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Stereochemie yon Metallocenen~ 20. )'Iitt. l: 

Die ~Ermittlung der op t i schen  t~einheit  der ~ e t h y l f e r r o c e n -  
~ - c a r b o n s ~ u r e  

(40. Mitt. tiber Ferrocenderivate)2 

Von 

P. Reich-Rohrwig und K. SchlSgl 
Aus dem Organisch-ehemischen Inst i tu t  der Universit~t Wien 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 10. Mai 1968) 

Die optische l~einheit der Methylferroeen-~-earbons~ure (1) 
wurde rnit Hilfe zweier Nethoden ermitteit. Die Isotopenverdiin- 
nung unter  Verwendung yon (ett~-Nethyl)ferroeen-e-earbonsaure 
sowie ein Verfahren, das auf der Auswertung der Inteusit/~ts- 
verhMtnisse diastereotoper Protonen in den NMR-Spektren der 
e-Phen/ithylamide yon 1 (verschiedener Drehung) beruht, liefer- 
ten iibereinstimmende Ergebnisse: [aid ffir optiseh reines 1 be- 
tr/~gt 55,6 =~ 1,0 ~ bzw. 54 4- 3 ~ Der dureh Raeematspaltung yon 
I gefundene Weft betr/igt 51,5 -4- 0,8 o (bzw. 53 i 2~ a- Damit 
sind die Drehungen aller 90, mit  1 bereits fr~iher ehemiseh kor- 
relierten Ferrocenderivate, wenn /iberhaupt, nu t  geringffigig zu 
korrigieren. 

The optical purity of methylferroeene-c~-earboxylic acid (1) 
was determined by two methods: isotope dilution, employing 
(~Hl-rnethyl)ferrocene-~-earboxylic acid, and g procedure based 
on the evaluation of the relative intensities of diastereotopic 
protons in the NMR-speetra of the e-phenethylamides of ! 
having different rotations. By both methods corresponding 
results were obtained: optically pure 1 has an [e]D of 55.6 -~ 1.0 ~ 
and 54 • 3 ~ resp. The value for 1 as found by optical resolution 
is 51.5 4- 0.8 ~ and 53 ~ 2 ~ resp. ~- I-Ienee, the rotations of all 
90 ferroeene derivatives previously correlated with 1 by un- 
ambiguous ehemieal methods have-- i f  at a l l - - to  be eorreeted 
only slightly. 

1 19. Mitt.: H. Fallc und G. TIaller, IVih. Chem. 99, 1103 (1968). 
2 39. ~ i t t . :  K. Sehliigl und Heiddore Sou~up, Mh. Chem. 99, 927 (1968). 
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E i n l e i t u n g  

I m  Verlaufe yon Untersuchungen fiber die Stereochemie yon Ferro- 
eenderivaten sind etwa 90 optisch aktive Ferrocene bezfiglich ihrer 
relat iven Konf igura t ion untereinander  (chemisch) korreliert worden 3, 
Die Ermi t t lung  der absoluten Konf igura t ion einiger Schlt[sselsubstanzen, 
vor allem aber der (d-)-lV[ethylferrocen-0c-carbons~.ure (1) 4 ergab dann  
die Konf igura t ionen sller fibrigen Ferrocenderivate.  1 war in diesem 
Zusammenhang  yon  besonderer Bedeutung,  well die Koaf igura t ion  der 
1,1 '-Dimethylferrocen-~-earbons~ure kiirzlich durch R6ntgens t ruk tur -  
analys t  ermittel t  worden war 5. 

Ein  offenes Problem im R a h m e n  der Metallocenchiralits war dig 
optisehe l~einheit der untersuchten Verbindungen 6. I n  den meisten 
Fgtlen ha t ten  wir - -  wie fiblich - -  optische Reinheit  dann  ungenommen, 
wenn die Drehung nach mehrf~cher Kristatl isation diastereomerer 
Derivate (etwa des Phen/~thylaminsalzes yon  1) kons tan t  blieb. I n  einigen 
F~llen konnten  die so abgeleiteten optisehen Reinheiten auch dutch  
chemisehe Korrelat ionen gestiitzt werden:  

So war ~-lVlethyl-ferroee~aldehyd (2) sowoht aus (+)-1 ([~]D + 53~ 4 
als auch aus (+)-~-Methyl-aminomebhylferrocen (3) ([~]D + 26~ 7 erhalten 
worden. Die Drehungen tier auf beiden Wegen gewonnenen Aldehyde stimmten 
innerhalb der Fehlergrenzen fiberein ( +  220 ~ bzw. + 225~ Ferner hatte die 
Korrelation yon (+)-1 mit 1,2-(a.-Oxotetramethylen)-methylferroeen gleich- 
falls befriedigende Ubereinsbimmung der Drehwerte ergeben 4. 

/R 

( + ) - 1  : COOH 
(+)-2 : CHO 
( + )-3 : CI-I2NH~ " 

Trotzdem war es fiberaus wtinschenswert, die optische Reinheit  
yon  1 - -  und  damit  die aller anderen bekannten  optisch akt iven Ferrocen- 
derivate - -  durch eindeutige l~[ethoden zu iiberpriifen bzw. zu siehern. 
Dariiber soll im fo]genden berichtet  werden. 

a) K. SchI6gl, Fortsehr. chem. Forseh. 6, 479 (1966); b) K. Schl6g[ in 
,,Topics in Stereochemistry"; herausgegeben yon N. L. Allinger und E. L. 
Eliel, Bd. I, 39, Interscienee, New York 1967. 

4 G. Hailer und K. SchlSgl, Mh. Chem. 98, 2044 (1967). 
O. L. Carter, A. T. McPhail und G. A. Sire, J. Chem. Soc. [London] 

1967 A, 365. 
Vgl. K. SchlSgl 3b, S. 53. 
K. SchlSgl, M. Fried und H. Fallc, Mh. Chem. 95, 576 (1964). 
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M e t h o d e n  

Fi i r  die E r m i t t l u n g  der optischen Reinhei t  yon ! kamen  vor allem 
zwei Methoden ir~ Frage:  1. Die Isotopel lverdt innung s, 9 und  2. das j i ingst  

yon  M i s l o w  u n d  Mitarbei tern  entwickelte N M R - V e r f a h r e n  s. 

1. Isotopenverdi~nsung 

Wird eine bestimm~e Menge einer optisch aktiven Substanz der Drehung 
[c~0] mit  einer markierten, racem. Verbindung der spezif. Aktivitgt  A0 ver- 
setzt, so erhglt man ein Gemisch der spezif. Aktivit~t A1 mit der Drehung 
[~1]. Ein beliebiger Trennschritt ,  der das Verh/~Itnis der Enantiomeren ~indert., 
liefert ein Gemisch der Aktivit~it As und der Drehung [~] .  Die Drehung 
der op~iseh reinen SubsCanz [amax] [~l]t sich nach Formel (1) berechnen, in 
der Q das Verh/iltnis ALIA2 bedeu~et s. 

[mmax] = I / Q "  [ml]" [m2]- [ml] 2 (1) 
V Q-- t  

Fiir  das vorliegende Problem, also die E r m i t t l u n g  der optischen 

Reinhe i t  (p) yon  1, wurde (--)-1 der Drehung  [~0]D = -  49,0-4-0,7 ~ 
(Athanol)* u n d  als , ,Tracer" racem. (2Hl-l~ethyl)ferrocen-~-carbon- 

sgure (4) verwendet .  
/ / C 0 0 H  / / R  

4 5: R ~ H  
5: R = L i  
7 : R = COOH 

* I)iese Si~ure wurde durch 5maliges Umkrista]lisieren des Salzes n~it 
(k~iufi.) (~-)-~-Phen~ithylamin, [~]D + 38,5% aus _~thanol erh~l~en. Die 
Angaben fiber die Drehung yon optisch reinem c~.-Phen~ithylamin schwanken. 
Der wahrscheinlichste Wert dfirfte 40,3 ~ sein ~0. Damit wgre p des verwende~en 
Phengthylamins 95%, und die Drehung yon I wi~re auf 51,5 ~= 0,8 ~ zu kor- 
rigieren. In  frfiheren Arbeiten s, 11 hat ten wir ffir 1 53 • 2 ~ angegeben. Diese 
Drehung war gleiehfalls mi~ einem Phen~hy lamin  der Drehung 38,5 ~ erzielt 
worden. Die Diskrepanz (49 bzw. 53 ~ ist darauf zurfickzuffihren, da~ in 
frfiheren Arbeiten n ein Polarimeter mit visueller Ablesung, je~zt aber ein 
tichtelektrisehes Geriit verwendet wurde (s. exper. Teit). 

Die Konzentrationsabh~ingigkeit der Drehung yon I fiillt in _~thanol 
(zwischen c = 0,l und 1,0) in die Fehlergrenzen der Bestimmung. 

Mehrfache Kristallisation des Cinchonidinsalzes yon 1 aus 85proz. fl_thanol 
ffihrte zu einer S~iure yon [~]D + 18,5 ~ 

s M .  Raban und K .  Mislow, in ,,Topics in Stereochemistry"; heraus- 
gegeben yon N .  L.  Allinger und E.  L .  Eliel, Bd. II ,  199, Interscience, New 
York 1967. 

H. Gerlach, Helv. Chim. Acta 49, 2481 (1966). 
~o W. Theilaclcer, in t touben-Weyl,  Meth. org. Chem., 4. Aufl., Stuttgart  

1955, S. 518. 
n H.  Falk,  K .  Schl6gl und W. Stcyrer, Mh. Chem. 97, 1029 (1966). 
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Zur Darstellung von 4 gingen wir in Analogie zur Synthese yon 111 
yon Dimethyl~minomethyl-ferrocen (5) aus, d~s mit Ba - -L i  lithioniert 
(6) und anschlieftend zu 7 carboxyliert wurde. Reduktion des Metho- 
sulfates yon 7 mit Na-Amalgam in D20 lieferte nach I~einigung des 
Rohproduktes durch Chromatographic des ~r reines 4 in einer 
Ausb. yon 32--40% , bezogen auf 5. Der Schmp. yon 4 ist jenern yon 1 
sehr s (154--156 ~ gegeniiber 158--159 ~ ftir 1). Der Deuterierungs- 
grad yon 4 wurde m~ssenspektroskopisch zu 95,0% bestimmt (A0). 
Dieser Weft stimmt mit dem aus dem NMR-Spektrum dutch integration 
der Cg2-Protonen der CH2D-Gruppe (urn 2,30 ppm in CDC13) gut ~iberein. 

Als Trennschritt zurAnderung des Enantiomerenverh/i!tnisses diente 
einm~liges Umkristallisierell der (~-)-~.-Phens yon Sgure- 
gemischen [aus (--)-1 und racem. 4] aus At.hunol. 

Die Auswertung der Verdiinnungsexperimente (Ermittlung yon A1 
und A2 der Gemische) erfolgte dutch Massen- und NMR-Spektroskopie; 
die erstgenannte ~ethode liefert dabei sicherlich die verlgl31icheren 
Werte. 

Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt. Als Mittelwert ffir 
[gmaxJD fiir 1 finder man dabei 55,6 ~ Die Feh]ergrenze berechnet sich 
nach einer von Gerlach angegebenen Formel r~ zu ~ 1,0% Der Wert yon 
55,6 ~ liegt - -  einigermal3en iiberraschend - -  doch um 8~'o hSher als der 
durch Racematspaltung gefundene yon 51.,5 • 0,8 ~ (vgl. Ful3note auf 
S. t754). Zur Diskussion der Ergebnisse vgl. S. 1760. 

Tabelle 1. E r m i t t l u n g  tier o p t i s c h e n  Reinhei~ tier M e t h y ] f e r r o c e n -  
~ -ca rbons~ure  (1) du reh  I s o t o p e n v e r d f i n n u n g  

AI* (%) [~I]D. , A~* 

48,8 23,8 ~ 40,7 40,7 ~ 1,199 54,7 ~ 
38,3 29,2 ~ 32,4 41,4 ~ 1,182 56,3 ~ 
48,3 24,1 ~ 41,0 40,0 ~ 1,178 55,8 ~ 

* Massenspektroskopisch ermittelter Deuterierungsgrad der Gemische 
1 -~- 4.  

** Alle Drehungswerte • 0,5 ~ bei 20 o C, c ~ 0,5 in AthanoI. 

2. N M R - M e t h o d e  

Dieses Verfahren beruht darauf, dal~ Kerne in diastereomerer Um- 
gebung anisochrort werden - -  sei es, wenn diastereotope Gruppen in 
Molekeln vorliegen, die in achiralen LSsungsmitteln o d e r -  vice v e r s a -  
enantiotope Gruppen in Verbindungen vorliegen, die in chirulen LSsuttgs- 
mitteln gelSst sind. 

12 H. Gerlach, pers6nl. Mitteilung. 
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Demnach kann bei hinreichendcr Differenz der chem. Verschiebungcn 
dureh Integrat ion der Intensit/~ten entspreehender Protonensignale in 
dias$ereomeren Verbindungen die optische Reinheit aus dem NMR- 
Spek~rum best immt werden s. 

Itierfiir wird eine opt. aktive Verbindung unbekannter optischer Reinheit p 
mit einem optisch reinen Hilfsstoff quantitativ in das entsprechende Derivat 
iibergeffihrt, Es liegt dann ein Gemisch der beiden mSglichen Diastereo- 
meren vor; seine Zusammensetzung h~ngt yon p des eingesetzten Produktes 
ab und kann aus dem NMR-Spektrum ermittelt werden. 

Fiir den vorliegenderx Zweek haben wir die ~-Pheng;thylamide 8 der 
Methylferrocen-e-earbons/~ure gew/~hlt. u  hatte~l gezeigt, dab 
die Umsetzung des Chlorides yon 1 mit Phengthylamin mit einer chem. 
Ausbeute yon mindestens 95% verl//uit. 

Von 8 sind folgende vier Stereoisomere a - - d  m6glich: Dabei handelt 
es sich bei a und b bzw. c und d jeweils um Enantiomere. 

,H 
C'~E~"y CO'NH-C 

"CH3 A ~ "CH3 H 

(+)-CIS) C-~-CS) (+)-(IS) C+~(R1 
a r 

 CH3  CH3 ," 
'i~ t CO_SH_C  CO-NH-C-~{ ;> 
~ ~-~' CH 3 

(-)-UR) C'~-CR) (-)'(IR) C-)'(S) 

b cl 
8 

I m  Phen~thylamid 8 liegen drei Typen von diastereotopen Protonen 
vor, die prinzipiell fiir eine NMR-Auswertung in Frage kommen:  Die 
Methylprotonen A bzw. B des Phen//thylamins bzw. der CIta-Gruppe am 
Ferrocen und die t~ingprotonen C des unsubstituierten Fiinfringes. 

Abb. 1 zeigt das NMR-Spektrum eines Diastereomcrengemisches 
[Sa d - 8 d ,  erhalten ans racem. 1 und (--)-Phen//thylamin] in CDCla 
nnd Benzol. Selbstverstiindlich erhglt man iden~ische Spektren, wenn 
man raeem. 1 mit  (@)-Phen/~thylamin umsetzt  (8b-4-8c) .  Aus der 
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Abb. 1. N~[t{-Spel<trum eines Gemisches dia,stereomerer Phen~thylamide 
(8a d- 8d) der Methylferroeen-~-earbons/~ure in CDCIs und Benzol 
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Abbildung geht hervor, dab das Methylsignal B nut  in Benzol aufspaltet, 
wghrend A und C in beiden LSsungsmitteln aufspalten. Bei B und C 
handelt es sich um Singletts, wghrend in A ein Dublett  vorliegt; in Benzol 
sind die im Gemiseh (z. B. 8a -~-8d)  auftretenden beiden Dubletts 
unsymmetrisch ineinander verschoben, so daB in diesem LSsungsmittel 
eine Auswertung yon A nicht mSglich ist. 

In Tab. 2 sind die chem. Verschiebnngen der betreffenden Protonen 
(A--C) der diastereomeren Phengthylamide 8 zusammengestellt. Die 
Zuordnung der einzelnen Signale (vgl. Abb. 1, A--C) war durch Messung 
eines der reinen Stereoisomeren m6glich_ Abb. 2 zeigt das NMR-Spek t rum 
des Amids 8a  [erhaltei~ ~us (d-)-I and (--)-Arnin] ill CDOIa. Ein iden- 
tisches 8pektrum ist fiir 8b [aus (--)-1 und (-k)-Amin] zu erwarten. 

Tabelle2. N~V/R-Spektren der  d i a s t e r e o m e r e n  P h e n g t h y l a m i d e  8 

Amid Signale * L6sungs- 
A (Dublett) B (Singlett) C (Sing/.) mittel 

8a (8b) 1,65 1,53 2,29 4,11 CDCIs 
8c (8d) 1,59 1,47 2,29 4,03 CDCla 

8a (8b) 1,47 1,36 2,32 4,00 Benzol 
8c (8d) 1,38 1,27 2,37 3,92 Benzol 

* Die them. Verschiebtmgen sind 8AYerto i 0,02 ppm unter Verwendung 
yon Si(CHa)4 als innerem Standard. 

Bei der lgeaktion von racem. 1 (als Chlorid) mit optisch reinem 
(--)-~-Phengthylamin mill]ten bei quantitativer Umsetzung die beiden 
Diastereomeren 8a und 8d in exakt gleiehen Mengen entstehen. Bei 
unvollstRndiger Reaktion wgre gegebenenfalls mit kinetischer Racemat- 
spaltung (und damit mit einer Abweichung yore Verhgltnis 1 :1 )  zu 
rechnen. Diese sollte aber nnter den angewandten Bedingungen (Amin 
im {}berschuf], Raumtemp.) nur in untergeordnetem MaB auftreten. 
Selbst unter koatrollierten, fiir eine kinetisehe Raeematspaltung gfinstigen 
Bedingungen betrggt die optische Ausb. bei Umsetzung des Anhydrids 
yon racem. 1 mit (--)-Phengthylamin nur etwa 6% 11, is 

Die Intensitgtsverhgltnisse der erwghnten Signale diastereotoper 
Protonen weichen aber deutlich yon Eins ab, wie die Integration fiber 
A und C in CDCla bzw. B in Benzol in dem Gemisch 8a  + 8d zeigt 
(vgl. Abb. 1 nnd Tab. 3). 

Zur Kontrolle wurde auch das NMR.Spek t rum des Amids aus r~cem. 1 
und raeem. Amin (8a--d)  anfgenommen. Auch hier zeigte die Inte- 

la H. Fallc und K. SchlSgl, Mh. Chem. 99, 578 (1968). 
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gration der erw/ihnten Signale Abweichungen vom Verh/fltnis 1:1, und 
zwar ebenso wie bei 8a ~ -8d  zugunsten der Stereoisomeren 8c bzw. 
8d, die ja im NMR-Spektrum nieht unterseheidbar sind. Dies ist auf- 
I/~llig, weft aueh bei der erw//tmten kinetisehen Raeematspaltung das 
Amid 8 d bevorzugt gebildet wird 11, la 

I . . . .  I . . . . . . .  

C 

J 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , , ,  , t  . . . .  r . , _ I  

5.0 ,~.9 3.0 ppM(or) 2.0 1.0 0 

Abb. 2. NMR-Spektrum eines stereoisomeren Phengthylamids (8a) Yon 1 in 
CDCla 

Die rela~iv groBen Abweiehungen vom Verh/~ltnis 1 :1  (bis zu 
54:46%, vgl. Tab. 3) sind abet wahrseheinlieh im wesentliehen darauf 
zurtiekzuftihren, dab die Aufspaltung der Signale gering ist (Abb. 1) und 
daher die Integration keine exakten Werte liefert. 

Werden jedoeh bei der Auswertung entspreehende Korrekturfaktoren 
angewendet (die auf den Ergebnissen der Tab. 3 basieren), nnd wird 
die optisehe geinheit des verwendeten Phen/~thylamins (95}~) beriiek- 
siehtigt*, dann erh/~it man ftir die optisehe Reinheit yon 1 branch- 

* Wie aus der Abb. 2 hervorgeht, macht sieh die optisehe l~einheit des 
Amins experimentell nicht bemerkbar, da im N~iR-Spektrum yon 8a eine 
Verunreinigung dutch 8c (2,5%, wenn p 95~o ) nicht mehr festzustellen 
ist. I)amit zeichnen sich aueh die Grenzen der NMR-Methode ab. 
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bare  Ergebnisse .  (Zur Durehf t ihrung  der  K o r r e k t u r  vgl. Tab.  4, Fug -  
note.)  

Diese s ind - -  un te r  Auswer tung  der  Signale A, B und  C fiir die Phen-  
/ i thy lamide  8 aus Sguren 1 verschiedener  Drehung  - -  in der  Tab.  4 
zusammengefag t .  (Zur Diskuss ion dieser Ergebnisse  und  vor  al lem der  
Feh le rgrenzen  siehe unten.)  

Tabelle 3. D i a s t e r e o m e r e n v e r h / ~ l t n i s s e  
in  P h e n ~ t h y ! a m i d g e m i s e h e n  (8) 

Umsetzung Amid-  
yon raeem. 1 

mi t  gemiseh 

Intensit~ttsverh/~ltnisse der Signale 
( =  Diastereomerenverh.  8 d : 8 a  bzw. 8 c : 8 b )  

A B C 

( - - ) -Amin 8a  + 8d  51:49 (CDC13) 52:48 (Benzol) 47:53 (CDCla) 
racem. Amin 8a  - -  8 d 53:47 (CDC13) 54:46 (Benzol) 50:50 (CDC13) 

Die versehiedenen Lagen der Ringprotonensignale C der Amide 8 (vgl. 
Abb. 1, 2) ]assen einen Schlul~ auf die bevorzugten Konformationen dieser 
Verbindungen zu. Die Versehiebung des Signals C naeh hSherem Feld  in 8d  
(bzw. 8c) gegenfiber 8 a  (Abb. 2, bzw. 8b) wird zweifellos dureh den Phenyl- 
rest verursaeht,  der damit  in 8d  (8c) nS, her am unsubst i tuierten Fiinfring 
des Ferroeenrestes liegen mug als in 8 a  (8b) [d. h., die Ringprotonen C liegen 
in 8 d (8c) im Anisotropiekegel des Benzolringes]. 

Diese Ergebnisse veranlagten uns, die NMR-Spektren versehiedener 
Ferroeenderivate  zu untersuehen, die im Molekfil einen Phenylres~ oder 
sine OI-I-Gruppe (in mSgliehst definierter r~umlieher Lage) besitzen. Dariiber 
soll spgter beriehtet  werden. 

W i t  ve r such ten  dann,  anBer den Phen/~thylamiden 8 aueh andere  
Der iva te  yon 1 ffir die E r m i t t l u n g  yon  p mi t  der  N M R - ~ e t h o d e  heran-  

zuziehen.  

Der aus 1 dureh Redukt ion mit  LiAltIa  erhiiltliehe Alkohol [g-(I tydroxy-  
methyl)-methylferroeen, I~ = CH~OH] lieB sieh mit  dem Chlorid der O-Methyl- 
mandels/~ure nieht quant i ta t iv  verestern. Neben dem gewfinschten Ester  
ents tanden noeh zwei weitere, bisher nieht identifizierte Substanzen. Derivate 
der genannten S/~ure sind fiir die Anwendung der NMR-Methode zur Ermi t t -  
lung yon p gut geeignet s. 

I m  Amid  yon 1 mit  e- t-Butyl-benzylamin t r i t t  zwar auch in CDC13 eine 
Aufspal tung des MethylsignMs B ein, doch ist die Darstellung yon optiseh 
reinem Amin in diesem Fal l  miihsam; seine Anwendung seheint daher keine 
Vorteile gegeniiber Phen/i thylamin zu bieten. 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

Von den beiden,  zur  E r m i t t l u n g  der  opt isehen l~einheit  yon 1 heran-  
gezogenen ~ e t h o d e n  ist  die Isotopenverc[ i innung zweifellos mi t  weniger  
Feh l e rn  beha f t e t  (vgl. 1~ zur  Bereehnung  der  Fehlergrenze) .  Sie l iefert  
daher  den  ver l / igl ieheren W e f t  Iiir [e]D: 55,6 :L 1% 

Bei der  NMR-)/[ethode s ind methodisehe  Fehle r  zu erwar ten ,  die 
einer exak t en  Diskuss ion k a u m  zuggngl ieh s ind:  Neben  den Fehler -  
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grenzen bei der Ermittlung yon [~]D sind dies vor allem die Fehler bei 
der Integration der Intensiti~ten der einzelnen Signale. (~berdies wurde 
eine quantitative Umsetzung yon S~urechlorid mit Phen~thylamin (und 
keine kinetische Racematspaltung) angenommen. Die Auswertung der 
Spek~ren der Amide aus raeem. 1 und (--)-Amin (8a q-8d,  Abb. 1) 
maehte die Einfiihrung yon Korrekturfaktoren notwendig (Tab. 3). Dazu 
kommt, daf~ bei Auswertung der Signale A, B oder C versehiedene Werte 
fiir p gefunden werden (Tab. 4). Wir haben uns (vor allem wegen der 
geringeren Streuung der Ergebnisse) fiir die Auswertung des Signals A 
en6schieden. Der daraus erhaltene Mittelwert fiir [~]D yon 53,7 ~ (Tab. 4) 
ist aber auf Grund der erw~hnten Faktoren mit einem Fehler behaftet, 
der in der Gegend um =[= 3 ~ liegen diirfte. 

Zweifellos ist aber die NMR-Methode bei kritischer Anwendung fiir eine 
rasehe Information beziiglich der ungef~ihren optischen Reinheit einer Ver- 
bindung bestens geeignet; besonders aber dann, wenn es gelingt, solche 
diastereotope Protonen auszuwerten, deren scharfe Signale (Singletts!) 
m6gliehst gut voneinander getrennt sind. 

Der Wert fiir 1 aus der NMR-Methode stimmt mit dem friiher ange- 
gebenen, durch klassische Racematspaltung erhaltenen (53 =1= 20) 3, 11 
(bzw. 51,5 -b 0,8~ diese Arbeit) gut iiberein. 

EinigermaBen unerwartet liegt der Weft aus der Isotopenverdiin- 
nungsmethode (~ 56 ~ deutlich hSher. Da, wie erwi~hnt, (q-)-l mit fast 
90 Ferroeenderivaten chemiseh korreliert worden war, sind nun die 
optisehen Reinheiten aueh dieser Verbindungen bekannt. Da sie noeh 
auf den Wert yon 1 (53 ~ 2 ~ bezogen worden waren 3, und die Messung 
ihrer Drehungen ja selbst mit Fehlern behaftet ist (die bis =[= 5% be- 
tragen k6nnen), seheint eine Korrektur der publizierten Werte 3 nieht 
erforderlich. 

Dieser Arbeit kam eine finanzielle FSrderung durch die Hoehsehul- 
jubil~umsstiftung der Stadt Wien zugute, woffir auch an dieser Stelle 
bestens gedankt sei. 

Die Aufnahme der ~assenspektren verdanken wir Herrn Prof. 
Dr. G. Spiteller, G6ttingen, ihre Auswertung Herrn Dr. H. Egger, Wien. 
Ftir die Aufnahme der NMR-Spektren danken wir Frau Dr. I. Schuster, 
Frl. H. Jager und Frl. H. Martinek. 

Die Mikroanalysen wurden yon Herrn H. Bieler im Mikrolaboratorium 
des organ.-chem. Institutes ausgeffihrt. 

Experimenteller Teil 

Die Sehmelzpunkte wurden am Ko]ler-Heizmikroskop (Thermometer- 
ablesung) ermittelt and sind unkorrigiert. Die NMR-Spektren wurden mit 
dem Spektrometer A 60-A (Varian) aufgenommen, die optisehen Drehungen 
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mit einem lichtelektrischen Polarimeter 141 (Perkin-Elmer) bei 20 ~ (Thermo- 
statierung) in einer 1-dm-Kiivette gemessen. 

( 2tt l-Methyl )-]errocen-a-carbonsaure (4) 

Die Darstellung des Methosulfates der (Dimethylaminomethyl)-ferrocen- 
~-carbons~ure (7) erfolgte naeh n.  Zur Reduktion wurde das Methosulfat 
aus 5 g 7 (seinerseits erhalten aus 3,64 g, d. s. 15 mMol, 5, und noch mit  
Li-Salzen verunreinigt, vgl. 11) 2mal mit  je 20ml  absol. Benzol zur Ent-  
fernung der :Methanolreste im Yak. abgedampft, dann in 20 ml D20 {99,7%) 
gel6st, und  die L6sung unter  FeuchtigkeitsausschluB mit  100 g 8proz. Na- 
Amalgam in Stricken versetzt. Nach Abklingen der exothermen Reaktion 
wurde die Mischung noeh 4 Stdn. bei l~aumtemp, aufbewahrt, dann der 
I~olbeninhalt mehrfach in Benzol aufgeschl~mmt, und  veto nicht umgesetzten 
Amalgam dekantiert.  Die vereinigten BenzollSsungen haben wir mi~ 150 ml 
verd. J:Ial~04 gewaschen, fiber MgSO4 getrocknet und  im Vak. abgedampft. 
Zur l~einigung wurde das rohe S~uregemisch mit  ~ther. CH2N~ verestert 
und  dann  an einer A1203-S~ule (3•  cm; AlcOa stand, nach Broclcmann) 
mit Petrol~ther (Sdp. 65--72 ~ in 6--8  Stdn. entwiekelt. Der S~uleninhalt 
wurde in Frakt ionen getoilt, die gewfinschte Frakt ion (Methylester yon 4) 
mit  ~ ther  eluiert, und  der Ester im I~2ugelrohr destilliert: Sdp.0,3 85--90 ~ 
(Luftbadtemp.). Hierauf wurde mit  15proz. methanol. KOH 1 Stde. unter  
RfickfluB im N~-Strom verseift. Die ribliche Aufarbeitung lieferte (in mehreren 
Ans~tzen) 1,2--1,5 g (32--40% d. Th., bez. auf 5) 4 veto Schmp. 154---156 ~ 
(aus Methanol--H20).  NMR (CDC18): Die Protonen der Ctt2D-Gruppe 
absorbieren um 2,31 ppm. 

C12HllDFeO2. Ber. Mol.-Gew. 245. Gef. Mol.-Gew. 240 (Titr.), 245 (MS). 
(--)-1 wurde durch I~/ristallisatien des Salzes yon racem. 1 n mit  (-~)-~- 

Phen~thylamin ([~]D -F 38,5 ~ aus ~ thanol  erhalten. Die S~ure wurde aus 
dem Salz ([u]z) - -  35~; c = 1,0 in J(thanol) in der iiblichen Weise in Freiheit 
gesetzt11: [~]I) - -  49,0 4- 0,7 ~ (c = 0~1--1,0 in ~thanol).  Aus den Mischungen 
yon (--)-1 und racem. 4 wurden die Salze mit  (~-)-Phen~thylamin in Athanol 
dargestellt und einmal aus J~thanol umt~'istallisiert: Jeweils 9,5 g aus 6 ral. 
Die Aktivit~tten A der S~uremischungen wurden massenspektroskopisch 
ermittelt. Vgl. hierzu Tab. 1. 

Methyl]errocen-u-carbonsdure.phendthylamide (8) 

Zm- Darsteltung des Chlorides wurden jeweils 61 mg {0,25 mMot) 1 ver- 
schiedener Drehung (vgl. Tab. 4) in 6 ml absol. Benzol gel6st und mit 0,06 ml 
(0,7 mMol) ]?C13 1,5 Stdn. bei 50--60 ~ gerfihrt. V o n d e r  abgeschiedenen 
H3PO4 wurde abdekantiert ,  abgedampft und  nochmals mit  1 ml Benzol zur 
Trockene gedampft. Zur L6sung des S~urechlorides in 5 ml absol. Benzol 
wurde dann  eine L6sung von 0,20 ml (1,58 mMol) ~-Pheni~thylamin in 1 ml 
Benzol getropft. Nach lstdg. Rrihren bei Raumtemp. wurde mit _~ther und 
H20 verdfinnt, die ~therphase mit  H20, n-I-IaPO4 und H~O (jeweils 3real) 
gewaschen, fiber MgSO4 getrocknet und im Vak. eingedampft. Das so erhaltene 
Amid 8 wurde direkt zur Messung des N~IR-Spektruras verwendet (vgl. 
Tab. 2, 3 und 4 sowie die Abb. 1 und 2). Die Ausbeuten an drinnschicht- 
chromatographisch reinen Produkten betrugen in allen F~llen mehr als 
95% d. Th. 

Schmp. 122--126 ~ (8a bzw. 8b);  150--155 ~ (8c bzw. 8d) und 120--151 ~ 
(aus racem. 1 und raeem. Pheni~thylamin; 8a - -d ) .  

Cu0H2~FeNO. Ber. N 4,03. Gef. N 4,10 (8c); 4,14 (8a). 

112" 


