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( ~- )-Methylferrocen- ~-carbons~ure und die ( -~ )- 1.1 <Di- 
methylferrocen-u- und -~-carbons~uren win'den durch t~acema.t- 
spMtung ihrer Salze mit  ( - - ) -u-Phen~thylamin erhalten. Dm'ch 
optisehen Vergleich, ~Tor Mlem aber aus der t~otationsdispersion 
der S/~uren und einiger daraus dargestell ten Verbindungen (wie 
Acetyl-,  J~t.hinyI-, Cyano-, Vinyl-, Carbomethoxy- und Formyl-  
-methyl- und -1.1'-dimethylferroeen) war eine konfigurative 
Korrelat ion irmerhalb der g- bzw. ~-l~eihe, jedoeh nicht zwi- 
schen beiden l~eihen mSglich. Dami t  war auch die Absolut- 
konfiguration der ( + )- 1.1 '-Dimethylferroeen- e-earbonsgure 
so,Me aller Folgeprodukte als (1 S) ermittel t ,  da die Konfigurat ion 
der (+)-Methylferrocen-~-carbons~ure Ms ( I S )  bekannt  ist. 
Die Beziehung zwischen Rotat ionsdispersion und Konformation 
einiger Ferrocenderivate  wird kurz diskutiert .  

N[ethylferroeene- ~-carboxylie acid and t. t ' -dimethylferroeene- 
~- and ~-carboxylie acids were resolved by  means of their  satts 
with ( - - ) -e-phenethylamine,  which gave the (+)-acids.  By 
optical comparison, but  espeeially on the basis of the ro ta tory  

* I-Ierrn Prof. Dr. Dr. h. e. F .  Wessely in aufrichtiger Verbumdenheit zmn 
70. Geburts tag gewidmet (K. S.). 

1 8. Mitt. : H. 2~allc, K.  SchlSgl und W. Steyrer, Mh. Chem. 97, 1029 (1966). 
2 33. Mitt. : H. Falk, G. Haller und K. Schl6gl, Mh. Chem. 98, 592 (1967) ; 

die vorliegende Arbei t  zfih]t unter  dem Titel , ,Optisch M~tive Ferrocenyl- 
acetylene" zugleieh Ms 7. 5{itt. der t~eihe iiber l~errocen-Acetylene. 6. Mitt. : 
K. Schl6gl und W. Steyrer, J. Organomet. Chem. 6, 399 (1966). 
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dispersions of the acids and some compounds derived therefrom 
(such as acetyl-, ethynyl-, cyano-, vinyl-, carbomethoxy- and 
formyl-methyl- and 1.1'-dimethylferrocene) a eonfigm'ational 
correlation was possible within the ~- and ~-series, resp., but 
not between both series. Thereby, also the absolute configura- 
tion of (+)-l.l '-dimethylferrocene-~-earboxylie acid and of all 
subsequent products was established as (1 S), since the configura- 
tion of (+)-methylferrocene-~-carboxy]ic acid is kno~m to be 
(1 S). The relationship between rotatory dispersion and con- 
formation of some ferroeene derivatives is briefly discussed. 

Metallocenderivate mit  zumindest zwei verschiedenen Substituenten 
(an einem Ring) sind chir~l (d. i. dissymmetrisch) und kSnnen daher in 
optische Antipoden getrennt werden 3. Den beiden mSglichen (chiralen) 
Substi tutionstypen ~ und ~ entsprechen zwei Reihen yon optisch aktiven 
Metallocenen; bisher ist jedoch nur die Stereochemie der ~-Reihe unter- 
sucht worden ~. Fiir viele ~.-(di)-substituierte Metalloeene (vor allem Ferro- 
eene) konnte die relative und absolute Konfiguration ermittelt  werden 1, ~. 
Bei den entspreehenden Ferroeenderivaten ]ieB sieh aueh eine Regel fiir 
den Zusammenhang zwisehen dem Vorzeiehen yon [~]l) und der Absolut- 
konfiguration ableiten 4. 

Kiirzlich gelang bei Methyl-benchrotren*-derivaten erstmalig (mit 
einiger Sieherheit) die konfigurative Korrelation zwischen der ~- und 
~-]~eihe 1. Fiir die wichtige Reihe der ~-substituierten l%rroeene (yon 
denen iiberhaupt erst zwei optisch ~ktive Vertreter, n~mlich 1. l ' -Dimethyl-  
ferroeen-~-earbons~ure (2b) 5 und ~-Formyl-l . l ' -diisopropylferroeen C be- 
kannt  sind), standen stereoehemisehe Untersuchungen, vor allem beziig- 
]ieh der Konfiguration, noeh aus. 

Wir haben daher jetzt  das Studium der Stereoehemie dieser Reihe mit  
der Darstellung yon optisch aktiven, ~-substituierten Ferrocenen und 
(optisehem) Vergleieh zwisehen entsprechenden ~- und ~-Deriv~ten auf- 
genommen. 

Als Ausgangsprodukte hieffiir sehienen Methyl- und 1.1'-Dimethyl- 
ferroeen-~-earbonss ( lb,  2b) sehr geeignet, die wie die entspreehen- 
den z-Derivate ( la,  2a) jetzt  verh~ltnism~Big gut zug~nglich sind ~. 

Die Konfiguration der optisch aktiven Methylferroeen-~-carbons~ure 
(la)  war dutch ehemische Methoden mit  vielen anderen ~errocenderivaten 

* Benchro~ren ~ Benzol-Cr-triearbonyl; Cymantren = Cyclopenta- 
dienyl-Mn-triearbonyl (vgl. ~, 3). 

K .  Schl6gl, Fortschr. chem. Forschung 6, 479 (1966); K .  Schl6gl, ,,Stereo- 
chemistry of Metallocenes" in ,,Topics In Stereoehemistry", herausgegeben 
yon N .  L.  Al l inger  und E.  L. Eliel ,  Vol. I, S. 39--91 ; Interscience, New York, 
1967. 

4 H.  F a l k  und K .  Schl6gl, Tetr~hedron [London] 22, 3047 (1966). 
5 L .  Wes tman  und K .  L.  Rinehart ,  jr., Acta chem. Scand. 16, 1199 (1962). 
6 K .  Schl6gl und M .  Fried,  Mh. Chem. 98, 558 (1964). 
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a ( ~  c~)* b ( =  ,~) a (=c~)*  b ( =  ~) 

I{ 

1 ............ COOH ............ 2 
3 ............ COCII 3 ............ 4 
5 ............ C----CH ............ 6 
7 . . . . . . . . . . . .  C~N . . . . . . . . . . . .  8 
9 . . . . . . . . . . . .  CH= CI-I~ . . . . . . . . . . . .  10 

11 . . . . . . . . . . . .  COOCH 3 . . . . . . . . . . . .  12 
13 . . . . . . . . . .  Ct-I20It . . . . . . . . . . . .  14 
15 . . . . . . . . . . . .  CHO . . . . . . . . . . . .  16 

der r verkniipft worden 1, 3, ~; damit war aueh ihre absolute Non- 
figuration bekannt, nSmlich (+)-(1 S)**. Diese S~iure war daher ftir 
Korrelat.ionen innerhalb der ~-Reihe, vor allem mit den entsprechenden 
Derivaten des 1.1'-Dimethylferroeens gut geeignet. Andererseits war naeh 
den Ergebnissen bei don ~{ethylbenchrotren-earbonsguren 1 zu hoffen, dab 
vielleieht aneh bier dutch optisehe Methoden eine Beziehung zwischen der 
~- und ~-Reihe hergestellt werden k6nnte. 

Um allf/illige konformative Einfliisse yon Substituenten, also den 
Ant.oil der Konformationsdissymmetrie, auf die Drehung auszusehalten, 
sollten zum Vergleieh zwisehen der ~- und ~-Reihe dutch Rotations- 
dispersion (ORD) vor allem die Methyl- und 1.1'-Dimethylferroeenyl- 
acetylene 5 und 6 (sowie die Nitrile 7) herangezogen werden, bei denen 
wegen der Rotationssymmetrie der Gruppen (CH3, C ~ C K  und C==N) die 
molare Drehung nur aus dem Anteil der Atomasymmetrie s t ammt  (s. aueh 
S. 610 und% ~). 

Ferrocenylaeetylene sind aus den entspreehenden Carbons/~uren neu- 
erdings auf folgendem Weg gut zugs 4, v: Umsetzung der S/~ure- 
chloride (R ---- COC1) mit I)imethyl-Cadmium liefert die Acetylderivate 
(R = COCH3), aus denen bei der Chlorformylierung mi~ DM_F/POC13 
Chloraeroleine [R = C(C1)=CHCHO] entstehen, die dann mit Na-Amid 
zu den gewiinsehten Ferroeenylaeetylenen (R = C ~ C H )  fragmentiert 
werden kOnnen. Aus den S/iureehloriden sind fiber die Amide (I~ = CONH2) 

* Die angefiihrten Stereoformeln aller ~-Derivate a entspreehen fiir die 
rechtsdrehenden Sauren (@)-I a und ( + )-2 a und ihre Folgeprodukte (I a-- 
16 a) den tats/ichlichen Absolutkonfigurationen, also (i S). Fiir die ~-I)erivate 
(I b---16b) sind die Absolutkonfigura.tionen noch unbekannt. 

** Zur (R, S)-Nomenklatur yon IV[etalloeenen vgl. u. a. a 

7 K. Schl6gl und W. Steyrer, Mh. Chem. 96, 1520 (1965). 



606 G. Hai le r  und  K. Sehl6gl : [Mh. Chem.,  Bd. 98 

d u r c h  D e h y d r a t i s i e r u n g  m i t  P205  aueh  die F e r r o e e n y l n i t r i l e  (R ~- C - - N )  

zugang l i ch .  

I n  A n a l o g i e  zu  l a  1 l ieBen sich die drei  r a e e m .  S~uren  l b ,  2a  u n d  2b  

f iber  die Sa lze  m i t  ~ . -Phen~ thy lamin  g l a t t  in die  A n t i p o d e n  t r e rmen ,  wobe i  

m a n  m i t  l i n k s d r e h e n d e m  A m i n  die r e eh~sd rehenden  Ss  erhie l t .  

A u s g e h e n d  y o n  d iesen  ( ~ ) - S s  w u r d e n  d a n n  d u r e h  die o b e n  ange-  

d e u t e t e n  e i n f a e h e n  R e a k t i o n s s c h r i t t e  die  A e e t y l d e r i v a t e  3 u n d  4, die 

Tabelle  1. S p e z i f i s e h e  D r e h u n g e n ,  [~]~0, v o n  D e r i v a t e n  d e s  3 / f e thy l -  
u n d  1 . 1 ' - D i m e t h y l f e r r o e e n s .  (Jeweils:  Verb indung  Nr.,  [~]D, L6sungs- 

m i ~ e l ;  A = X~hanol, B ~ Benzol ;  c = 0,3--1,2)  

~-Reihe ~-Reihe 

Der ivat  yon Der iva t  yon 
Methylferroeen a Dimethylferrocen Methylferrocen DimethyIferrocen 

COOH 

COCH3 
C~CH 
C ~ R  T 

C H  = C H 2  
C 0 0 C H 3  
CH2OH 
C H 0  

l a  --  52 o A 2 a  _L 31o A l b  ~- 33 ~ A 2 b  ~ 36 ~ A 
34 ~ B -~ 23 ~ B ,~- 37 ~ B ~ 35 ~ B 

3 a  - - 5 4 4  ~ B 4 a  - - 2 9 0  ~ B 3 b  ~- 39 ~ B 4 b  ~ 17 ~ B 
5 a  - - 2 , 6  ~ B 6 a  -~ 6 ~ B 5 b  q- 35 ~ B 6 b  ~ 30 ~ B 
7 a  - -  21 ~ A - -  7b  ~- 24 ~ A - -  
9 a  ~- 1130 ~ B l{}a -~ 706 ~ B 9 b  - -  29 ~ B 10b - -  45 ~ B 

l l a  - - 1 1  ~ B 12a  - - 1 2  ~ B l i b  ~- 18 ~ B 12b ~- 23 ~ B 
1 3 a  ~ 9 ~ A 1 4 a  - - 2 , 4  ~ B l $ b  - - 1 , 7  ~ B 14b -~ 1,7 ~ B 
1 5 a  -~ 225 ~ A 16a  -~ 127 ~ A 15b - -  26 ~ A 16b - -  15 ~ A 

~- 14 ~ B - -  13 ~ B - -  5 ~ B 

a Die Werte ffir die a-subst i tuier ten Methylferrocene wurden (mit  Ausnahme yon 7 a) aus 
fri iheren Arbei ten 1, ~, s entnommen.  

A c e t y l e n e  5 u n d  6 u n d  die  N i t r i l e  7 ( jeweils  a u n d  b) irt op t i s ch  a k t i v e r  

F o r m  e rha l t en .  F e r n e r  k o n n t e n  i iber  die M e t h y l e s t e r  l l  bzw.  12 d u r e h  

R e d u k t i o n  m i t  LiA1H4 die A l k o h o l e  13 u n d  14 u n d  d~raus  d u r c h  0 x y d a t i o n  

m i t  ak t .  MnO2 die  A l d e h y d e  15 u n d  16 g e w o n n e n  werden .  :Die a k t i v e n  

V i n y l - M e t h y l f e r r o c e n e  9 u n d  10 w u r d e n  schl ieBlich d u r e h  l ~ e d u k t i o n  de r  

A c e t y l d e r i v ~ t e  3 u n d  4 u n d  D e h y d r a t i s i e r u n g  der  dabe i  g e b i l d e t e n  Carbi-  

no le  (R = C H O H - - C H z )  d a r g e s t e l l t  (Vg]. h i e rzu  auch8).  

N i c h t  al le  R e a k t i o n e n  wurder~ m i t  den  S ~ u r e n  m a x i m a l e r  D r e h u n g  

(also v e r m u t l i c h e r  m a x i m a l e r  op t i s ehe r  l~einhei t )  ausgef t ihr t .  O a  a b e t  bei  

M e t a l l o e e n d e r i v a t e n  e ine  R a c e m i s i e r u n g  n i c h t  zu  e r w a r t e n  is t  3, 6, k o n n t e n  

die  D r e h u n g e n  al ler  P r o d u k t e  ~uf die m a x i m a l e n  W e r t e  (d. i. au f  op t i s che  

R e i n h e i t )  u m g e r e e h n e t  werden .  
D ie  [g ]D-Wer te  de r  e r w g h n t e n  D e r i v a t e  der  ~- u n d  ~ -Re ihe  s ind in 

Tab .  1 f ibe rs ich t l i ch  zusammenges t e l l~ .  
Aus  d e n  z. T.  e r h e b l i e h e n  D r e h w e r t s  bei  e inze lnen  R e a k -  

t i o n s s c h r i t t e n  i n n e r h a l b  de r  ~ -Re ihe  (wie R ~ C O O H  ~ COCH3 ~> 

s K .  Schldgl ,  Ys F r i e d  und  H .  Fallc, Mh. Chem. 95, 576 (1964). 



H. 3/1967] Stereoehemie yon Metalloeenen 607 

C H = C H 2  oder C t t20H->-CH0)  geht auf Grund des Freudenbergschen 

Yersehiebungssatzes, der much in der MetMloeenreihe giiltig ist s, s, bereits 
mit  hoher W~hrscheinlichkeit hervor, dag den beiden rechtsdrehenden 
Sguren der ~-Reihe, (d - ) - l a  und (+)-:~a, die gleiche Konfigura.tion zu- 
kommt.  Bei den ~-Sguren (1 b und 2b) und ihren Derivaten sind die Unter- 
schiede weniger deut]ich &usgepr~gt. t i ler  sind al]ein auf Grund des 
Versehiebungssatzes noch keine Schliisse beziiglieh der Konfiguration 
mSglich. Dies erscheint durchaus plmusibe]: 

Bei der ~-I~eihe werden infolge des sterischen ]~influsses der benmch- 
bmrten )s bei einzelnen Gruppen, wie COCH3, CI-I=CH2 oder 
CHO, bevorzugte Konformmtionen (A, B, C)* gegeniiber mnderen (A', B',  
C') vorherrsehen. Dmmit wird die optisehe Drehung yon lV[otekiilver/inde- 
rungen viel st/irker mbh//ngig sein mls in der ~-geihe, wo die Rotat ion der 
Gruppen t~ um die Bindung Ring-- t~ ziemlich ungehindert sein dtirfte. 

A A' B B j 
O H H O 
~ C H 3 ~  ~ C H 3  

C C ~ 
Eine weitgehend sichere konfigurmtive Korrelation innerha]b der 

~- bzw. }-l~eihe war jedoch durch Vergleiche der Rotationsdispersionen 
korrespondierender Deriv~te des Methyl- bzw. 1,1'-Dimethylferroeens 
mSglieh**, wofiir aus den erwghnten Griinden primgr die Xthinylderivmte 
(und Nitrile) gewghlt wurden; es erwiesen sieh dann tuber much mndere 
Derivmte, wie die Sgnren, Ester, Acetyl- und u fiir die 
Korrelation geeignet. 

* Spektroskopische Befunde (vgl. 9) sprechen fiir das Vorliegen yon A 
mit koplanarer Acetylgruppe Ms bevorzug~cer Konformation yon 3a. (8iehe 
~ueh ~.) 

** Auch (empirisehe) Vergleiche von ORD-Km, ven und damit yon Cotton- 
Effekten verwandter Verbindungen sind oft. nur mit Vorbehalt m6glich und 
kSnnen zu Fehlschlttssen ftihren (vg]. z. B.  : S.  2". ~Vs K .  Scho]ield, R.  J .  
Wells, J .  S. Whitehurst und G. W.  Vane, Tetrahedron Letters [London] 1967, 
137). Solche Vergleiche seheinen innerhMb der ~- bzw. ~-Reihe jedoeh dutch- 
&us berechtigt, da ein Einflu6 der einzelnen Methylgruppe im 2. ]~ing nicht zu 
erwarten ist. Siehe aueh Abb. 1--4 und die Diskussion sowie FuBnote auf S. 612. 

9 K .  L.  Rinehart,  jr., D. E.  Bubli tz  ~md D. H.  Gusta]son, J. Amer. chem. 
Soc. 85, 970 (1963); ~r. I .  Levenbe~'g und J.  H.  Richards, J. Amer. chem. Soc. 
86, 2634 (1964). 
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Wie aus den Abb. 1 und 2 hervorgeht,/ihneln einander die ORD-Kurven 
der g-SBure (1 a) und g-Acetylene (Sa, 6a) einerseits und der entspreehen- 
den ~-Derivate ( lb ,  2b  und 5b, 6b) andererseits weitgehend. 
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Abb. L O.RD told UV-Spektren ( .... ) der 1~elshylferrooen-~- und ~-carbonsM1.rel~. (I a. I b)und 
ihrer l~IeShylester (11 a, 11 b ) s o , v i e  der 1.1 ' -Dimethylferroeen-~-earbonsKure (2 b)  in Xthanol*.  Die 
ORD-Kurven der  Na-Salze sind denen der  Sfturen wei tgehend ~hnlieh. Ebenso sind die UV-Spektren  

der  Sfturen mid  Es te r  prakt iseh identisch 

])a es sieh um die rechtsdrehenden Siiuren (bzw. die yon ihnen abge- 
leiteten Acetylene) handelt, kommt  also jeweils den beiden e- bzw. 
~-S/iuren [(-~)-la ,  ( + ) - 2 a  bzw. ( + ) - l b ,  (-~)-2b] gleieher Drehriehtung 
aueh gleiehe Konfiguration zu. Es war aber damit  nieht nur die relative 
Konfiguration, sondern far  alle Derivate der e-Reihe aueh die absolute 
Konfiguration bekannt.  Da die Absolutkonfiguration der (@)-Methyl- 
ferroeen-~-earbons~ure ( l a )k i i r z l i eh  Ms ( I S )  ermittelt  worden war 1, 
besitzen demnaeh aueh die reehtsdrehende 1,1'-Dimethylferroeen-e- 
earbonsgure (2a) sowie alle ihre Derivate dieselbe Konfiguration, also 
(1 S). Dies ist in den Formelbildern fiir die ~-Derivate auf S. 605 bereits 
beriieksiehtigt. 

* In allen Abbildungen (1--4) sind die ~-Derivate jewdls links und 
die ~-Derivate reehts wiedergegeben. 
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Es ist bemerkenswert, da6 auch die O R D - K u r v e n  der S~ure l a  (und 
ihres Na-SMzes) einerseits und der ~-l~[ethylferroeenylaeetylene 5a und 
6a  sowie des entsprechenden Nitrils 7a  (gleicher Konfiguration) anderer- 
seits eina, nder sehr ~thnlich sind (Abb. 1 und 2), 

/"i 
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' \ "  i 
' \ / / - -  ~ ~ ,  i 

\ / \ i \ / \ v. ,\ 
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Abb. 2. ORD und UV-Spektren ( . . . .  ) der a- und ~-~thinyl-me~hyl-uu4 1.1'-dime~hylferrocene 
(Sa, 5b ;  6a ,  6b)  and ORD der ~- und ~-Cyauo-methylferrocene (Ta, 7b)  in )[thanol 

Hingegen weisen die O R D - K u r v e n  des linksdrehenden Acetyl-methyl- 
ferrocens, (--)-3 a (Abb. 3), und rechtsdrehenden Yinyl-methylferrocens, 
(~-)-9a (Abb. 4), vim gr6i]ere Ahnlichkeit mit jenen der entsprechenden 
iiberbriickten Derivate (~)-17 bzw. (--)-20 auf (vgl. 3, s). Obwohl Mle er- 
wiihnten Verbindungen die Konfiguration (1 S) besitzen, h~ben die ]Sngst- 
welligen C o t t o n e f f e k t e  (urn etwa 470 mfz , die der , ,Ferrocenbande" im Elek- 
tronenabsorptionsspektrum entspreehen 10) der offenkettigen und l%ingver- 
bindungen (3 a und 17 bzw. 9 a und 20) jewei]s entgegengesetzte Vorzeiehen. 
Man kann daher fiir die entsprechenden Chromophore ebenfalls entgegen- 
gesetzte Chira, liti~ten annehmen, Dies ist auf Grund der oben (S. 607) 
diskutierten Konformationen durchaus einleuchtend. ~V/~hrend in 17 bzw, 

:0 Vgl. u, a. : R.  T. L u , ~ q u % t  und 31. Cais, J.  Org. Chem. 27, t167 (1962); 
K .  SchtSgt und H. Egger, Ann. Chem. 076, 88 (t964). 
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20 die funktionellen Gruppen ( > C = O  b z w . / \ C - - C / -  \ ) durch die anellier- 
ten l~inge fixiert sind, werden bei der Acetylgruppe in 3 a bzw. der u  
gruppe in 9 a (bei gleicher Konfigurat ion) die , ,entgegengesetzten" Konfor-  
mat ionen bevorzugt  sein (vgl. A und  B, S. 607, gegeniiber 17 und 20, S. 612). 
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Abb. 8. ORD und UV-Spektren ( . . . .  ) der ~- und ~-AceQd-methylferrocene (3 a, 3 b) in Xthanol 

Diese Konformat ionen  beeinflussen dann  zweifellos den erw/~hnten 
, ,Ferrocenchromophor" und  bewirken den damit  verkniipften Cotton- 

effekt. 

Aus dem Circulardichroismus geh~ hervor 3, dab tier Cottoneffekt der 
CO-Bande um 340 m~ liegt (s. auch Abb. 3); bei den Vinylderiva~sen vom 
Typ 9a  bzw. 20 tre~en bei diesen Wellenl~ngen keine 3 oder nur sehr schwaehe 
Cottoneffekte auf (Abb. 4). 

Fiir den iiberwiegenden EinfluB der Konformat ions-  gegeniiber der 
Atom-dissymmetr ie  (die in ~'/~llen wie 5 - - 8  zur ,,~olekiilchiralit/~t" wird, 
vgl. s, ~) spricht auch der erhebliehe Untersehied der molekularen Ampli- 
tuden  a der genannten Cottoneffekf, e (urn 470 m~). Bei den Ketonen  
(3 a, 17) und  Vinylverbindungen (9 a, 20) liegen diese Ampl i tuden zwischen 
90 und  160, w/~hrend sie bei der Carbons~ure (1 a), ihrem Sa]z, den Acety- 
lenen (Sa, 6a) und  dem ~i t r i l  (7a) nur  etwa 10--15 betragen. 
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Sowohl die Athinyl- als aueh die Cyano-gruppe sind rotationssym- 

metriseh (Punktgruppe C~v), nnd aueh fiir die Gruppe --osOo (C2v) 
~ 0  

werden die beiden koplanaren Konformationen identiseh. Aueh fiir die 

' ,, t I 

\ ] "i \ \ . 
\ ,  "\ 

\ .\ i 

' "  " \  I 
,' 7 

, J 
$00 Z',',,'O' JU~I J,,I]'?TWD7 *~CU d<q,7 ~u~ ,,r &,?B 

Abb, 4. O R D  m',_d UV-Spekt ren  ( . . . .  ) der  ~-  und B-Vinyl-methyl- und  l . l ' -d imethy l fe r rocene  
( g a ,  9 b ;  1Oa, 10b )  in Di.oxan 

Carboxylgruppe wird die Rotatioasbarriere um die C--C-Bindung noch 
immer viel niedriger sein, als diejenige der Aeetyl- bzw. ~qnylgruppe in 
3a und 9a. In 17 und 20 sehlieBlich sind die Grupl0en (C=O bzw. 
C=C) in ihrer Lage nahezu fixiert. 

ErwartungsgemgB ist bei den I)erivaten des 1,1'-i)imethylferroeens 
der EinfluB der Methylgruppe am 2. Ring auf die GrSBe der I)rehung und 
vor allem auf die Form der ORD-Kurven ziemlid~ gering (s. Abb. 1, 2, 4; 
vgl. aueha). 

Selbst stgrkcr ehromophore Gruppen wie Acetyl oder Vinyl beein- 
flussen in he teroannul~rer  Position (1') die I)rehung einer h o m o a n n u l a r  

disubstituierten Stammsubstanz nur wenig. Dies konrt~e dutch Acety- 
lierung des optisch aktiven I~ingketons lg und Reduk~ion mit nach- 
folgender I)ehydratisierung des Aeetylderivates 18 zur Bis-vinylverbin- 
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dung 19 und Vergleich der Drehwerte (vor allem der molaren Drehun- 
gen) yon 17 und 18 einerseits und 19 und 20 andererseits gezeigt werden. 

0 0 

COCH3 CH=CH2 
17 18 19 20  

[=]D (d- 580 ~ ) (d- 430 ~ ( _13200 ) (--2090 ~ 
[M]D (d- 1473 ~ ) (4- 1273 ~ ) ( _3485o ) (--49740 ) 

Die I-Ioffnung, sine konfigumtive Korrelation tier ~- mit  der ~-Reihe 
durch ORD zu erreichen, erftillte sich aber nieht; trotz weitgehend/~hn- 
licher U V-Spektren* der Siiuren 1 a und 1 b einerseits und der Acetylene 
5 und 6 andererseits sind die ORD-Kurven der ~- und ~-Derivate weit- 
gehend verschieden (Abb. 2, s. such die ORD-Xnrven der Si~uren 1 a und 
l b  bzw. 2b, Abb. 1). 

Dies ist im Gegensatz zu den Methylbenchrotrert 1- und Methyl- 
cymantrenn-carbons~uren,  bei denen die ORD-Kurven der a- und 
~-S~turen fast identiseh sin& Allerdings sind bei den Ring-Metalltri- 
carbonyl-7:-Komplexen (Benchrotren nnd Cymantren) die Elektronen- 
absorptionsspektren nnd damit  die Elektroneniibergi~nge einfacher und 
werden iiberdies durch Subs~ituenten viel werdger beeinfluBt als beim 
Ferrocen ~0. 

Diese Probleme sollen in gr56erem Zusammenhang und naeh Vorliegen 
yon mehr Untersuchungsmaterial  ausftihrlicher diskutiert werden. 

Fiir die konfigurstive Korrelation yon c~- und ~-substituierten Ferro- 
cenderivaten wird man also eindeutige ehemische Methoden heranziehen 
miissen. Diesbeziigliche Untersuehungen sind bereits in G~nge. 

Herrn Prof. K. Mistow, Princeton, USA, danken wir bestens fiir die 
Aufnahme der ORD-Kurven der Acetylene 5a, 6a  und 6b  und t terrn 
Prof. Dr. H. Tuppy, Wish, fits die M6gliehkeit zur 1Y[essung von Drehun- 
gen in seinem Insti tut .  Unser D~nk gilt ferner Herrn Dr. H. Fal/c, 0rg~n.- 
chem. Ins~itut, fiir wertvotle Hills bei der Aufnahme und Diskussion der 
ORD-Xnrven und dem 0sterr.  Forschungsrat fiir die Bereitstellung yon 
Mitteln zum Ank~uf sines Polarimeters. 

* Weitgehend /ihnliehc Elektronen~bsorptionsspcktren der gchiralen 
Grundsubstanz (wie 2"c-COOI{ oder Fc-C~CI-I) und der entspreehend sub- 
stituierten chirMen Derivers (ira vorliegenden Fall iV[ethyldcrivate) sind die 
notwendige Voruussetzung fiir einen sinnvollcn Vergleich yon ORD-Kurven 
(siehe 1, s, t~). 

11 Heilc~ Gowal und K. Schlggl, unver6ffentlichte Versuehc. 
1~ j .  Schellman, J. Chem. Physics 44, 55 (1966). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l  

A1]e S c h m e l z p u n k t e  wt t rden  m n  Ko]ler-Apparat ( T h e r m o m e t e r a b l e s u n g )  
e r m i t t e l t .  D a  abe r  n u r  in  wen igen  F~illen op t i sch  re ine  En~nt ,  iomere  vor lagen ,  
s ind  die Schmp.  me i s t  u n s c h a r f  u n d  d a h e r  wenig  cha rak t e r i s t i s ch .  Die  I~eini- 
gung  der  V e r b i n d u n g e n  erfolgte  dm 'eh  C h r o m a t o g r a p h i e  ( en tweder  a n  S/iulen 
yon  A l u m i n i u m o x i d  [Brockmann] oder  d u r e h  p r e p a r a t i v e  S c h i e h t c h r o m ~ t o -  
g raph ic  a n  Kieselgel-G) u n d  bei  genf lgend  fl~ichtigen V e r b i n d u n g e n  d u r c h  
Des t i l l a t i on  i m  Kuge] rohr .  Die  S i edepm~kt~ngaben  s ind  L u f t b a d t e m p .  Die  
Iden t i f i z i e rung  und  Char~k te r i s i e r tmg  de r  F e r r o c e n d e r i v a t e  er folgte  d u t c h  
spek t roskop i sche  Me thoden ,  wie N M R  TM, IR- u n d  UV-Spektrem, die m i t  den  
Ge r~ t en  S p e k t r o m e t e r  A - 6 0 A  (Varian), S p e k t r o p h o t o m e t e r  237 (Perki'~- 
Elmer) u n d  Spee t ron ie  505 (Bausch & Lomb) a l f fgenommen  wurden .  

Die  op t i s ehen  D r e h t m g e n  w u r d e n  m i t  d e m  l i eh t e l ek t r i s chen  P o l a r i m e t e r  
l l l  (Perl~in-Elmer) bei  20 ~ ( T h e r m o s t a t i e r u n g )  in  e iner  1 d m - K i i v e t t e  ge- 
messen .  Zu r  A u f n a h m e  der  O B D - K u r v e n  (vgl. Abb .  1 - -4 )  v e r w e n d e t e n  w i t  
als L ieh tque l l e  e inen  Bec~man-DU-Monoehromator, der  m i t  d e m  Polar i -  
m e t e r  141 k o m b i n i e r t  wurde .  Die Messungen  e r fo lg ten  p u n k t w e i s e  in  K o n z e n -  
t r a~ ionen  u rn  0,1 u n t e r  V e r w e n d u n g  y o n  K / i v e t t e n  v a r i a b l e r  L~nge  ( i00  bis  
5 m m )  b e i t  = 20 ~ . 

(+)-Methylferrocen-~.-carbonsg~ure ( l a )  ~ 

[~]D + 52 ~ (~ thano l ) .  UV-) / [ ax ima  u n d  S c h u l t e r n  (S) s ind  b ie r  m~d i m  
fo lgenden  in  m F az~gegeben; die ~-Werte  s ind  in  0 angeffihrt, .  ( ~ t h a n o ] ) :  
439 (189), 348 (S, 226), 302 (720) u n d  259 (3360). 

_ - -  f ~I ~ ORD (Nt,hanol):  [M]54o ~- 25 ~ [M]aao _u 1090 o, [M]4~9 34 ~ s ~357 + 
~- 960 ~ (Abb.  1). 

Racematspaltung der 3 f  ethyl] errocen- ~-carbonsdure : ( @ )- l b  

Zur  D~rs te ] lung  des Salzes w u r d e n  ~ther .  L 6 s u n g e n  v o n  l b  '~ (3,1 g, d. s. 
12,7 mMol,  in  190 ml)  u n d  ( - - ) - ~ - P h e n ~ t h y l a m i n  ([C~]D - -  36,7~ 1,70 g, d. s. 
t 4  m~iol ,  in  20 ml)  u n t e r  Eiski ihl~mg vere in ig t ,  wobei  4,33 g (92% d. Th.)  des 
P h e n ~ t h y l a m i n s M z e s  ausfielen.  Sehmp.  148- -155  ~ (Zers.);  [ m ] D - - 4 , 2 7  ~ 
(c = 0,9, :~ thanol) .  

C20H2aFeNO~. Ber.  N 3,84. Gel. N 3,70. 

])ieses Salz wurde  m e h r f a e h  aus  ~ t h a n o l  umkr i s tMl i s i e r t  : 

auskrist. Salz S~ure 1 b* 
g Salz aus ml g Schmp., [C~]D [a]D 

~ C (c ~ 0,8, .'-~th~nol) (c = 0,7--] ,2, Ji.thanoi} 

4,33 35 2,07 150- -157  + 6,6 ~ --- 
2,07 20 1,36 153- -161  -~ 10,7 ~ 
t ,36  20 0,96 152- -162  ~- 13,3 ~ ~ 24,0 ~ 
0,96 20 0,60 158- -161  ~ 16,0 ~ ~ 30,9 ~ 
0,60 15 0,32 158- -162  -~ 16,1 ~ ~- 33,0 ~ 
0,32 10 0,15 158- -161  @ t6 ,0  ~ ~- 32,8 ~ ** 

* Die Sgmre wurde aus dem 8alz in iiblicher Weise (Suspendieren in -~ther und mehrfaches 
Ausschfitteln mit verd. ItsPO~) in Freiheit gesetzt. 

** Schmp. 146--149~ C12~I1~Fe02. Bet..~qu.-Gew. 244. Gel. J~qu.-Gew. 248. 

13 K. Schl6gl, H. 2'al]c u n d  G. Haller, B~h. Chem. 98, 82 (1967). 
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U V  ( ~ t h u n o l )  : 439  (229),  346 (S, 285),  303 (696) u n d  262 (3940).  
O R D  ( A t h a n o l ) :  [M]502 + 252 ~ [M]462 + 65 ~ [M]445 + 130 ~ [M]877 - -  

- - 4 6 0  ~ (Abb .  1). 

Racematspal tungen der 1,1'-Dimethyl]errocen-carbonsgiuren (2) 

( 3 ) - 2  a :  B u s  P h e n ~ t h y l u m i n s u l z  w u r d e  a u s  0 ,62 g 2 a ~ ( 2 , 4 m M o l  i n  
10 m l  A t h e r )  u n d  0 ,324  g ( - - ) - ~ - P h e n ~ t h y l a m i n  ([~]I) - -  37,5 ~ (2,68 m M o l )  i n  
4 m l  ~ t h e r  e r h u l t e n .  A u s b .  0 , 6 3 g  (69~o d.  T h . ) .  S c h m p .  9 2 - - 1 1 3 ~  [~]D 0 ~ 
(c = 1,0, A ~ h u n o l ) .  

C21H25FeNO2.  B e r .  X 3,69. Gef .  N 3,50. 

D a s  Sulz w u r d e  a u s  ~ h u n o l - K t h e r - M i s c h t m g e ~ l  (vgl.  T u b . )  wie  fo lg t  
u m k r i s t a t l i s i e r t  : 

aus auskrist. Salz S~ure 2 a 
g Salz ~'thanol + ~t~her g Schmp., [cr D [Cr (c=0,9--1,1) 

ml ml ~ C (c = 1,0 /~thanol) ~thanol Benzol 

0 ,63 1 4 0 ,37 9 7 - - 1 1 3  + 18,3 ~ - -  - -  
0,37 0 ,6  3 0 ,18 1 0 9 - - 1 1 8  ~- 23,7 ~ - -  - -  
0 ,18 0 ,4  3 0 ,09 1 1 8 - - 1 2 7  + 24,0  ~ + 26,2 ~ ~- 20,0 ~ 
0,09 0 , 2 "  1,5 0 ,04  124-- -129 + 26,8  ~ + 31,0 ~ + 23,6  ~ 
0 ,04  0,1 * 0,6 0 ,02 1 2 5 - - 1 3 0  + 26,9  ~ + 31,0 ~ + 23,0  ~  

* n-1)ropanol start )[thanol. 
** Schmp. 130--135~ C~tt~FeO,. Ber. J~qu.-Gew. 258. Gel. iqu.-Gew. 261 (Titr.). 

( + ) - 2  b :  D i e  D a x s t e l l u n g  d e s  P h e n ~ t h y l a m i n s a l z e s  e r f o l g t e  a u s  1,82 g 
2 b ~ i n  A n a l o g i e  z u m  Salz  y o n  2 a .  A u s b .  2 ,16  g ( 7 8 %  d.  T h . ) .  S c h m p .  127 b i s  
132~ [~]D 0 ~ (C ~ 1,0, J~-thanol).  

C21H25FeNO2.  B e r .  N 3,69.  Gel .  N 3,75.  

K r i s t a l l i s a t i o n  s. T a b .  : 

a;ls auskrist. Salz 8~ttrre 2 b 
g Salz _~thanol + ;(ther g Schmp. [~]D [a]D 

ml ral ~ C (c ~ 1,0, ~l.thanol) (c ~ 1,0, ~thanol) 

2 ,16 10 40 1,30 1 3 2 - - 1 3 6  + 17,2 ~ - -  
t ,~0  10 15 0 ,79  1 3 5 - - 1 4 0  + 19,3 ~ - -  
0 ,79 8 8 0 ,66  1 4 0 - - 1 4 7  + 19,7 ~ -~ 32,3 ~ 
0 ,66  6 6 0 ,45 1 4 6 - - 1 5 1  + 20,9 ~ -~ 36,5 ~ 
0,45 4 4 0 ,30 1 4 7 - - 1 5 1  + 20,4  ~ ~ 36 ,4  ~  

* [ct] D in Benzol + 35,3 ~ (c = 1,0), in CI-ICI~ • 44,3 ~ (c = 1,5); Schmp. 115--118 ~ 0~3I-[~4FeOz. 
Ber. _~qu.-Gew. 258. Gel. J~.qu.-Gew. 255 (Titr.). Westman und Rinehart 5 geben folgende Werte an: 
laiD • 37 ~ (c = 0,8, CHCI~); Schmp. 119--121 ~ 

O R D  ( A t h u n o l )  : [M]4s6 -}- 450  ~ [M]453 ~ 197 ~ [M]442 -{- 220  ~ [M]363 - -  
- -  670 ~ (Abb .  1). 
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Acetyl-methyl]errocene (3 a und  3 b) 

3 a :  Aus 68 mg  1 a ([~]D -[- 42 ~ in ~ thano l ,  d. i. 80o/o opt iseh rein) wurden  
tiber das S~iurechlorid mi t  Cd(CI~I3)2 48 rng (71~o d. Th.) 3 a e rha l ten  (vgl.~). 
01. [~]D - -  435 ~ (c ~ 1,0, Benzol) bzw. - -  450 ~ (c ~ 0,78, Athanol) .  Auf  opt.  
Re inhe i t  korr ig ier t :  [uJD - -  544 ~ bzw. - -  562 ~ I R  (CC]4): 1670 em -1 (C~O) .  
C13HIaFeO. 

UV (Athanol): 458(404), 366(S, 480), 330(924), 265(6425) und 221 
(14825). 

ORD (~ thanol ,  korr.  auf  opt.  Reinhei t )  : [ M ] 5 2 5 -  6 600 ~ [M]a50 -~ 10 570 ~ 
[1~i]397 -[- 4320 ~ [M]390 ~- 4540 ~ [ M ] 3 4 2 -  23400 ~ (Abb. 3). 

3 b : Aus  103 mg  (0,42 mlVfol) 1 b ([~]D -~ 33 ~ in J~-thanol) konnten ,  wie bei a 
beschrieben,  86 rag  (84~o d. Th.) 3 b  erhal ten  werden.  Schrnlo. 49--52% 
[~]D ~- 39,0 ~ (c ~ 0,68, Benzol).  I R  (CC14) : 1665 ern-L C13I~II4FeO. 

U V  (J~thanol): 455 (492), 372 (S, 478), 335 (1050), 268 (6290) uncl 227 
(12560). 

ORD (J(tha.nol) : [M]490 -[- 1490 ~ [ M ] 4 5 a -  50 ~ [M]44s -]- 50 ~ [1]/[]406 - -  
- - 7 6 0  ~ [M]399- 735 ~ [ M ] 3 6 5 -  4100 (Abb. 3). 

Acetyl-l,l"-dimethyl]errocene (4 a und 4 b) 

4 a :  Aus 53 mg  2 a ([~]D -~ 31 ~ in Athanol)  erhiel t  m a n  in der  bei 3 a 
beschriebenen Weise (vgl. 4) 44 mg  (84%) 4 a. Gelbes (~1. [~]D - -  290 ~ (e ~ 9,4, 
Benzol). I R  (CC14): 1660 em -1 ( C : O ) .  C14H16FeO. 

4 b :  64 m g  2 b ([~]D -~ 36 ~ in ~[thanol) l ieferten 50 mg  (79% d. Th.) 4 b. 
Sehmp. 65--73% [a ]D- [ -17 ,0  ~ (c ~ 0,07, Benzol). I R  (CC14): 1660cm -1. 
C~aI-I1~FeO. 

~thinyl-methyl]errocene (5 a und 5 b) 

5 a:  Aus 150 mg 3 a ([~]D - -  435 ~ in Benzol,  d. i. 80% opt.  rein) konn ten  
dureh Chlorformyl ierung m i t  D M F ~ P O C l ~  und  F ragmen t i e rung  des dabei  
erhal tenen Chloracroleins m i t  N a N H 2  (vgl. 4, 7) 36 rag (26% d. Th.) des Ace- 
ty lens  5 a e rha l ten  werden.  Gelbes (~1. Sdp.0,o05 40- -50  ~ [~]D - - 2 , 1  ~ (e ~ 1,1, 
Benzol  oder  ~_thanol). Auf  opt. Re inhe i t  korr ig ier t :  [ ~ , ] D -  2,6 ~ I R  (CC14) 
3300 und  2110 em -1 (_~C--)i-I und  C--C).  C13H12Fe. 

UV (~ tbanol ) :  440 (196) und  342 (S, 167). 
ORD (J~-thanol, korr. auf opt. Re inhe i t ) :  [ M ] 5 2 6 -  180 ~ [~I]4~6 + 800 ~ 

[M]40~ ~- 30 ~ [~i]~58 + 395 ~ [ ~ l ] s ~ -  440 ~ [M]278 -~ 1785 ~ (Abb. 2). 
5 b :  Aus 40 mg  3 b ([ ~]D -~ 39 ~ in Benzol) erhiel t  m a n  15,1 mg  (41% d. Th.) 

5 b als gelbes 01 yore  Sdp.o,o05 40- -50  ~ [~]D ~- 35,0 ~ (C : 0,75, Benzol).  

C~3H~-2Fe. Bet.  C 69,62, H 5,39. Gef. C 69,48, H 5,28. 

UV (~ thanol ) :  437 (182) und  330 (S, 140). 
ORD (2i_thanol): [/~I]5~0 ~- 340 ~ [M]465 ,4- 175 ~ [M]445 -~ 262 ~ [M]s6~- -  

- -  347 ~ (Abb. 2). 

~thinyl-l,l"-dimethyl]errocene (6 a und  6 b) 

6 a : Aus 40 mg  4 a ([C~]D - -  290 ~ in Benzol) erhiel t  m a n  32 mg  (86% d. Th.) 
6 a ats gelbes (~1 yore  Sdp.0,o05 50- -60  ~ [C~]D -~ 6,0 ~ (e : 1,6, Benzol). I R  
(CC14): 3310 und  2109 e m - L  C14I-[~4Fe. 

UV (~_thanol): 439 (156) trod 330 (S, 167). 
ORD (~thanol)  : [~]525- -92  ~ [2t~]460 -~ 585 ~ [M]4o~ - -  66 ~ [M]~55 ,~ 207 ~ 

[M]327 - -  60 ~ [M]303 + 102 ~ [M]29o 0 ~ [M]zvs -~ 390 ~ (Abb. 2). 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/3 40 
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6 b :  Aus 50rag  4 b  ([U]D + 17 ~ in Benzol) 20 rag  (44~o d. Th:) 6 b. Gelbes 
01, Sdp. o,005 40- -50  ~ [~]D + 30,0 ~ (c = 1,0, Benzol). I R  (CC14): 3316 und  
3110 era-L C~4H~4Fe. 

UV (~ thanol ) :  438 (234) und  330 (S, 232). 
ORD (~ thanol ) :  [ M ] ~  -~ 150 ~ [~I]4v~ + 90 ~ [M]a4s -~ 200 ~ [M]s~0 - -  

- -  380 ~ [MJ2s4 ~- 2 800 ~ (Abb. 2). 

~-Cyano.methyl]errocen (7 a) 

10 rag ! a ([UJD ~- 23,2 ~ ill ~ thano l ,  d. i. 44O/o opt. rein) wurden  rait  PC13 
in Benzol  in das S~urechlorid fibergefiihrt  4. I n  eine BenzollSsung des Chlorides 
(5 ral) haben  wir w~hrend 10 Min. NH3 eingeleitet ,  hierauf  rai t  ~_ther verdf innt ,  
gut  rai t  Wasser  gewaschen, fiber MgSO4 getroeknet ,  die LSsungsraif tel  ahge- 
darapf t  und  das rohe A m i d  du tch  Chroraatographie  an A12Os (Petro]~ther,  PAl) 
gereinigt.  Ausb. 8,6 nag (86O/o d. Th.) Nadeln,  Schrap. 110--117 ~ [g]D ~ 57 ~ 
(c ~ 0,86, J~thanol); korr. auf opt. Re inhe i t  : ~ 129 ~ C12H18FeNO (Amid yon 
1 a ) .  

Eine  LSsung dieses Araids (8,6 rag in 10 ral absol. Benzol) wurde  un te r  
kr~f~igera ]~fihren rait  0,5 g 1)205 etw~ 10 Min. auf  70 ~ erw~rrat.  Nach  dera 
E r k a l t e n  wurde  vora  PsO5 abdekant ie r t ,  rai t  J( ther  versetzt ,  rai t  H 2 0  u. 
NaHCOa-L6sung  gewasehen,  fiber MgS04 ge t rockne t  und  abgedampf t .  Dabei  
erhiel t  m a n  7,0 rag (88~o d. Th.) reines Ni t r i l  (DC/) 7 a als gelbes O1 yore  
Sdp.0,oo5 45- -55  ~ [~]D - -  9,4 ~ (c -- 0,68, Xthanol)  ; d. i. korr. auf opt. l~einheit  : 
- - 2 1 , 0  ~ I R  (CCI4): 2222 cm -1 (C~N) .  

C12HI1FeN. Ber.  N 6,22. Gef. N 6,30. 

ORD (Xthanol,  korr.  auf opt. Reinhei t )  : [M]52~ - -  380 ~ [M]450 + 1 200 ~ 
[~i]4~o - -  80 ~ [M]s6o + 480 ~ (Abb. 2). 

-Cyano-methyl/errocen (7 b) 

7 b wurde  aus dera A ldehyd  15 b wie friiher besehrieben 2 dargestelt t .  
Dazu  wurden  20 rag 15 b ([~]D - -  8 ~ in Benzol) in das Oxim fibergefiihrt ,  und  
dieses in einigen ral absol. Benzol  8 Stdn. rai t  30 rag Dieyc lohexylcarbodi imid  
un te r  g f iekf lug  gekoeht .  Aufarbei~ung (vgl. 2) l ieferte 8,2 rag (41% d. Th.) 01 
vora  Sdp.o,o05 45- -55  ~ [~]D @ 15,1~ (c = 0,4, ~ f h a n o l ) ;  korr. auf opt. Rein-  
hei r :  ~- 24,0 ~ I R  (CCI4): 2225 era -1 (C--N).  

C m H l l F e N ,  Ber. N 6,22. Gef. N 6,00. 

UV (Nthanol) :  440 (115), 336 (S, 132) und  256 (2350). 
ORD (Athanol,  korr. auf opt.  ~e inhe i t ) :  [M]505 ~- 107 ~ [M]455 + 10 ~ 

[2~/]434 ~- 23 ~ [M]375 - -  48 ~ (Abb. 2). 

Vinyl-methyl]errocene (9 a und  9 b) 

9 a :  Aus 15 mg  3 a ([a]D - -  435 ~ in Benzol,  d. i. 80% opt. rein) konn ten  in 
der frt iher besehr iebenen V~reise (Redukt ion  rait  LiA1H4 zura sek. Alkoho] und  
Dehydra t i s i e rung  mi$ saurera A1203) 4, s 6,2 rag (44% d. Th.) Vinylder iva t  
9 a e rha l ten  werden.  01. [e]D ~- 908 ~ (c = 0,4, Benzol) ;  korr.  auf optisehe 
l~einhei t :  + 1130 ~ I R  (CC14): 1.630 era 1 (C=C).  C13It14Fe. 

UV (Dioxan):  434 (143), 349 (S, 355) und  270 (4230). 
ORD (Dioxan, korr.  auf opt.  Reinhei t )  : [M]alo + 5 350 ~ [M]429 - -  4 300 ~ 

[M]a60 + 320 ~ (Abb. 4). 
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9 b :  Aus 31 mg 3 b ([U]D q- 39 ~ in Benzol) erhiel t  m a n  21,8 mg  (72% d. Th.) 
9 b  als 0l .  [~]~ - -  29,0 ~ (c = 1,1, Benzol).  I_R (CC14): 1 6 2 5 c m - 1  (C=C).  
C~H~4Fe.  

U V  (Dioxan):  442 (140), 340 (S, 245) und  275 (2962). 
ORB (Dioxan) : [M]4~0 - -  100 ~ [M]429 - -  340 ~ [M]ss~ - -  220 ~ (Abb. 4). 

Vinyl-l,l'-dimethyl]errocene (10 a und  10 b) 

1 0  a :  Aus 35 ~=ag 2 a ([c~]~ + 8,4 ~ in Benzol,  d. i. 36,5~ opt. rein) win'den 
i iber das Aee~ylderivat  4 a dureh Reduk t ion  mi t  LiAIH4 und  Dehydrat is ie-  
rung mi t  saurem A1203 (wie bei 9 a besc}u'ieben) 11,1 mg  (34% d. Th.) V i n y l  
der iva t  10 a erhalten.  01. [~]D + 259 ~ (c = 0,5, Benzol) ;  korr.  auf opt.  l~ein- 
he i t :  + 706 ~ I R  (CC14): 1 630 cm-1 (C=C) .  C14H16Fe. 

UV (Dioxan):  438 (195), 334 (S, 447) und  273 (4810). 
ORD (Dioxan,  korr.  auf opt.  lqeinheit.): [ M ] ~  + 4000 ~ [2~ir]43o- 1 050 ~ 

(Abb. 4). 
I0  b :  Aus 34,2 mg  K e t o n  4 b ([~-]D --  17 ~ in Benzol) erhiel~ m a n  12,8 mg  

(40% d. Th.) 10 b als Ol. [~]D - -  45 ~ (c --  0,6, Benzol). I R  (CC14): 1625 era-1 
(C-=C). C14g16Fe. 

UV (Dioxan):  439 (200), 342 (S, 370) und  276 (4450). 
ORD (Dioxan):  [M]4~ ---- 870% [Miss7 - -  476 ~ (Abb. 4). 

Methyl]errocen-carbons4uremethylester (11 a und 11 b) 

11 a : Wurde  aus 1 a ( la id  . 52 ~ in ~thmaol) mi t  CH2Nu in Ather  e rhMtenL 
[~JD - -  11,0 ~ (c = 2,6, Benzol).  C13H14FeO_~. 

UV (J~thanol): 440 (200), 346 (292), 305 (620) unct 259 (3930). 
ORD (2i_thanol): [M]635 + 67 ~ [M]534- -  160 ~ [~'~i]460 A- 3050 ~ [M]416 + 

+ 110 ~ [MJa67 + 1930 ~ (Abb. 1). 
11 b :  Aus 1 b ([~]D + 20,4 ~ in ~ thano l ,  d. i. 62% opt.  rein) mi t  CH2Ns. 

Schmp. 57--83 ~ [uJr) + 11,1 ~ (c = 1,0 in Benzol) ;  korr. auf  opt. l:~einheit.: 
+ 18 ~ 

Cl~H14FeO2. Ber. C 60,45, H 5,46. Gef. C 60,31, I-I 5,28. 

U V  ( ~ h a n o l ) :  440 (207), 346 (S, 290), 306 (790)und  262 (3290). 
ORD (~thanol ,  korr.  auf opt. Re inhe i t ) :  [2~2r]as5 + 516 ~ [M]460 + 420 ~ 

[~'1J]450 + 450 ~ [ :~Jr]sr5-  355 ~ [M].~s5 : -  1930 ~ (Abb. 1). 

1.1'-Dimethyl/errocen-ca~'bons~iuremethy~ester (12a und 12b) 

12a :  Aus 2 a  ([~]D + 31 ~ in _X_thanol) mi t  CI-~2N~. ~)l, Sdp. 0,00580--90 ~ 
[~]D - -  12,0 ~ (c : 0,9 in Benzol). C]4t-II6FeO2. 

12b :  Aus 2 b  ([~]D + 36 ~ in ~t.hanol) nfit  CH2N2. 01, Sdp. o,005 80 - 9 0 ~  
[C~]D + 23,0 ~ (c ~ 1,2, Benzol).  C14H~6:FeO2. 

Hydroxymethyl-methyl]errocene (13 a und 13 b) 

Wnrden  aus den Es te rn  l l a  bzw. l l b  durch  R edukt ion  rnit LiAlI-I4 in 
J~ther dargestel l t .  

13a :  [U]D + 9,0 ~ (C = 3,4 in Athano l ) ;  vgl. s. Ct2HlaFeO. 
13b :  Aus 68 mg  l l b  ([~]D + t1,1 ~ in Benzol) 47 mg (78% d. Th.). Sehmp. 

35- -47  ~ [~-]D - - 1 , 0 5  ~ (C = 1,25, Benzol) ;  korr. auf opt. Re inhe i t :  - - 1 , 7 0  ~ 
C12H14FeO. 

40* 
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Hydroxymethyl-l.l'-dimethyl]errocene (14a und  14b) 

1 4 a :  Aus 12a  ([~]D - - 1 2  ~ in Benzol) du tch  LiAlH4-1~eduktion. [~]D 
- - 2 , 4  ~ (C = 1,2, Benzol).  I R  (CCla): 1035 und  1380 cm -1 (C- -O und  O ~ H ) .  
C13H16FeO. 

14b :  Aus 12b ([u]D ~- 23 ~ in Benzol).  [a]D + 1,7 ~ (C = 1,1, Benzol).  
C13H16Fe0. 

Formyl-methyl]er~ocene (15 a und  15 b) 

Die Aldehyde  15 wurden  aus den en tsprechenden  H y d r o x y m e t h y l d e r i v a -  
t en  13 durch  Oxyda t ion  mi t  akt .  Mn02 in CHCla dargestet l t  (vgl. 1, s). 

1 5 a :  [~]D ~ 225 ~ (C = 0,5, _~thanol) 1, s. C12H12FeO. 
1 5 b :  Aus 47 mg  13b ( la id  - - 1 , 0 5  ~ in Benzol,  d. i. 62O/o opt. rein) 22 m g  

(48O/o d. Th.)  orangerotes  01. Sdp.0,oo5 80- -90  ~ [~]D - -  8,0 ~ (e = 0,3, Benzol) 
bzw. - -  16,0 ~ (c = 0,1, J~thanol); korr.  auf opt.  Re inhe i t :  - -  12,9 ~ (Benzol) 
u n d -  25,8 ~ (~[thanol). C12H12FeO. 

Formyl-l.l"-dimethylJerrocene (16a und  1Ob) 

1 0 a :  A u s  1 4 a  ([C~]D - -  2,4 ~ in Benzol).  Orangerotes  01. Sdp.0,005 80- -90  ~ 
[~]n + 127 ~ (c = 0,2, Nthanol)  bzw. -t- 14,0 ~ (c = 0,65, Benzol). C13H14FeO. 

16b :  Aus 14b ([~]D @ 1,7 ~ in Benzol). Orangerotes  01. Sdp.0,o05 80- -90  ~ 
[e]n - - 1 5 , 0  ~ (e = 0,3, Nthanol)  bzw. - - 5 , 0  ~ (c = 0,86, Benzol). IR (CC14): 
1695 cm -1 (C=O) .  C18H14FeO. 

l'-Acetyl]erroceno[1.2J-eyclohexen.-(1)-on(3) (18) 

E ine  L6sung yon  20 mg  (0,25 mMol) Acety lch lor id  in 2 ml  absol. CH2C12 
wurde  un te r  Eiskf ihlung mi t  50 mg  (0,37 mMol) AICla versetz t .  H ie rauf  haben  
wir  un te r  l~iihren bei 0 ~ eine LSsung yon  58 mg  (0,228 mMol) 17 ([e]D �9 385 ~ 
in Nthanol ,  d. i. 65~o opt.  rein)s in einigen ml  CI-I2C12 langsam zuge t ropf t  und  
die Mischung noeh 30 Min. bei 30 ~ gerfihrt.  N a c h  Zugabe yon  ~I20 wurde  m i t  
X the r  ex t rah ie r t ,  die J~thersehicht gu t  mi t  H 2 0  gewasehen und  fiber MgSO4 
getroeknet .  A b d a m p f e n  l ieferte ein l~ohprodukt ,  das durch p repa ra t ive  DC 
(Benzol Nthanol ,  30 : 1) gereinigt  wurde,  wobei  m a n  22 m g  (32~ d. Th.) 18 
erhielt .  Sehmp. 98--105 ~ (Sehmp. des I%aeemates 105--107~ IR (CC14): 
1687 em -1 (C=O) .  [a]D q- 284 ~ (C = 0,56, Benzol) ;  korr.  auf  opt.  l%einheit: 
+ 430 ~ 

C 1 6 I ~ I 1 6 F e O 2  . Ber.  C 64,85~ H 5,44. Gef. C 64,70, H 5,56. 

l"- Vinyl]erroceno[1.2]-cyclohexadien- (1,3 ) (19) 

E ine  LS~sung yon  20 mg  18 in 5 ml  absol. Ather  wurde  mi t  e twa  50 m g  
LiAII-I4 15 Min. bei 20 ~ gerfihrt.  Zersetzen mi t  wenig H 2 0  und  iibliehe Auf- 
a rbe i tung  lieferte das rohe Bis-Carbinol,  das in 2 ml  absol. BenzoI gel6st und 
mi t  0,2 g saurem A12Oa 10 Min. bei  I%aumtemp. gesehfi t tel t  wurde.  F i l t r a t ion  
und Re in igung  des Produktes  du tch  pr i ipara t ive  DC (P~) ergab 7 ,4 rag  
(42% d. Th.)  19. [~]n - -  875 ~ (c = 0,3, Benzol) ;  korr.  auf opt.  l%einheit: 
- -  1320 ~ IR (CC14) : 1630 em -1 (C=C).  C16H16Fe. 


