBr. alkalisehe Phase mi t  50proz. I-IsPO4 anges~iuert und mehrfaeh aus- 
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ge~thert. Troeknen und Abdampfen des L6sungsmittels lieferte 5,7 g (68~ d. 
Th.) der isomeren Ketos~uren. 

Veresterung dieses S~uregemisehes mit  CH2N2 ergab in 88proz. Ausb. das 
Gemiseh der 51igen Methylester, in dem laut  N M R  die Isomeren im Verh/~ltnis 

: ~ : 1' ~ 16 : 33 : 51 vorlagen 10. S ehiehtehromatographisehe Auftrennung yon 
1,0 g des Gemisehes (Benzol Nthanol, 30: 1) lieferte 330 mg des c~-Isomeren 
(Ester yon 5 a) und 670 mg einer Misehung der beiden iibrigen Isomeren 
(~ und 1'). Da  deren Trennung nur sehr unbefriedigend verl~ufg, wurde 
darauf verzichtet  und das Gemisch reduziert  (s. unten). 

e-Methyl]erroeenoyl-propions4uremethylester. 01; I R  (CC14): 1745 und 
1680 em -1. N M R  (CDCl~) : igingmethylprotonen bei 2,31 ~. C16HlsFeOa. 

3lischung der isomeren Ester (~- und 1'-). 01; ) / M R  (CDC1s): Ringmethyl-  
protonen bei 2,06 (~) und 1,91 ~ (1'). CI6HlsFeOa. 

Verseifung der Methylester mit  methanol.  KOFs 
S~uren. 

5 a :  Sehmp. 138--144 ~ MisehLmg yon 5 b  und dem heteroanmltaren 
Isomeren. Schmp. 94--106 ~ 

C15ttl~FeO~. Bet. ~qu.-Gew. 300. 
Gel. ~_qu.-Gew. 306 (5 a);  308 (5 b + hereto). 

Isomere 2]1ethyl]errocenyl-buttersaure,~, (6) 

Die Redukt ion der raeem. Ketosi~uren 5 erfolgte, wie bei der Clemmensen- 
l~eduk~ion der entsprechenden akt iven Si~uren 6 a bzw. 6 b beschrieben. Die 
raeem. Butters/~uren (6 a bzw. das Gemisch aus 6 b und dem hetero~nnularen 
Produkt)  wurden ansehlieBend soforb mi t  T F E A  (wie oben fiir 7 besehrieben) 
eyclisiert : 

Isomere Methyl/erroceno[1.2]eyclohexen-(1)-one-(3) (7, 12, 15) 

7: Aus 96rag (0,336mlV[ol) racem. 6 a wurden 42,5mg (47O/o d. Th.) 
Keton  erhalten. Sehmp. 78--82 ~ I R  (CC14) : t680 cm -1. Das Produkt  war laut  
DC sowie NMR-Spek t rum in CDCla mit  dem optisch akt iven Produkt  (+ ) -7  
identiseh, 

C15ttlsFeO. Ber. C 67,1r I t  6,01. Gel. C 67,01, H 6,12. 

Der Ringschlug des oben erw/~hnten Gemisehes isomerer Buttersi~uren 
(~ + hetero) lieferte erwartungsgem~fl drei Ketone:  12, 15 und Y-Methyl- 
]erroeeno[1.2]eyelohexenon. Aus 500 mg (1,75 mMol) 6 (~ + 1') erhielt man 
260 mg "(54% d. Th.) Ketongemisch, das dutch sorgf/~ltige Schichtchromato- 
graphie (Benzol- Xthanol, 30: 1) aufgetrelmt werden konnte.  Dabei  lieB sich 
allerdings nut  12 v611ig gla t t  abtrennen. 

12: Sehmp. 78--81 ~ Identisch (DC) mit  dem optiseh akt iven Produkt .  
I R  (CC14): 1680 em -1. ~rl~rR-Spektrum siehe bei (--)-12. ClaHlsFeO. 

I5 :  ()1. Laut  DC und NII1R identiseh mig (--)-15. t R  (CC14): 1680 cm -1. 
C15HI6FeO. 

Heteroannulares Produkt: Sehmp. 70--75 ~ I R  (CC14): 1680em - I  (keine 
Banden um 1105 und 1000 era-l) .  N M R  (CDCIs): Methylprotonen bei 1,90. 

C15H16FeO. Ber. C 67,14, I~ 6,01. Gel. C 66,98, I-I 5,97. 


