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Eine rasche und einfache Bestimmung des Isomerenverh~It- 
hisses sowie die Strukturermittlung yon substituierten Methyl- 
metallocenen ist mit I-Iilfe der KMR-Spektroskopie auf Grund 
der chemischen Versohiebungen und der relativen Intensit~ten 
der Signale der !~ingmethylprotonen mSglich. 

Die KMR.Spektren yon etwa 50 (z. Tell neuen) isomeren 
Derivaten des Methyl- und l,lt-I)imethylferroeens, Methylcyelo- 
pentadienyl-Mn-tricarbonyls (Methyleymantrens) und Toluol- 
Cr-tricarbonyls (Methylbenehrotrens) werden mitgeteilt. Fiir 
einige wiehtige Substitutionsreaktionen wurden die Isomeren- 
verteilungen ermittelt und daraus die relativen l~eaktivit/~ten der 
Ringpositionen berechnet. 

A rapid and simple determination of the isomer distribution 
as well as the elucidation of structure of substituted methyl me- 
tallocenes is possible by NMR spectroscopy on the basis of the 
chemical shifts and relative intensities of the signals of the ring 
methylprotons. 

The _NMR spectra of appr. 50 (partly new) isomeric derivatives 
of methyl and l.l'-dimethylferroeene, methyleyelopentadienyl- 
•n-triearbonyl (methyl eyrnantrene) and toluene-Cr-triearbonyl 
(methyl benchrotrene) are reported. For some important substi- 
tution reactions the isomer ratios were determined and from these 
the site reaetivities were calculated. 

i 31. Mitt. : H. Eyger und H. Fallc, Mh. Chem. 97, 1590 (1966). 
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Im Verlaufe yon Untersuehungen fiber die Stereoehemie yon ~[e~allo- 
eerlen (,,SIegalloeen-Ohiralit,~t") ~ sind isomers Substitugionsprodukte yon 
~ethylmetalloee~en (bisher haupts/iehlieh e-substituierte Methylferro- 
eene, I) yon besonderem Interesse. t~fir einige solehe Verbindungen konnte 
die relative ~nd absolute Konfiguration dureh ehemisehe Korrelation und 
mit I-Iilfe optiseher Methoden (0RD, CD) ermi~telt werde~ a. 

Bei der Darstellung der Ausgangsprodukte dutch Aeylierung yon 
~Iethylferrocen (oder -eymantren)* treten drei wesentliehe Probleme auf: 
1. Die Bestimmung des Isomerenverh/iltnisses (das aueh im Hinbliek auf 
die relativen I~eaktivit/ite~ der einzelnen Ringposi~ionen interessant ist); 
2. die Tren~ung yon Isomeren, und 3. die guordnung der korrekten Struk- 
fur: ~, ~ oder hetero (1') beina Ferrocen (1) und e oder ~ beim Cymantren (2)~ 

Bei den Sehritte~ 1 und 2 wurden bisher ehromatographisehe Metho- 
den, ~ie Si~ulen-, Schieht- oder Gasehrornatographie herangezogen. Die 
beiden erstelt Verfahren liefern oft ~ur unvollkommene Trennungen 
(besonders vo~ ~- und hetero-disubsgituierte~ Ferroeenderivaten), letzteres 
ist nut in einzelnen F/illen geniigend fltiehtiger Verbindungen anwendbar, 
kann abet aueh dann versagen 4. 

Die S~rukturermittlu~g (3. Sehritt) erfolgt durehwegs mit Hilfe 
physikMiseher Methoden, ~de IR- ,  UV- oder Massenspektroskopie oder 
atlf Grund yon Adsorptionsuntersehieden**. 

Selbstverstgrldlieh wurde aueh die kernmagnetisehe Resonanz- (KMR)-  

Spektroskopie in de~ Dienst der Strukturaufld/~rung yon Metalloeenen 
geste]l~ s, 4, s, 7; fast alle Autoren haben aber zur identifizierung yon iso- 

* Cymantren =- Cyclopentadienyl-Mn-tricarbonyl (vgl.S); entsprechend 
wurde fiir Benzol-Cr-~riea.rbonyl dcr Name Benchrotren vorgesehlagen ~ b. 

** Eine ausfiihrliche Besprechung der einzclnen Schritte und der ~{etho- 
den zur Strukturermit.tlung isomerer Metallocenderivage finder sieh u. m 
bei 2, ~e, 

a) K. Sehldgl, Fortsehr. chem. Forseh. 6, 479 (1966); b) K. Schl6gl, 
,,Stereochemistry of NetMlocenes" in ,,Topics in Stereochemistry", heraus- 
gegeben yon E. L. El id  und N. L. Allinger, Vol. I, Interseience (1967), im 
Druck. 

a a) K. Schlggl und M. Fried, Mh. Chem. 95, 558 (1964); b) K. SehlSgl, 
M. _Fried und TI. 2'allc, Nh. Chem. 95, 576 (1964); c) H. FalIc, K. Sch~dgl und 
W. Steyrer, Mh. Chem. 97, 1029 (1966); d) H. Fallc und K. Schl6gl, Tetra.- 
hedron [London] 22, 3047 (1966). 

a) R. 2t. Ben]ceser und J. C. Bach, J. Amer. chem. Soc. 86, 890 (1964); 
b) R. 21. Benlceser, Y. Nagai undJ .  Hooz, J. Amer. chem. Soc. 86, 3742 (1964:); 
c} Y. Nagai, J. Hooz und R. A. Benlceser, Bull. chem. Soc. Japan 37, 53 (1964). 

N. Maoz, A. Mandelbaum, and M. Cais, Tetrahedron Letters [London] 
1965, 2087. 

M. Rosenblum, ,,Chem. of the Iron Group 5:[etMlocenes", Par~ I, In~er- 
science, New York 1965. 

a) K . L .  Rinehart, jr., D. E. Bublitz und I). H. Gusta]son, J. Amer. 
chem. Soc. 85, 970 (1963); b) ~I. D. Rauseh und V. Mark, J. Org. Chem. 28, 

6* 
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meren nur die ehemisehe Versehiebung bzw. Kopplung der I~ingprotonen 
herangezogen und ausfiihrlieher diskutiert. Eine Analyse yon Isomeren- 
gemischen dureh K M R - S p e k t r o s k o p i e  wurde u. W. bisher nieht besehrie- 
ben; bei Besehr/inkung auI die I~ingprotonensignale w/~re eine solehe 
Analyse such nicht m6glich. 

Fiir die rasehe and einfaehe L6sung des mit den Sehritten 1 und 3 
zusammenh/ingenden Probleme haben wit nun bei substituierten Methyl- 
metallocenen (1--3) und 1,1'-Dimethylferroeenen (4) die KMR-Spektro- 
skopie gew/~hlt. Die wesentliehen Aufsehliisse wurden dabei aus den 
ehemisehen Versehiebungen des Signale der (I~ing)-Methylprotonen er- 
halten, l)a es sich hierbei um scharfe Singletts handelt (vgl. 4c and Abb. 1), 
ist selbst bei Gemischen eine Interpretation (und damit eine Analyse) 
reeht einfach s. 

CH 3 CH 3 CH3 C H 3 

R R R R 

Mn Cr CH 3 
(C0)3 (C0)3 

1 2 3 4 

1~ in: c~, ~ odes 1' ~ oder ~ c~ (=o) odes c~ odes 
(=m)  

Strukturermittlung 

Wie sich aus dem recht umfangreichen UDtersuchungsmaterial er- 
gibt (Tab. 1, 2), sind die chemischen Verschiebungen der Methylprotonen- 
signale (in einem gegebenen LSsungsmittel, racist CCI4) kaum yon der 
Natur des Restes I~, sondern im wesentliehen nur yon der relativen Lags 
yon ~e thy l  zu R abhgngig. 

S u b s t i t u i e r t e  M e t h y l m e t a l l o e e n e  1--3 (Tab. 1) 

In  Analogie zu den chemisehen Yersehiebungen des I~ingprotonen bei 
substit. Aeylbenzolen s und Netalloeenen ~ bewirkt eine unmittelbar 
benachbarte Aeylgruppe (d. h. P~ in ~ zu CHa) such bei den Methylprotonen 

3225 (1963); Inorg. Chem. 3, 1067 (1964); e) ~r. l~osenblum, A . K .  Baner]ee 
N.  Danieli, R. W. Fish und g. Sehlatter, g. Amer. chem. Soe. 85, 316 (1963); 
d) J. TirouJlet, G. Tainturier und H. Singer, Bull. Soc. chim. France 1966, 2565; 
e) G. G. Dworjanzewa, S. L. Portnowa, Ju.  N. Seheinker, L. P. Jur]ew(~ and 
A. A T. Nesme]anow, Dokl. Akad. Nauk SSSI~ 169, 1083 (1966). 

s R. H. B~ble, ,,Interpret. of NMl~-Spectra", New York 1965; H. Suhr, 
,,Anwendung der kernmagnet, t~esonanz in der org. Chemic", Springer-Verlag, 
Berlin und I-Ieidelberg, 1965. 
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in allen Fgllen den stgrksten ,,deshielding"-Effekt und damit  weiteste 
Versehiebung naeh tieferem Fetd, also h6heren 3-Werten (Signale um 
2,3o i~a CCl~). In  den Tab. 1 und 2 sind die Versehiebungen (A ~ in ppm), 
bezogen auf unsubst.. Methylmefallocene bzw. Dimethylferroeen (in 
Klammern),  angegeben. 

Ta.beile 1. C h e m i s e h e  V e r s e h i e b u n g e n  der  2e Ie thy lp ro tonen  yon  
s u b s t i t u i e r t e n  N I o n o m e t h y l m e t . a l l o e e n e n  1--3 a 

Formel  p~ 8gellung der  CHa-Gruppe zu g Oemessen 
Nr.  a [~ 1' (hereto) in 

1 H 1,95 (0,0) b 1,95 1,95 CCt4 
1,84 (0,0) 1,84 1,84 Benzol 

1 CHa 1,91 ( - -  0,04) 1,888 ( - -  0,07) 1,93 ( - -  0,02) CC14 
1 CH0 2,23 (0,28) 2,03 (0,08} 1,90 ( - -  0,05) CCI4 
1 COCI-I a 2,30 (0,35) 2,00 (0,05) 1,89 ( - -  0,06) CC14 

2,33 (0,49) 1,83 ( - -  0,01) 1,80 ( - -  0,04) Benzol 
1 COC6I-t5 2,26 (0,31) 2,04 (0,09) 1,83 ( - -  0,12) 0C14 
1 COOI-I 2,30 (0,35) 2,03 (0,08) 1,93 ( - -  0,02) C014 
1 C00Ct-I3 2,24 (0,29) 2,01 (0,06) 1,89 ( - -  0,06) CCI4 
1 CONH2 2,30 (0,35) 2,01 (0,06) 1,97 (0,02) CI)C13 
1 CON(C6Hs)2 2,16 (0,2t) t,86 ( - -  0,09) 1,99 (0,04) CC14 
1 C~_CH d 2,07 (0,12) 1,94 ( - -  0,01) 1,97 (0,02) CC14 

2,05 (0,21) 1,68 ( - -  0,16) 1,87 (0,03) Benzol 
2 H 1,97 (0,0) 1,97 - -  CC14 
2 COCH3 2,28 (0,31) 2,02 (0,05) ~ CC14 
2 COOCI-Ia 2,27 (0,30) 2,01 (0,04) --- CC14 
3 H 2,18 (0,0) 2,18 --- C014 
3 COOCI-I3 e 2,50 (0,32) 2,25 (0,07) - -  CCla 

a Die chem. Versehiebungen sind 8-Werte in ppm unter  Verwendung yon Si(CHa)4 a.ls innerem 
Sgandard. 

b I)ifferenzen der chem. Verschiebungen (A 8) in p p m  gegenfiber dem unsubstituier~en Methyl- 
metMloeen (1~,-- H).  

e In  einer fri iheren Arbei t  3a wurde  da.~ Methylsignal  irrtfimlieh als Triplet t  (1,91 8) angegeben.  
d Die Signale ftir die Acetylenprotonen ( C - - H )  liegen in CC1, bei 2,64 (c~), 2,50 (B) und 

2.57 (1'). 
e Die Methylprotonensignale der  Tolyisguremethyles ter  liegen in CC14 bei 2,56 (o), 2,39 (m) 

und 2,35 (9). 

Der ,,deshielding"-Effect einer Aeylgruppe im 2. Ring (bei 1 und 4 in [', 
also heteroannular) ist am geringsten; damit liegen (tie Signale soleher 
Methylprotonen bei h6ehstem Feld; ihre 3-Werte (urn 1,90) sind jenen des 
Methyl- und Dimethylferroeens vergleiehbar. Die Nethylgruppen in 
~-Stellung absorbieren zwisehen ~. und 1', ngmlieh um 2,00 3. 

Eine Ausnahme diesbeziiglieh bilden (wie aueh bei den Dimethyl- 
ferroeenderivaten, Tab. 2) nut  (tie N,N-Diphenylearbonarnide [g  = 
CON(C6H5)2]. Hier liegt das Signal der ~-Methylgruppe bei h6herem Feld 
(1,86 3) als das der heteroannularen Methytgruppe (1,99 3). Zweifellos 
spielen hierbei Ko~formationen des raumerf@enden Restes g eine Rolle, 
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bei denen die CHa-Gruppe im 2. I~ing dureh eine nahe Phenylgruppe 
starker beeinfluBg wird als die ~-lV[ethylgruppe, und daher gegeniiber 
dem ~-CHa-Signal nach geringerer Feldsts (h6heren 3-Werten) ver- 
schoben wird. Fiir die ~-Methylgruppe bleibt jedoch aueh bier der 
,,deshielding,,-Effekt am st/~rksten; damit liegt das Signal gegeniiber 
den beiden anderen (~ und 1') unver/inderg bei ~iefstem Feld. 

Tabelte 2, C h e m i s c h e  V e r s c h i e b u n g e n  der  M e t h y l p r o t o n e n  y o n  
s u b s t i t u i e r t e n  1,1' D i m e ~ h y l f e r r o e e n e n  4 a 

S~ellung der CIrI~-Gruppen zu R Gemesscn 
1% 

o: ~ 1" (he,ere) in 

i-I i,93 (0,0) b 1,93 1,93 0C14 
1,87 (0,0) 1,87 1,87 :Benzol 

C/~I3c 1,90; 1,89 1,93; 1,89 - -  CCI4 
CHO [2,22 (0,29) - -  1,89 (--0,04) CC14 

[ - -  2 , 0 4  ( 0 , 1 1 )  1,s9 (--  0,04) 
COCH3 {2,29 (0,36) - -  1,87 (--0,06) CCI4 

2,00 (0,07) ~,87 (-- 0,06) 
COC~H~ {2,28 (0,35) - -  1,83 (--0,10) CC14 

- -  2,00 (o,o7) L79 (--  o,14) 
COOCH3 {2,20 (0,27) - -  1,87 (--0,06) CC14 

- -  1,99 (0,06) 1,87 ( - -  0,06) 
2,13 (1,20) - -  1,97 (0,04) CC14 

1,87 ( - -  0,06) 1,99 (0,06) 
CON(C6I-I5)2 2,29 ,42) - -  1,94 (0,07) Benzol 

1,66 ( - -  0,21) 1,93 (0,06) 

a VgI. Fuf inote  a bei Tab.  t .  

b Differenzen der chem. u AS in ppm gegeniiber i,l'--Dimethylferroeen. 
e Zur Diskussion der KMR-Spektren der beiden isorneren Trimethylferrocene s. S. 88. 

In  zwei F/~llen [1, t~ = COCIt3 und 4, R = CON(C6Hs)2] wurde auch 
die L6sungsmittelabh//ngigkeit untersueht;  in Benzol ist die I)ifferenz 
zwischen den Signalen ffir ~- und l ' -Kethylgruppen vergrSl~ert: A S be- 
tr~gt fiir die Methyl-aeetylferroeene 0,53 ppm gegeniiber 0,4i in CC14 
(vgl. hierzu aueh 7a). Andererseits sind die Signale ffir die ~- und l ' -~e thy l -  
gruppe (wieder ftir 1, R = COCtIa) kaum noch getrennt (A 3 0,03) 
(Tab. 1, 2). 

I m  I-Iinbliek auf die Bedeutung der jetzt leieht zug//ngliehen Methyl- 
ferroeenyl-aeetylene a d, 9 fiir stereoehemisehe Untersuehungea 2 b, 3 d wur- 
den aueh die K M R - S p e k t r e n  der isomeren Acetylene 1 (R = C - C H )  
aufgenommen. 

Sowohl die Carbonyl- als aueh die Aeetylengruppe bewirken infolge 
ihrer magnetisehen Anisotropie deutliche AbschirmungseffekteS; die 

W. Steyrer m~d K. Schl6gl, Mh. Chem. 96, t520 (1965). 
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K M R - S p e k t r e n  der ]%thinylferroeene sind daher jenen der Aeylfe~Toeene 
vergleiehbar. Wieder liegt das Signal der ~-st~indigen ~{ethylgruppe bei 
h6ehsten 8-Werten (niedrigsten Feldstgrken, siehe Tab. 1). In 0014 
fallen dis Signals der beiden ~nderen Methylgruppen (~ und t') fast zu- 
sammen (urn t,95 8); 5.~de bei den Diphenylamiden ist jedoeh auch hier 
die ~-I~{ethylgrnppe (wenn auoh nur geringfiigig, A 8 0,03) naeh h6hm'em 
Feld versehoben. In Benzol sind die Untersehiede viel deutlieher aus- 
geprggt: aIle drei Signale (c~, 1' mad }) sind gut getreDzqt (Tab. 1). 

Bei den Aeetylenen (R = C ~ CI-I) ist sine weitere Identifizierung der 
Isomeren auf Grund der Absorption der Aeetylenprotonen mSglieh. Die 
betreffenden Signaie fiir die drei Isomeren sind aueh in 0C14 deutlich ge- 
trennt;  aueh ihre Reihenfolge ist (mit steigendem Feld) e -  1 ' -  
(Tab. 1, FuBnote a). 

Es konnten nun aueh den beiden isomeren 5{ethyleymantren-earbon- 
sguren (2, R = C00H)  1~ die Strukturen zugeordnet werden 11. Naeh den 
K M R - S p e l c t r e n  ihrer Methylester (g  = COOCHa, Tab. I, 3) handelt es 
sieh bei der h6her schmelzenden Sgure (Schmp. 181~ 1~ eindeutig l~m das 
~-Isomere; der Sgure vom Sehmp. 162 ~ kommt demnach die e-Struktur 
zu. Die ehemisehen Versehiebungen der l~ingmethylprotonen sind den 
Wertert der entsprechenden Ferroeenderivate reeht ghnlieh (Tab. 1), und 
aueh die Signale der l~ingprotonen sind mit der postulierten Struktur roll  
in Einklang (Tab. 3). 

Bei den Methylbenehrotrenderivaten 3 ist die Struktnrermittlung yon 
geringerer Bedeutung, da man zu ihrer Synthese meist yon Tolnolderiv aten 
bekannter Xonstitution ausgeht ~-, sc (vgl. hierzu jedoch die Aeetylierung 
yon Methylbenehrotren) as. Die ehemischen Versehiebungen der 5Iethyl- 
protonen sind im untersuehten Fall (3, i~ = COOCHs) a c jenen yon o- und 
m-Telylsgnremethylestern ghnlieh (siehe Tab. 1, FuBnote e). 

S u b s t i t u i e r t e  1 , 1 ' - D i m e g h y l f e r r o e e n e  (4)(Tab. 2) 

Bei den monoaeylierten Dimethylferroeenen (4) befindet sieh jewefls 
eine ~ethylgruppe im niehtaeylierten Ring, also heteroamaular zu R. Da- 
mit treten in allen Spektren der reinen Isomeren zwei Methylsignale auf, 
wovon immer sines gegeniiber Dimethylferroeen nut  wenig versehoben 
ist, bei h6ehstem teeld liegt und daher der l '-Methylgruppe zuzu- 
ordnen ist. 

* In der Literatur 1~ ist der Sehmp. mit 134 ~ angegeben, Diese S~ure 
enthalt jedoeh laut K M R  noeh 30~) ~-Isomeres 11 

lo R.  Riemschneider, K .  Petzold und W. Herrmann,  Z. Natm'forsch. 16 b, 
279 ( 1961) ; R.  Riemsch~.eider und W. Herrmann,  Ann. Chem. 648, 68 ( 1961 ). 

~ Gemeinsaan mit Heilce Gowal. 
i2 G. E.  TIe,rberich und E.  O. Fischer, Chem. Bet. 95, 2803 (t962). 
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Tabelle 3. C h e m i s c h e  V e r s c h i e b u n g e n  der  l ~ i n g p r o t . o n e n  y o n  
s u b s t i ~ u i e r b e n  M e t h y l m e t a l l o c e n e n  ( 1 - - 3 )  u n d  D i m e t h y l f e r r o -  

e e n e n  (4) 

F o r m e l  Stellung 
N r .  /r y o n  l~ingpr o tonensignale  a 

: Ctt~ 

1 H 

1 CHa  

4 CH3 

1 COC6H5 

4 COC6I~I5 

1 C O O H  

1 COOCH~ 

1 CONH2 

4 CON(C6Hs)2 

1 C~_CI~ 

2 H 

2 COOCH3 

3 COOCH~3 e 

- -  3,96 (9, M)b 

c~ 3,86 (8, 3/~) 
3,89 (6, M) 3,81 (2, M) 

1' (hetero) 3,83 (8, S) 

3,76 (7, 3/I) 
3,76 (7, 3~) 

4,29 (2, IV[) 4,12 (1, M) 3,99 (5, S) 

4,24 (3, M) 3,89 (4, S) 
4,63 (2, M) 4,29 (1, ~r 3,87 (4, S) 

4,80 (1, M) 4,36 (2, M) 4,18 (5, S) 

u 4,61 (1, S) 4,04 (7, 3/[) 
4,64 (2, 35) 4,15 (1, IV[) 4,06 (5, S) 

1 ~ 4,61 (2, S) 4,22 (2, S) 3,99 (4, S) 

1' 4,62 (2, M) 4,33 (2, M) 4,10 (4, S)c 

c~ 3,95 (7, M:) 
3,96 (6, 5~) 3,82 (1, S) 

4,30 (1, ~ )  4,03 (7, M) 

- -  4,57 (4, ~Y[) 

5,27 (1, M) 4,62 (2, M) 
5,29 (2, 5~) 4,61 (1, M) 

6,16; 6,05 (1, I)) 5,50 (1, T) 5,05 (2, T) 
5,82 (2, ~) 5,28 (2, ~)  

a Vgl. Ful~notea  bei Tab.  1. Alle $pek t ren  in CC14 (s. jedochC). 
b Die Anzahl  der  ] ) rotonen des be t ref fenden Signals  ist  in ( )  

D = Duble t t ,  T = Tr iple t t ,  M = 3~ultiplett (meis t  unaufgel6st) .  
c I n  CDC13 

angegeben.  S ~ Singlett ,  

Aus den re la t iven Verschiebungen der Signale de r  zweiten Methyl-  
gruppe geht  wieder eindeutig ihre Ste]lung zum Res t  R hervor :  ~ bzw. ~, 
mi t  A 8-Werten  yon  ~ 0,30 bzw. ~ 0,08 p p m  gegeniiber 1 ,U-Dimethyl-  
f e r r o e e n .  

Wie bereits erwghn% t r i t t  aueh bier bei den Diphenylea rbonamiden  
[4, R = CON(C6H5)2] insofern eine , ,Anomalie"  auf, als das Signal fiir die 
}-Methylgruppe bei h6ehs tem Feld liegt, d . h .  }-CH3 und I ' -CH~ gegen- 
fiber anderen Aeylferrocenen ,,vertauscht" sind. 

Erwar tungsgemgB sind die Di~ferenzen der chemisehen Verschiebungen 
bei den beiden Trimethyl/errocenen (4, R = CH3), die aus den entsprechen- 
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den Methylestern (4, R -- COOOHa) dureh ]~eduktion mit LiA1H4--A1Cla 
gewonnen wurden, nur geringfiigig. Beim }-Derivat treten zwei Signale 
bei 1,93 und 1,89 8 anf. Die Integration zeigt, dab ersteres (1,93) einer 
CHa-Grnl0pe zuznordnen is~, wghrend das andere (1,89) 6 Methylprotonen 
nmfal~t. Beim ~-Isomeren tri t t  nnr mehr ein (fast scharfes) Signal (1,90 8) 
mit einer schwachen Schulter bei 1,89 8 anf. Bei den drei isomeren Di- 
methyl/errocenen (1, I~ = CHa, Tab. t) finder sieh jeweils nut ein scharfes 
Methylsignal, wobei das hete~'oannulare Prodnkt bei geringster Feldstgrke 
absorbiert. 

Die chemischen Versehiebungen fiir die l~ingprotonen sind dnrchwegs 
in Einklang mit den Erwartnngen und bestgtigen die erhaltenen Ergeb- 
~isse bei 1--4. Da sie yon anderen Antoren (wenn auch z. Tell an anderen 
Ferrocenderivaten) bereits reeht ausfiihrlieh diskutiert wurden a, ~, 7 soll 
hies nicht ngher darauf eingegangen werden. In des Tab. 3 linden sich die 
entsprechenden SignMe fiir jene isomeren Methylmetalloeene (1--4) ,  
die rain erhMten warden. 

A n a l y s e  y o n  I s o m e r e n g e m i s e h e n  (Tab. 4) 

Man k~mn somit einem reinen Aeyl-methylmetallocen (bzw. auch den 
erw~hnten Methyl-ferrocenylaeetylenen) allf Grund des Lage des Methyl- 
signals ira KMR-Spektrum rasch und sicher die Struktur zuordnen. 
Dariiber hinaus lgSt sich aber auch die Isomerenverteilung im ~rspriing- 
lichen Aeyliernngsgemisch dureh In te~at ion  der Methylsignale bequem 
and rasch ermitteln. Eine vorherige Auftrennung, die in manchen F~llen 
bisher gar nicht mSglich war, oder dureh miihsame lqeinigungsoperationen 
das urspriingliche Isomerenverhgltnis verschob (vgl. % 4, 6), ist Mso nicht 
notwendig. 

Selbstverst//ndlich ist diese Methode nut auf Methylmetallocene 
anwendbar, da bei anderen Alkylmetallocenen die SignMe des A]kyl- 
protonen Ms Tripletts und Qnadrupletts auftreten 4, 7d wodnrch die Ver- 
h~.ltnisse fiir eine AnMyse zu kompliziert werden. 

]3ei einem Gsmisch substituierter ~onomethylmetallocene liefert die 
Integration des Methylprotonensignale direkt das Verhgltnis des drei 
bzw. zwei mSglichen Isomeren 1 bzw. 2 (vgl. Abb. l :  1, Is = COOCHs). 

]~ei den Aeetylderivaten werden die Spektren dutch die Methyl- 
protonen der COCtts-Reste etwas kompliziert4b; da abet ihr Signal zwi- 
sehen denen der (lging)methylprotonen ]ieg~ (urn 2,27 ~), ist auch hies 
eine einwandfreie Analyse mSglich. 

Im Gemisch yon monosubstituierten Dimethylferrocel~.en 4 finden sieh 
drei Methylsignale (Abb. 1 : 4, R = COOCH3). Eines davon mul3 in seines 
Intensitgt der Summe der beiden anderen entsprechen. Beide mSgliehen 
Isomeren (r und ~) besitzen ja je eine Methylgrnppe im nicht acylierten 
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Ring mit  s chemischer Verschiebung (urn ~-, 1,85 8); die betreL 
fenden Signale fallen also zusammen und k6nnen als int.ensivstes (Methyl)- 
Signal leieht e rkannt  werden (Abb. J). 

I 

i "II- 

O pp:z /~) 

! 1 • I ' ~  , l . i j i , 

I.: 7,0 ~ 0/~p/ / /  

Abb.  ! .  KMR-Spekt~ren Yon Gemischen  isomerer  ] [onomethy l -  und  Dimethyl fe r rocencarbon-  
sguremethyles te r  (1 bzw, 4, I t  = COOCtts) .  Die In t eg ra t ion  der  ~(eShylsignale erg ib t  ein Ver- 

h~ltnis ~ : ~ : 1 '  ~ 1 8 : 4 2 : 4 0 ( 1 )  bzw. c t : ~  ~ 2 7 : 7 3 ( 4 )  

Damit ist es mSglich, in Zweifelsfallen - -  wie etwg bei den isomeren 
Diphenylcarbonmniden [4, B ~ CON(CsH5)2] - -  die Signale eindeu~ig den 
betreffenden Methylgruppen zuzuordnen. Zmn Unterschied yon Mlen iibrigen 
Acyl-dimethylferrocenen 4 liegt im Spektrum ei~es Gemisches der Diphenyl- 
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amide das intensivste }Iethylsignal zwischen den beiden anderen (ngmlieh bei 
1,98 8, vgl. Tab. 2) und stammt somit von den ?r in 1'. Tats~teh- 
lieh wurde erst auf Grund dieses Befundes die ,,Anomalie" bei 1 [R = CON 
(Cstts)2] erkannt (vgk S. 85). 

Aus dem Intensitgtsverh/iltnis der beiden fibrigen ~ethytsignale bei 4 
ergibt sieh unmittelbar das Isomerenverhgltnis ~ : ~ (Abb. 1). 

Die Ergebnisse einiger soleher K M R - A n a l y s e n  sind in der Tab. 4 
zusammenge~Bt.  Es  wurden darans ffir die betreffendel~ Aeylierungs- 
reaktionen (bzw. auch fiir die Mannichreaktion) die relativen I~eaktivi- 
tgten der einzelnen I~ingxoosRionen (,,site reae~ivRies")4a, s unter Berfiek- 
sichtigung der statisgisehen Faktoren berechnet (zwei g-, zwei ~- und fiinf 
Heteropositionen !). 

Die Ergebnisse stimm'Gen in jenen Fallen, wo eine Ermitt lung des 
IsomerenverhgRnisses bereRs mR chromatogr. Methoden erfolgt war r s, is, 
mit  den publizierten Daten gut fiberein. In  eimgen F/illen haben wir die 
K M R - A n a l y s e n  dutch pr//parative DC iiberpriift und ebenfalls sehr gnte 
l~Tbereinstimmung gefnnden. 

:Es sei erwi~hnt, dab TYscher und Herberich I"z die Aeetylierungsproduk~e 
yon Methylbenehrotren ziemlieh miihsam analysiert haben; die hier be- 
sehriebene Methode ist zweifellos zux L6sung soleher Probleme sehr geeignet. 

Die KMR-Spektroskopie hat  uns bereits bei der Synthese, Analyse yon 
Isomerengemisehen und Strukturermitt lung versehiedener ~-substituierter 
Methylferroeene, fiber die sparer beriehtet ~verden soll 1~, reeht gute 
Dienste geleistet. Es konnten so n. a. Isomere als Vertinreinigungen 
(meist heteroannulare Prodnkte) aueh in geringen Mengen naehgewiesen 
werden; dies war mit  anderen Methoden (z. B. dutch DC) nieht m6glieh. 
Die betreffenden neuen Verbindnngen sind in der vorliegenden ArbeR 
(Tab. 1--3) bereits aufgenommen. 

Fiir die finanzielle FSrderung dieser Arbeit sind wir der Regierung der 
Vereinigten Staaten yon Amerika [Kontrakg 61(052)-940] und ffir die 
Uberlassnng yon Ferroeen und Methylcymantren der Ethyl-Corporat.ion, 
Detroit  (USA) zu grogem Dank verpfliehtet. 

Frl. I. Satang, Organ.-chemisches Inst i tut  der IJniversit6ot Wien, 
danken wir bestens fiir dig Aufnahme der KMR-Spek t ren .  

Experimenteller Teil 
Die KMR-Spektren wurden mi~ dem Varialz-Spektrometer A-60A auf- 

genommen. 

Substituierte Methyl,metallocene und 1,1'-Dimethyl]errocene (1--4) 
Die Dars~ellmlg der in den Tab. 1 und 2 erwghnten Ferrocenderivate 

erfolgte dureh Acylierung yon Methyl bzw. 1,1'-]:)imethy]ferrocen mi~ 

la E. A.  Hill und J. H. Richards, J. Amer. chem. Soc. 83, 4216 (1961). 
1~ H. Falk, G. Haller und K. Schl6gl, N[h, Chem. 98, ira Druck. 
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N-Methylformanilid/POCl3 (R = CHO)~% Essigs-;inreanhych'id/BF3. Et20 
(R=  COCH3) 4b, Carbamyl-bzw. Diphenylcarbamylehlorid/A1Cls [t~ =CONH23~ 
bzw. CON(C6H~)214] und mit  Benzoylchlorid/A1C13 (t~ = COC6H5, s. unten). 
Die Synthesen der Diphenylcarbonamide, Carbons~uren, ihrer ~Iethylester 
und der Acetylene [1% = CON(C6Hs)2, COOH, COOCI-J8 und C~_CI-I] sollen 
in einer sp~eren  Arbeit beschriebon werden 14. (Zur Darst, ellung der ~-Methyl- 
ferroeenearbons~ure und [hrer Derivate vgl. 3c, d). Die Nethylester wurden 
rnit LiA1H4/A1C13 zu den entspreehenden isomeren Di- ~md Trimethylferroeenen 
(1, 4, R = CH3) reduziert (vgl. aueh4). 

Die Derivate des Methyleymantrens (2, l~ = COCHs, COOtt, Tab. l) 
haben wir naeh ~0, die Methylbenehrotrenderivate naeh ~c dargestellt. Die Me- 
thylester der Methyleymantrenearbons~uren wurden mit  Diazomethan er- 
h~lten ~. 

Die KMR-Spek t r en  der Isomerengemische wm~den naeh chromatogr. 
Abtrennung yon Ausgangsmaterial und wenig t tarz  (pr//parative Sohieht.- 
ehromatogr, an 1Kieselgel-G oder S~ulenehrom. an Aluminiumoxid naeh Brock- 
ma~n) aufgenommen. L6sungsmittelreste wurden dureh mehrmaliges Ab- 
dampfen mit  CC14 bzw. in F~t|len destillierbarer Verbindungen, we keine Ver- 
sehiebung des Isomerenverhfiltnisses zu befiirehten war (R = CFI3, CI-IO, 
COCI-Is, COOCH~), dureh Destillation (Kugelrohr, 0,005 rnm) entfernt. 

Die Auftrennung der Isomeren (soweit eine solehe/iberhaupt m6glieh war) 
erfolgte durch preparative Sehioht- oder Siiulenchromatographie und wurde 
dureh DC bzw. an I-Iand der KMR-Spek t r en  kontrolliert. Bei allen Aeyl- 
ferroeenen (aueh bei trisubstituierten ]?rodukten 4) gait die Adsorptions- 
reihenfolge zr < hetero < ~ (vgl.~-4, ~), d .h .  dab stets die r am 
raschesten wanderten. 

Die einheitliehen Isomeren wurden noeh dutch Krist, allisatfon [R = 
0OC6H5, COOH, CON(C6H5)2] bzw. dureb Destillation [Kugelrohr, 0,005 mm; 
R = CH~, CHO, COCH~, COOCH~, COC~H~, CON(C~I-t~)~] zusfitzlieh ge- 
reinigt. 

Be'~tzoyl-methyl]errocene (1, ~, = 0006H5) 

Zu einer LSsung yon 400 mg Methylferroeen (2 mS'[el) in 5 ml frock. 
CH2C12 wurde bei Raumtemp. unter Rflhren eine Mischung yon 280rag 
Benzoylehlorid und 270 mg A1Cls (je 2 rnMol) in CI-I2C12 zugetropft. Naeh 
lstdg. I~fihren bei "20 ~ wurde mi~ Eis zersetzt, die CFI2C12-Phase abgetrennt 
und die wfiBr. Sehicht noeh 2real mit  ~ ther  ausgesehfit~elt. Wasehen der ver- 
einig~en org. Phasen mit  Mrasser, Troeknen fiber MgS04 und Abdarnpfen im 
Vak. lieferte 550 mg Rohprodukt, das dutch prgparative DC (Benzol-Petrol- 
/~ther *) aufgetrennt wurde. Dabei erbielt man  96 mg N[e~hylferrocen, 54 mg 
des raseher wandernden ~--Isorneren und 257mg einer nieht t.rennbaren 
Misehung yon 1-Methyl-l '-benzoyL und -~-benzoylferrocen; Sdp. (0,005 ram) 
75--80 ~ (Kugelrohr, Luftbadtemp.). Gesmntausb. 311 mg (51~ d. Th., das 
sind 67~ bezogen auf umgesetztes 2Vfethylferroeen); davon 17,3% a und 
82,7% ~ + ~'. 

~-Benzoyl-methJferroce~t. Sehmp. 87--89 ~ (Methanol--~Vasser). 

ClsH16FeO. Ber. C 71,03, IK 5,30. Gef. C 71,22, t-I 5,18. 

* P X .  
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Benzoyl-l,l~-dimethyl]errocene (4, R = COC6H5) 

Die Benzoylierung yon 1,1'-Dimethylferrocen (214 rng, 1 ml~r erfolgte 
mit  /iquimolaren Mengen Benzoylchlorid und  A1Cls, wie oben ffir )/iethyl- 
ferrocen beschrieben. Die Auftrennung des Rohproduktes an A12Oa (2,Smal 
15 era) in Benzol-P~ (1 : 1) lieferte 70 mg Dimethylferrocen, 41,4 mg ~- und 
86,7mg ~-Benzoyl-dirnethylferrocen (32,2 bzw. 67,8% des Gemisches). 
Gesamtausb. 40% d. Th. bzw. 60%, bezogen auf umgesetztes Dime~hyl- 
ferrocen. 

~-Isomeres. Schrnp. 39--41 ~ (l~ethanol--HuO) ; ~-Isomeres. Sdp. (0,005ram) 
80--85 ~ . 

C19HlsFe0. Ber. C 71,67, H 5,70. GeL C 71,34, H 5,40 (u) 
Gel. C 71,43, I-I 5,6t (~) 


