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In phenyl- und hydroxylsubstituierten Ferrocenderivaten
wird die chem. Verschiebung der Protonen des unsubstituierten
Ringes (,,Helerosignal®) von der raumlichen Lage der Phenyl-
bzw. Hydroxylgruppe beeinflult. Die Konformationsanalyse
solcher Verbindungen ist daher auf Grund ihrer N3 R-Spekiren
(Lage des Heterosignals) mdglich. Fir die Ferrocenylearbinole
wird eine Beziehung zwischen dem Heterosignal und der Position
der OH-Gruppe angegebon.

Auf Grund dieser Befunde sowie von experimentellen Ergeb-
nissen beziiglich der Konformation von Ferrocencarbonsiure-
amiden (basierend auf ORD- und Tieftemperatur- N M R-Spektren)
ist es moglich, die bevorzugten Konformationen diastereomerer
a-Phendthylamide der Methylferrocen-a-carbonsiure abzuleiten.

In phenyl- and hydroxyl-substituted ferrocene derivatives
the chemical shifts of the protons of the unsubstituted ring
(“heterosignal”) depend on the steric positions of the phenyl
and hydroxyl groups, resp. Therefore, conformational analysis
based on the heterosignal of such compounds is possible by NMR
spectroscopy. Tor the ferrocenylcarbinols a relation between
the heterosignal and the position of the OH-group is given.

These findings as well as ORD and low temperature NMR
results concerning the conformations of ferrocenecarboxamides

1 20. Mitt. (40. Mitt. iiber Ferrocenderivate): P. Reich-Rohrwig und
K. Schiogl, Mh, Chem. 99, 1752 (1968).
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make it possible to deduce the preferred conformations of dia-
stereomeric «-phenethylamides of methylferrocene-u«-carboxylic
acid.

Einleitung

Zur Ermittlung der optischen Reinheit der Methylferrocen-«-carbon-
sdure hatten wir kiirzlich neben der Isctopenverdiinnung auch eine
NMR-Methode herangezogen, die aui den relativen Intensitéten der
N MR-Signale diastereotoper Protonen in «-Phendthylamiden basiertl.
Dabei zeigte sich, dal das Singlett der (finf) Protonen des unsubsti-
tuierten Ferrocenringes (,,Heterosignal®} in dem Amid aus (4)-Sdure
und (4)-Amin (12a) gegeniiber dem diasteromeren Amid aus (--)-Sdure
und (—)-Amin (12b) in Benzol oder CDCl3 um 0,08 ppm nach hoherem
Feld verschoben ist (vgl. Tab. 1). [Dies gilt natiirlich auch fiir die ent-
sprechenden enantiomeren Amide aus (—)-Sdure und (—)-Amin bzw.
(—)-Saure und (+)-Amin.] Es war naheliegend, diese Differenz auf
bevorzugte Konformationen zuriickzufithren, in wclchen in einem Fall
(12a) die rdaumliche Position des Phenylrestes zum Heferoring eine Ab-
schirmung der Protonen und damit Verschiebung des Heterosignals nach
hoherem Feld bewirkt?

Dies konnte dann durch Hydrierung von 12a und 12b (und damit
,,Eliminierung* des Benzol-Ringstromes) bewiesen werden: Beide dia-
stereomeren Cyclohexylderivate zeigben im NI R-Spektrum identische
Absorption der Heteroring-Protonen (wie in 12b bei 4,11 3).

Diese Befunde veranlaBten uns — vor allem zur Klérung der Kon-
formationen der erwihnten Phendthylamide — die N.ME-Spektren
verschiedener phenyl- und dann auch hydroxylsubstfituierter Ferrocen-
derivate jeweils bekannter Konfiguration (und zum Teil auch bekannter
Konformation) zu untersuchen. Es ergab sich dabei die Moglichkeit einer
Korrelation zwischen dem Heterosignal und der bevorzugten Position
des Phenylrestes bzw. der OH-Gruppe und damit auch zur einfachen
Konformationsanalyse der genannten Ferrocenderivate.

Darither und iiber einige damit zusammenhingende Probleme soll
im folgenden berichtet werden.

Phenylderivate

Die untersuchten phenylsubstituierten Ferrocenderivate und einige
im Zusammenhang mit den erwihnten Phendthylamiden 12 interessante
Ferrocencarbonamide sind in der Tab. 1 zusammengestells.

2 Vgl. hierzu u.a.: a) R. H. Bible, Interpretation of NME Spectra,
Plenum Press, New York 1965. by H. Suhr, Anwendung der kernmagn.
Resonanz in der org. Chemie, Springer, Berlin 1965.
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Tabelle 1. Chemische Verschiebungen der funf Ferrocen-
ringprotonen ({(Heterosignal) in phenylsubstituierten Ferrocen-
derivaten und Ferrocencarbonamiden

&

R’

R

,Hetero-* NH

Nr. R R’ signal  (NCH,) Lage des Phenylrestes
1 H H 4,14 — —
2 CoH; H 4,03 _— koplanar
3 o-Tolyl H 4,11 — etwas verdreht (vgl. §)
4 CeH;CH, H 4,12 o —
C.H;
5 N 4,09 e etwa koplanar
NS
H
O,
& / \‘ 3,89 — pseudodquatorial (e)
NS
s
7a \"\H 4,08 — dquatorial (e),
N
=
N
7b 4,06 —_ dquatorial (e},
CoHj
AN
8 CONTI, H 4,22 ~ 5,90 —
9 CON(CH,), H 4,21 3,10 —
10 CONH, CH, 4,12 ~ 6,20 —
i1 CONHCH,C,H, CH, 4,10 ~ 6,10 —
H
l
12a CONH(ll—CGH5 CH, 4,03 ~ 6,03 vgl. Formel auf 8. 2185
CH,
CH,
|
12b CONH(!ZL—CGH5 CH, 4,11 ~ 6,03 wvgl. Formel auf 8. 2185

H
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Fortsetzung (Tuabelle 1)

., Hetero-* NH

Nr. R R’ signal“  (NCH,) Lage des Phenylrestes

]

13 4,17 6,80 —

N—H
J
N

* Die chem. Verschiebungen sind 3§-Werte in ppm [CDCl,, 60 MHz,
St{CH,), als innerer Standard].

Die Phenylderivate 5—7 des w«-Tetramethylen-ferrocens® sind be-
ziiglich ihrer Konformationen besonders aufschlufireich, da hier die Lage
der Phenylreste am anellierten Cyclohexenring anndhernd fixiert ist
(vgl. Tab. 1 und das Phenylearbinol 20, Tab. 2)4. 3.

Unter Lage des Phenylrestes hat man den Schwerpunkt des Benzol-
ringes zu verstehen; da jedoch mit einer Rotation um die Cj-Achse
gerechnet werden mull, ist eine Angabe der Benzolebene nur dort sinn-
voll, wo Konjugation moglich ist (wie bei 2 und 5). In jenen Verbindungen,
in denen wegen der raumlichen Lage von Phenyl und Heteroring zu-
einander keine — oder nur eine unwesentliche — Abschirmung durch
den Ringstrom des Benzols zu erwarten ist (wie bei 4, 5, 7a oder 12b;
vgl. S.2185) liegen die Heterosignale um 4,10 3, also gegeniiber dem
Standard Ferrocen (4,14 8) nur unwesentlich verschoben. Hingegen
treten bei 6, 12a und in geringerem Mafle auch bei 7b Verschiebungen
nach hoherem Feld auf; dieser Effekt ist bei 6, das durch stereoselektive
Hydrierung von 5 dargestellt wurde, besonders ausgepridgt. Hier liegt
nach Stereomodellen von allen untersuchten Verbindungen Phenyl dem
Heteroring am néchsten*. ‘

Auch beim Phenylferrocen (2) mit koplanarer Anordnung der beiden
Ringe (mittlere Distanz Heferoring-Proton—Zentrum des Benzolringes
etwa 3,5 A) ist noch eine Abschirmung festzustellen (4,03 3). Im o-Tolyl-
ferrocen (3) dilrfte die Methylgruppe eine Verdrehung der beiden Ringe
aus der koplanaren Lage bewirken; dies fithrt dazu, daB die Heferoring-
protonen nicht mehr unmittelbar in den Anisotropickegel des Benzols
fallen (vgl. hierzu®).

* Nach Dreiding-Modellen betriagt die mittl. Distanz Heteroring-Proton —
Zentrum des Benzolringes etwa 2,5 A.

$ H. Falk und K. Schlogl, Mh. Chem. 96, 1065 (1965).

4 K. Schlogl, M. Fried und H. Falk, Mh. Chem. 95, 576 (1964).

3 H. Falk und K. Schidgl, Mh. Chem. 96, 1081 (1965).

¢ K. Schlégl und H. Soukup, Mh. Chem. 99, 927 (1968).
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Aus der Lage des Heterosignals ist also eine Abschitzung der mittleren
Distanz Heleroring-proton—Phenylrest und damit eine Konformations-
analyse phenylsubstituierter Ferrocenderivate moglich.

Diese mittlere Distanz gilt — wie erwdhnt — fiir das Zentrum des
Benzolringes; zusitzlich miissen in Verbindungen wie 6 die Heteroring-
protonen im Zeitmittel in den positiven Anisotropiekegel des Benzol-
ringes fallen und damit durch den Ringstrom abgeschirmt werden. Diese
Abschirmung wird aber nur dann wirksam, wenn die Benzolebene an-
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Abb. 1. Beziehung zwischen der Position der OH-Gruppe (dargestellt durch
den Winkel ¢) und der Lage des NMR-Heterosignals in Ferrocenylcarbinolen

%lf ¢ g0° 735°
4

nithernd senkrecht auf jener Ebene steht, die durch die Molekiilachse
des Ferrocens und das durch CgHjs substituierte C-Atom gegeben ist.
Dies ist bei 6 aus sterischen Grinden zweifellos der Tall.

Bei formal ,,punktférmigen” Gruppen, wie etwa der OH-Gruppe,
kann natiirlich die Lage viel exakter definiert werden. Dort ist dann auch
eine quantitative Beziehung zwischen der Lage des Heterosignals und der
Position dieser Gruppe méglich (Abb. 1).

Von den Ferrocencarbonamiden sind primér die Phenylderivate 11 und
12 von Interesse. Die Phenéthylamide 12 gaben ja den Anstof fiir die vor-
liegende Untersuchung?. Thre Konformation wird auf S. 2181 eingehender
diskutiert. Fur ihre Konformationsanalyse waren aber nicht nur die Hetero-
signale, sondern auch Uberlegungen beziiglich der Konformation der Ferrocen-
carbonamidgruppe (basierend auf den NME-Spektren und ORD-Kurven vor
allem des cyclischen Amids 13) von Interesse. In der Tab. 1 sind deshalb
auch die chem. Verschiebungen der NH- bzw. NCHj3-Protonen (des Dimethyl-
amids 9) angefiihrt. Eine ausfiihrlichere Diskussion hierzu erfolgt auf S. 2183,

Ferrocenylcarbinole (Mitbearbeitet von H. Falk)

Die in der Tab. 2 angefiihrten Carbinole, die im Rahmen fritherer
Untersuchungen dargestellt worden waren% 7 8, wurden aus den oben

7 K. Schlégl, Mh. Chem. 88, 601 (1957).
8 H. Falk und K. Schlogl, Tetrahedron [London] 22, 3047 (1968).
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Tabelle 2. Chemische Verschiebungen der Ferrocenring- und
Hydroxyl-protonen in Ferrocenylcarbinolen

R
' )
O
\ <7
R’
. ,Hetero-* Hydroxyl- Lage der
Nr. R R signal« proton ** OH-Gruppe
14 CH,0H H 4,18 1,75 —
15 CH,0H CH, 4,08 1,73 —
16 CHOH—CH, H 4,17 2,17 —
17 CHOH-—CH; H 4,19 2,48 —
18at (IlH——CH3 CH, 4,05 1,65 —
oH
18bt CH—CH; CH, 4,13 2,06 —
OH
e
19a N 4,02 1,73 pseudodquatorial (e’)
N
1L on
19b s w 4,18 2,11 pseudodquatorial (e)
hvd
CeH
|-OH
20 VAN 4,21 3,08 pseudoaxial (a’)
! (Phenyl )
N

* Vgl. Fufinote bei Tab. 1.

** Wihrend die Heferosignale ziemlich konzentrationsunabhéngig sind,
werden die OH-Signale bei Verdiinnung auf ~ ¢/i4 bis zu 0,2 ppm nach
hoherem Feld verschoben. Die angegebenen Absorptionen wurden in 12proz.

Losungen ermittelt.
+ W-exo (18a) bzw. ¥-endo (18b).

erwihnten Grimden (Stellung der OH-Gruppe zum Heferoring) unter-
sucht.

Die Hydroxylprotonen-signale sind beziiglich ihrer chem. Verschie-
bungen gegen Verdiinnung empfindlich; es wurden daher auch hier fiir
die Konformationsanalyse die Heferosignale herangezogen (Tab. 2).
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Als zwei Schliisselsubstanzen mit weitgehend fixierten Konformationen
standen hier vor allem die epimeren Carbinole 19a (exo) und 19b (endo)
zur Verfiigung® 5. Die Bindungen C—OH schlieBen mit der Ferrocen-
molekiilachse Winkel ¢ von etwa 45° (19a) bzw. 135° (19b) ein (vgl.
hierzu Abb. 1).

Aus diesen beiden ,,Fixpunkten‘ und den chem. Verschiebungen der
entsprechenden Heferoring-protonen. (4,02 bzw. 4,18 3) 1aBt sich die
Beziehung (1) ableiten. Der entsprechende Kurvenverlauf ist in Abb. 1
wiedergegeben

Srotero = 4,00 4+ 0,1 (1 — cos @) [ppm]. (1)

Bei der dritten Verbindung mit bekannter Konformation, dem
Phenylearbinol 20 (mit pseudodquatorialer Phenyl- und damit pseudo-
axialer OH-Gruppe) 5, ist diese Beziehung gut erfillt (§ = 4,21 ppm,
¢ = 167°),

Es lassen sich mit (1) auch fiir die iibrigen Carbinole (Tab. 2) die
mittleren Lagen der OH-Gruppen (d.h. die Winkel ¢) gut abschitzen.
Dies fiihrt zu plausiblen Ergebnissen. Als Beispiel seien vor allem die
beiden epimeren Carbinole 18a und 18b (W-exo bzw. W-endo) angefiihrt,
die man bei der Reduktion von o-Acetyl-methylferrocen erhalt® . Aus
den MeBdaten (Tab. 2) geht hervor, daB im W¥-endo-Carbinol 18b die
OH-Gruppe (im Mittel) unter der Ebene des Ferrocenringes liegt (o ~ 105°),
wihrend bei 18a die OH-Gruppe deutlich iiber dieser Ebene liegt (@~ 67°).

Konjormationen der Methylferrocen-o-carbonsiurephendithylamide {12)

Eine Konformationsanalyse der diastereomeren Phenithylamide
12a und 12b war auf Grund der bisher besprochenen Ergebnisse sowie der
folgenden Uberlegungen moglich:

1. Wie frither gezeigt werden konntel®: ! ist bei optisch aktiven,
a-substituierten Ferrocenylketonen (wie o-Acetyl-methylferrocen oder
v-Oxotetramethylen-ferrocen) das Vorzeichen des Cottoneffektes um
450 nm von der Lage der C=0-Gruppe in bezug auf den benachbarten
Substituenten (CHjz bzw. CHg) abhingig. Bei bekannter Absolutkonfigura-
tion kann also aus der Rotationsdispersion (ORD) die bevorzugte Kon-
formation der C=0-Gruppe abgeleitet werden. Das erwihnte Oxotetra-
methylen-ferrocen der absoluten Konfiguration (18)* mit weitgehend
fixierter C=0-Gruppe zeigt einen stark positiven Oottoneffekt um
460 nm 1%,

* Zur (R, §)-Nomenklatur von Metallocenen vgl. 10,

* B. 4. Hil und J. H. Richards, J. Amer. Chem. Soc. 83, 4216 (1961).

10 K. Schlégl, Fortschr. chem. Forsch. 6, 479 (1966); in: ,,Topics in Stereo-
chemistry*‘, Bd. 1, 39. Interscience, New York 1967.

1 G. Haller und K. Schligl, Mh. Chem. 98, 603, 2044 (1967),
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Da das optisch aktive Lactam 13 der Absolutkonfiguration (1.8)4 10
mit dhnlich fixierter C=0-Gruppe ebenfalls einen positiven Cotton-
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Abb. 2. Abb. 3.
Abb. 2. ORD von Ferrocencarbonamiden in Athanol

Abb. 3. Temperaturabhiingigkeit der Methylprotonensignale in den. N.JMR-
Spektren von N,N-Dimethyl-benzamid und -ferrocencarbonamid (9) in CDCl3

effekt (um 425 nm) aufweist (vgl. Abb. 2), kann gefolgert werden, daB
diese Beziehung zwischen ORD und Konformation der C=0-Gruppe auch
fiir Ferrocencarbonamide gilt. Da alle untersuchten Amide der (+)-(18)-
Methylferrocen-«-carbonséure, wie das Amid 10, das Benzylamid 11 und
die Phenithylamide 12, um 440 nm einen stark positiven Cotfoneffekt auf-
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weisen (Abb. 2)*, sollte also die C=0-Gruppe in allen Fillen die gleiche
Lage, ndmlich transoid zu CHj einnehmen.

Die beiden strukturell dhnlichen Amide 10 und 13 lassen in den ORD-
Kurven noch einen lingerwelligen Cottoneffekt (um etwa 500 nm) erkennen.
Aus den Vergleichen der ORD aller Amide (Abb. 2) geht hervor, daB fiir die
Korrelation zwischen ORD und Lage der C=O0-Gruppe nur die Effekte um
440 nm (425 nm fir 13) maBgeblich sind*.

2. Fir die Amidgruppe wird wegen der Amidresonanz allgemein
coplanare Anordnung angenommen?'? 13, Dies dokumentiert sich bei ali-
phatischen Amiden vor allem in der magnetischen Nichtiguivalenz ent-
sprechender Protonen [entweder der NH,-Gruppe oder der Methyl-
protonen in der —N(CHgs)s-Gruppe]. Bei aromatischen Amiden bewirkt
allerdings die konkurrierende Konjugation des aromatischen Ringes mit
der C=0-Gruppe eine Schwichung der Amidmesomerie, damit Herab-
setzung des Doppelbindungscharakters der C—N-Bindung und Auftreten
nur eines (jedoch meist breiten) NH-Signals im NMR-Spektrum bzw.
eines CH3-Signals in den N,N-Dimethylamiden **.

Bel Ferrocencarbonamiden sollte die verstérkte Konjugation Ring—
C=0 den Doppelbindungscharakter der C—N-Bindung nnd damit die
Aktivierungsenergie fiir das ,,cisftrans“-Gleichgewicht noch weiter herab-
setzen.

Dementsprechend zeigten alle von uns untersuchten Amide, wie
Ferrocencarbonsiureamid (8), sein a-Methylderivat 10, sowie die Benzol-
derivate Benzamid, o-Tolylsdureamid und Anissiureamid *** nur jeweils

* Anm. wihrend d. Korr.: Dies zeigen auch OD-Messungen: 10 bzw.
13 besitzen in Athanol (und Cyclohexan) negative Cottoneffekte bei 500
bzw. 485 nm, positive bei 435 bzw. 425nm; bei 11 und 12a treten nur
pos. Effekte um 450 nm auf.

** Nach neueren Ergebnissen (@. Schwenker und H. Rofway, Tetrahedron
Letters [London] 1968, 2691) ist bei N,N-Dimethyl-benzamidinen die Energie-
barriere der Rotation soweit angehoben, daBl bei Raumtemp. im NMR-
Spektrum zwei Methylsignale auftreten, die dann bei héherer Temp. ver-
sehmelzen.

*** R. H. Bible fithrt in seinera Buch?2a auf S. 28/29 als Beispiel fiir die
Aridresonanz das Spektrum eines Derivates des o-Methoxy benzamids an
und interpretiert das Auftreten von zwei NH-Signalen (um 7,7 und 6,2 8)
eben als Konsequenz der Amidmesomerie. Da aber, wie erwihnt, weder im
Benzamid noch in seinem p-Methoxyderivat ecine Aufspaltung des NH-
Bignals zu beobachten ist, muf es sich im angefithrten Beispiel um einen
ortho-Effekt der Methoxygruppe handeln.

12 H. 4. Staab und D. Lauer, Chem. Ber. 101, 864 (1968); dort auch
weitere Literaturzitate.

18 L. Pauling, Die Natur der chem. Bindung, S.263. Verlag Chemie,
Weinheim 1962,
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ein breites NH-Signal (vgl. Tab. 1 fiir die Ferrocenderivate). Noch deut-
licher wird der Effekt bei den N,N-Dimethylamiden. Sowohl Dimethyl-
benzamid als auch das entsprechende Ferrocenderivat 9 zeigen in CDCl;
bei 35° nur jeweils ein Methylsignal bei 3,03 bzw. 3,10 §; bei tieferen
Temperaturen spalten die Methylsignale jedoch auf {Abb. 3). In Einklang
mit den Erwartungen (s. oben) liegt die Koaleszenztemperatur fiir Di-
methylbenzamid hoher als bei 9 (itber 0°), wahrend das Methylsignal von
9 bei 0° zwar bereits stark verbreitert, aber erst bei noch tieferen Tem-
peraturen aufgespalten ist.

Wenn man also in den Phendthylamiden 12 (bzw. im Benzylamid 11)
mit den groBen Resten am N eine annihernd ebene Anordnung der Amid-
gruppe (zumindest bei tieferen Temp.) annimmt, dann ist es a priori sehr
wahrscheinlich, daB aus offensichtlichen sterischen Griinden das einzelne
Proton am N (und nicht der grofie Rest) auf der Seite der Methylgruppe,
also ,,trans” zu C=0 liegen wird. Diese Annahme wird durch das NM R-
Spektrum des Lactams 13 gestiitzt, in dem das einzelne Proton ,,cis” zu
C=0 angeordnet sein muf. Es absorbiert daher bei 6,80 §, wihrend die
NH-Signale in 11 bzw. 12 bei hoherem Feld — um 6,10 bzw. 6,03 8 —
liegen.

3. Bei Annahme einer etwa coplanaren Anordnung von Ring, C=0
und N—H bleibt also zur Festlegung der Konformation von 12a bzw.
12b nur noch das Problem der Rotation um die Bindung N—C(H, CHs,
CeHs).

Von den drei (gestaffelten) Rotameren fiihrt nur eines, ndmlich das-
jenige, bei dem die C=0-Gruppe von Methyl und Phenyl flankiert ist, zum
beobachteten Resultat: Beim Phenéthylamid 12a sind die Heteroring-
protonen dem Einflul des Ringstromes der Phenylgruppe ausgesetzt und
damit nach héherem Feld verschoben (eine etwa ekliptische Anordnung
von C=0 und CH3 ergéibe dasselbe Resultat).

Ist C=0 von H und CHj flankiert, lisgt C¢Hs bei 12a und 12b etwa,
in der Ebene des substit. Fiinfringes und kann daher die Heteroring-
protonen nicht beeinflussen; sie sollten. also in beiden Amiden die gleiche
chem. Verschiebung zeigen. Lige schlieBlich C=0 zwischen H und Phenyl,
dann wiirde der erwartete Effekt mit dem experimentell gefundenen
Resultat nicht in Einklang zu bringen sein: In diesem Fall miifite das
Heterosignal von 12b bei hoherem Feld liegen.

Es ergeben sich also auf Grund der experimentellon Befunde fiir die
diastereomeren Amide 12a und 12b die im folgenden gezeigten wahr-
scheinlichen Konformationen:

 F. L. Eliel, N. L. Allinger, S. J. Angyal und G. A. Morrison, Confor-
mational Analysis. Interscience, New York 1966. S. 34.
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o CHs ? C‘-ﬁ?
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(4115} (+1-iS)
12a 125

Fiir eine finanzielle Forderung dieser Arbeit haben wir der Hochschul-
jubiléumsstiftung der Stadt Wien bestens zu danken. Die Aufnahmen der
N M R-Spektren verdanken wir Frl. H. Martinek, die Tieftemperatur-
spektren Herrn Dr. W. Silkan.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden am Kojfler-Heizmikroskop (Thermometer-
ablesung) ermittelt und sind unkorrigiert. Die NMR-Spektron wurden mit
dem Spektrometer A 60 A (Varian) aufgenommen. Zur Aufnahme der ORD-
Kurven (Abb. 2) vgl. .

Die Synthesen der in den Tab. 1 und 2 angefiihrten Ferrocenderivate er-
folgten (bis auf 6, 9 und 10) nach beschriebenen Verfahren: 2 und 338; 417;
5, 13, 19 und 204; 73; 8 und 147; 121; 185, 8,

1,2-(o-endo-Phenyl-tetramethylen )-ferrocen (6)

wurde durch katalytische Hydrierung von 5¢ (Pd-Mohr in Athanol, 16 Stdn.)
in prakt. quantit. Ausb. dargestellt und durch Destillation bei 0,001 Torr und
120—130° (Luftbadtemp., Kugelrohr) gereinigt. Das NMR-Spektrum des
einheitlichen (DC1) Ols war mit der Struktur in Einklang. CaoHgoFe.

Die beiden Ferrocencarbonamide 9 und 30 wurden durch Umsetzung von
Benzollésungen der entsprechenden Sdurechloride (in der iiblichen Weise mit
PCl3 in Benzol dargestellt, vgl. hierzu®) mit NHj (10) bzw. einer wifr. Losung
von Dimethylamin (9) in Ausb. von 82 bzw. 709%, d. Th. erhalten. Zur Reini-
gung wurde destilliert (10, Sdp.o.po1 ~ 80°) bzw. aus Benzol—Petrolather
umkristallisiert. Schmp. 111—113° (9) bzw. 118—120° (10). NMR vgl. Tab. 1,
fiir 9 auch Abb. 3.

9, C13H;5FeNO. Ber. N 5,45. Gef. N 5,40 *,
10, C12H13FeNO. Ber. N 5,76. Gef. N 5,84,

Opt. aktives 10 wurde in analoger Weise aus (4-)-(1S)-Methylferrocen-a-
carbonssiure ([«]p + 50° d.i. 919, opt. rein)! dargestellt. ORD (umgerechnet
auf opt. reines Produkt) s. Abb. 2.

* Die N-Analysen wurden von Herrn H. Bieler im Mikrolaboratorium des
Organ.-chem. Institutes ausgefiithrt.
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