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In phenyl- und hydroxylsubstituierten Ferrocenderivaten 
wird die chem. Verschiebung der Protonen des unsubstituierten 
Ringes (,,HeterosignM") yon der ri~umliehen Lage der Phenyl- 
bzw. mydroxylgruppe beeinfluBt. Die Konfornationsanalyse 
soleher Verbindungen ist dnher auf Grund ihrer ~VMR-Spektren 
(Lage des Heterosignals) mSglich. F6r die Ferroeenylearbinole 
wird eine Beziehung zwischen den  Heteresignal und der l~osition 
der OH-Grnppe angegeben. 

Auf Grund dieser Befunde sowie yen experimentellen Ergeb- 
nissen beztiglich der Konformation yon Ferrocencarbonsi~ure- 
amiden (basierend auf ORD- und Tieftemperatur.NMR-Spektren) 
ist es n6glich, die bevorzugten Konfermationen diastereomerer 
a-Pheni~thylamide der 3/[ethylferrocen-~-carbonshure abznleiten. 

In phenyl- and hydroxyl-substituted ferrocene derivatives 
the chemical shifts of the protons of the unsubstituted ring 
("heterosignM") depend on the sterie positions of the phenyl 
and hydroxyl groups, resp. Therefore, confornationat analysis 
based on the heterosignM of such compounds is possible by N M R  
spectroscopy. For the ferrocenylearbinols a relation between 
the heterosignM and the position of the OH-group is given. 

These findings as well as O~D and low temperature N~3//~ 
results concerning the conformations of ferroceneearboxanides 

i 20. Mitt. (40. Mitt. fiber Ferrocenderivate): P. Reich-Rohrwig und 
K. Schl6gl, Mh. Chem. 99, 1752 (1968). 
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make it possible to deduce the preferred conformations of dia- 
stereomerie ~-phenethylamides of methylferrocene-e-carboxylie 
acid. 

E i l f l e i t u n g  

Zur Ermittlung der optisehen Reinheit der Methylferrocen-~-carbon- 
s~ure h~tten wir kiirzlich neben der isotopenverdiinnung aueh eine 
NMR-Nethode herangezogen, die au~ den relativen Intensit/~ten der 
NMR-Signale diastereotoper Protonen in ~-Phen/~thylamiden basiert 1. 
Dabei zeigte sieh, dab das Singlett der (fiirff) Protonen des unsubsti- 
tuierten 1%rrocenringes (,,Heterosignal") in dem Amid aus (+)-Sgure 
und (? ) -Amin  (12a) gegeniiber dem diasteromeren Amid aus (~-)-S~ure 
und (--)-Amin (12b) in Benzol oder CDCI3 um 0,08 ppm nach hSherem 
Feld versehoben ist (vgl. Tab. 1). [Dies gilt natiirlich auch fiir die ent- 
sprechenden enantiomeren Amide aus (--)-S/~ure und (--)-Amin bzw. 
(--)-Ss und (-k)-Amin.] Es war naheliegend, diese Differenz auf 
bevorzug~e KoIfformationen zurfickzuffihren, in welchen in einem Fall 
(12a) die r/~umliche Position des Phenylrestes zum Breteroriag eine Ab- 
schirmung der Protonen und damit Verschiebung des Heterosignals nach 
hSherem Feld bewirkt 2. 

Dies konnte dann dureh Hydrierung yon 12a und 12b (und damit 
,,Eliminierung" des Beazol-P~ingstromes) bewiesen werdeu: Beide dia- 
stereomeren Cyclohexylderivate z d ~ e n  im NMR-Spektrum identische 
Absorption der Heteroring-Protonen (wie in 12 b bei 4,11 8). 

Diese Befunde veranlaBten uns - -  vet  allem zur K1/~rung der Kon- 
formationen der erws Phens - -  die NMR-Spektren 
versehiedener phenyl- und dann aueh hydroxylsubstituierter Ferroeen- 
derivate jeweils bekanater Konfig~ration (und zum Tell auch bekaanter 
Konformation) zu untersuehen. Es ergab sieh dabei die ~Sgtiehkeit einer 
KorreIatioa zwisehen dem Heterosignal und der bevorzugten Position 
des PhenyIrestes bzw. der OK-Gruppe und damit auch zur einfachen 
Konformationsanalyse der genannten Ferroeenderiwte.  

D~rfiber uad fiber einige damit zus~mmenh~ngende Probleme soil 
im folgenden berichtet werden. 

P h e n y l d e r i v a t e  

Die untersuchten phenylsubstituierten Ferrocenderivate und einige 
im Zusammenhang mit den erw~hnten Phen/~thylamiden 12 interessante 
Ferrocenearbonamide sind in der Tab. 1 zusammengestellt. 

Vgl. hierzu u. a. : a) R. H. Bible, Interpretation of NMR Spectra, 
Plenum Press, New York 1965. b) H. Suhr, Anwendung der kernmagn. 
l~esonanz in der org. Chemic, Springer, Berlin 1965. 
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Tabelle !. C h e m i s c h e  V e r s c h i e b u n g e n  d e r  f i i n f  F e r r o c e n -  
r i n g p r o t o n e n  (Heterosignal) in  p b . e n y l s u b s t i t u i e r t e n  F e r r o c e n -  

d e r i v a t e n  u n d  F e r r o c e n e a r b o n a m i d e n  

~ g  

Nr. R 1~' ,,Hetero-* NH signal" (NCH3) Lage des Phenylrestes 

I H t I  4,14 - -  - -  

2 C~Hs H 4,03 - -  koplanar 

3 o-Tolyt H 4,11 - -  etwas verdreht  (vgt. ~) 

4 C6HsCH 2 H 4 , 1 2  - -  - -  

C 6 IrI a 
i 

5 / ~  6,09 

\ / /  

~ ++,'C6H5 

a /\ a,89 

\ /  
/~/CJ-I5 

7 a ]"',H 4,08 
k 

\ /  
/~/I~ 

7 b \~',,,C6I_I5/ 4,06 

8 CONH 2 H 4,22 

9 CON(CIK~)~ H 4,21 

10 CONH 2 CH~ 4~,12 

11 CONHCH2C~H~ CH 3 4,10 

H 

12 a CONHC--C6H~ CH 3 4,03 
I 
CH8 

CHa 

12 b CONHC--C6H 5 CH a 4~, 11 

t t  

5,90 

3,10 

6,20 

6,10 

6,03 

6,03 

etwa koplanar 

pseudo~quatorial (o') 

ttquatorial (e), 

/~quatorial (e), 

vgl. Formol  auf S. 2185 

vgi. Formel auf S. 2185 
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l~'oftsetzung (Tabelle 1) 

Nr. R R'  ,,Hetero-* NH signal" (NCHs) Lage des Phenylrestes 

0 
A 

13 "/~N--t:[ 4,17 6,80 
I 

\ _ /  

* Die chem. Versehiebungen sind 8-Werte in ppm [CDC13, 60MI-Iz, 
Si(CH3) 4 Ms innerer Standard]. 

Die Phenylderivate 5--7 des e-Tetramethylen-ferrocens 3 sind be- 
ztiglieh ihrer Xonformationen besonders aufsehluSreich, da bier die Lage 
der Phenylreste am anellierten Cyelohexenring ann/~herad fixiert ist 
(vgl. Tab. 1 und das Phenylearbinol 20, Tab. 2) 4, a. 

Unter Lage des Phenylrestes hat man dan Sehwerpunkt des Benzol- 
ringes zu verstehen; da jedoeh mit einer Rotation um die C2-Aehse 
gerechnet werden mug, ist eine Angabe der Benzolebene nnr dort sinn- 
roll, wo Konjugation m6glieh ist (wie bei 2 und 5). In jenen Verbindungen, 
in dene~ wegen der r/iumlichen Lage yon Phenyl und Heteroring zu- 
einander keine - -  oder nut  eine unwesentliehe - -  Absehirmung dutch 
dan Ringstrom des Benzols zu erwarten isg (wie bei 4, 5, 7a  oder 12b; 
vgl. S. 2185) liegen die Heterosignale um 4,10 8, also gegeniiber dam 
Standard Ferroeen (4,14 8) nur unwesentlich versehoben. Hingegen 
treten bei 6, 12a und in geringerem MaBe aueh bei 7b Versehiebungen 
naeh h6herem Feld auf; dieser Effekt ist bei 6, das dureh stereoselektive 
Hydrierung yon 5 dargestellt wurde, besonders ausgeprggt. Hier liegt 
naeh Stereomodellen yon allen nntersnehten Verbindnngen Phenyl dam 
Heteroring am ngehsten*. 

Auch beim Phenylferroeen (2) mit koplanarer Anordnung der beiden 
Ringe (mittlere Distanz Heteroring-Proton--Zentrum des Benzolringes 
etwa 3,5 A) ist noch eine Absehirmung festzustellen (4,03 8). Im o-Tolyl- 
ferroeen (a) diirfte die 3~ethylgruppe eine Verdrehu~g der beiden Ringe 
aus der koplanaren Lage bewirken; dies fiihrt dazu, dab die Heteroring- 
protonen nieht mehr unmittelbar in den Anisotropiekegel des Benzols 
fallen (vgl. hierzu6). 

* Nach Dreiding-Nodellen betri~gt die mittl. Distanz Heteroring-Proton-  
Zentrum des Benzolringes etwa 2,5 A. 

H. Fallc und K. SchlSgl, Mh. Chem. 96, 1065 (1965). 
4 K. SchlSgl, M. Fried und H. Fallc, Mh. Chem. 95, 576 (1964). 
5 H. Fallc und K.  SchlSgl, 1Vth. Chem. 96, 1081 (1965). 
6 K. Schl6gl und H. Soulcup, Mh. Chem. (19, 927 (1968). 
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Aus der Lage des Heterosignals ist also eine Abseh~tzung der mittleren 
Distanz H e t e r o r i n g - p r o t o n - - P h e n y l r e s t  und damit eine Konformations- 
analyse phenylsubstituierter Ferroeenderivate mSg]ieh. 

Diese mittlere Distanz gilt - -  wie erwghnt - -  ftir das Zentrum des 
BenzoMnges; zusgtzlieh miissen in Verbindungen wie 6 die Heteroring- 

protonen im Zeitmittel in den positiven Anisotropiekegel des Benzol- 
ringes fallen und damit dutch den l~ingstrom abgesehirmt werden. Diese 
Abschirmung wird aber nur dann wirksam, wenn die Benzolebene an- 

r 0 #  
I / 

/ /  ! 
~r I 

4"y ~ ~o0~ /j5 ~ Sb>O ~ c'(emo) ~ #5 ~ 
~ "(eudo) = lJS o 
d(endo) =1#7 ~ 

Abb. 1. Beziehung zwischen der Position der OH-Gruppe (dargestell~ dutch 
den Winkel ~) und der Lage des Nil1R-Heterosignals in Ferrocenylcarbinolen 

n~hernd senkrecht auf jener Ebene steht, die durch die Molekiilachse 
des Ferroeens und das durch C6g5 substituierte C-Atom gegeben ist. 
Dies ist bei 6 ans sterischen Griinden zweifellos der Fall. 

Bei formal ,,pnnktf6rmigen" Gruppen, wie etwg der OH-Gruppe, 
kalm natiirlich die Lage viol exakter definiert warden. Deft  ist dann anch 
eine quantitative Beziehung zwischen der Lage des HeterosignMs und der 
Position dieser Gruppe m6glich (Abb. 1). 

Von den Ferrocencarbonamiden sind prim.~r die Phenylderivate l l  und 
12 yon Interesse. Die Phen~thyla.mide 12 gaben ja den Anstog ftir die vor- 
liegende Untersuchung 1. Ihre Konformation wird auf S. 2181 eingohender 
diskntiert. Fiir ihre Konformationsanalyse waren aber nicht nur die Hetero- 
signMe, sondern auch ~lberlegungen bezfiglich der Konforma~ion der Ferrocen- 
carbonamidgruppe (basierend auf den NMR-Spektren tLnd O R D - K u r v e n  vor 
Mlem des cyclischen Amids 13) yon Interesse. In der Tab. 1 sind deshalb 
auch die chem. Verschiebungen der NH- bzw. NCHs-Protonen (des Dimethyl- 
amids 9} angefiihrt. Eine ausfiihrlichere Diskussion hierzu erfolgt auf S. 2183. 

F e r r o c e n y l c a r b i n o l e  (Mitbearbeitet yon H.  Fa lk )  

Die in der Tab. 2 angefiihrten Carbinole, die im Rahmen friiherer 
Untersuchungen dargestellt worden waren ~, 7, s, wurden aus den oben 

7 K .  Schl6gl, .Mh. Chem. 88, 601 (1957). 
8 H.  Fallc und K .  Schl6gl, Tetrahedron [London] 22, 3047 (1966). 
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Tabelle 2. C h e m i s c h e  V e r s c h i e b u n g e n  de r  F e r r o c e n r i n g -  u n d  
H y d r o x y l - p r o t o n e n  in F e r r o e e n y l e a r b i n o l e n  

\ R '  

Nr. l~ 1%' ,,Hetero-* Hydroxyl- Lage der 
signal" proton ** Ott-Gruppe 

14 CH2OH 

15 Ctt2OH 

16 C t tOH- -C t t  3 

17 CHOtt--C~H 5 

18 af CI-I--CH a 
I 

OH 

18b~ C. I t - - C I t  a 

0H 
O I t ~  )<~ 

19b /~~OH 
C~It5 
I/OH 

20 / \  
I 

I-I 4,18 1,75 

CHa 4,08 1,73 

I-I 4,17 2,17 

l-I 4,19 2,48 

CH 3 4,05 1,65 

CH s 4,i3 2,06 

4,02 1,73 pseudogquatorial (e') 

4,18 2,11 pseudo/~quatorial (e') 

4,21 3,08 pseudoaxial (a') 
(Phenyi e') 

* Vgl. Fuflno~e bei Tab. 1. 
** W~hrend die Heterosignale ziemlich kol~zentrationsunubh/~ngig sind, 

werden die OH-SignMe bei Verdiinnung auf N c/1 o bis zu 0,2 ppm naeh 
h6herem Feld versehoben. Die angegebenen Absorptionen wurden in 12proz. 
L6sungen ermittelt. 

t tFexo (18a) bzw. tF-endo (18b). 

e rwghntea  Griindea (Stellung der OH-Gruppe zum Heteroring) nl~ter- 

such~. 
Die Hydroxylprotonen-s ignale  siad beziiglieh ihrer chem. Versehie- 

bungen gegen Verdiinnung empfindlich; es wurden daher auch hier ftir 
die Konformat ionsanalyse  die Heterosigaale herangezogen (Tab. 2). 
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Als zwei Schlfisselsubstanzen mit weitgehend fixierten Konformationel~ 
standen hier vor allem die epimeren Carbinole 19a (exo) und 19b (endo) 
zur Verffigung ~, 5. Die Bindungen C--OH sehliegen mit der Ferroeen- 
molekfilachse Winkel ~ yon etwa 45 ~ (19a) bzw. 135 ~ (19b) ein (vgl. 
hierzu Abb. 1). 

Aus diesen beiden , ,Fixpunkten" und den ehem. Versehiebungen der 
en~spreehenden Heteroring-protonen (4,02 bzw. 4,18 8) lgBt sich die 
Beziehung (1) ableiten. Der e~ltsprechende Knrvenverlauf ist in Abb. 1 
wiedergegeben 

3Hereto = 4,00 d- 0,1 (1 - -  cos ~) [ppm]. (1) 

Bei der dritten Verbindung mit bekannter Konformation, dem 
Phenylcarbinol 20 (mit pseudoiiquatorialer PhenyL und damit pseudo- 
axialer OH-Gruppe)4, 5, ist diese Beziehung gut erfiillt (3 = 4,21 ppm, 
q~ = i67~ 

Es lassen sich mit (1) aueh fiir die fibrigen Carbino]e (Tab. 2) die 
mittleren Lugen der OK-Gruppen (d. h. die Winke] 9) gut abschgtzen. 
Dies fiihrt zu plausiblen Ergebnissen. Als Beispiel seien vor allem die 
beiden epimeren Carbinole 18a und 18b (~F-exo bzw. ~F-endo) angeffihrt, 
die man bei der Reduktion yogi ~-Aeetyl-methylferrocen erhglt s, 9. Aus 
den ~eBdaten (Tub. 2) geht hervor, dab im T-endo-Carbinol 18b die 
OH-Gruppe (ira Mittel) unter der Ebene des Ferrocenringes liegt (~ ~ 105~ 
wahrend bei 18a die OH-Gruppe deutlieh fiber dieser Ebene liegt ( ~ -  67~ 

Kon/ormationen der Methy[,/erroeen-o:-carbonsiiurepheniithylamide (12) 

Eine Konformationsanalyse der diastereomeren Phengthylamide 
12 a und 12 b war auf Grund der bisher besproehenen Ergebnisse sortie der 
fotgenden ~)bertegungen m6glieh: 

1. Wie friiher gezeigt werden konnte ~0, n, ist bei optiseh uktiven, 
z-substituierten Ferroeenylketonen (wie ~-Aeetyl-methylferroeen oder 
~-Oxotetramethylen-ferr0een ) das Vorzeiehen des Cottoneffektes mn 
450 nm yon der Lage der C=O-Gruppe in bezug uuf den benaehbarten 
Substituenten (CH3 bzw. CH2) ubh/~ngig. Bei bekalm~er Absolutkonfigura- 
tion kann also uus der Ro*~ationsdispersion (ORD) die bevorzugte Kon- 
formatio~l der C----O-Gruppe abgeleitet werden. Das erw/~hnte Oxotetra- 
methylen-ferroee~ der absoluten Konfiguration (1S)* mit weitgehend 
fixierter C=O-Gruppe zei~ einen stark posi~.iven Cottoneffel~ um 
460 nm ~1. 

* Zur (R, S)-NomenkIatur yon Me~altoeenert vgl. ~o. 
E. A. Hill und J. H. a~iehards, J. Amer. Chem. Soe. 83, 4216 (196l). 

io K. Schl6gl, Fortsehr. chem. Forseh. 6, 479 (1966); in: ,,Topics in Stereo- 
chemistry", Bd. 1, 39. Interscience, New York 1967. 

11 G. Huller und K. Schlbgl, Mh. Chem. 98, 603, 2044 (1967). 
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Da das optisch aktive Lact~m 13 der Absolutkonfiguration (1S) 4, 10 
mit /~hnlieh fixierter C=O-Gruppe  ebeafalls einen positivea Cotton. 

§ 

78 

/7 

~ .  § d - 

+3S ~ 

4/0 J o J p /  ~? 

A ol 

.. N, Y-Dkzefhyl- 
- ferr#cencer~onemlb" - ~enzems'd 

Abb. 2. Abb. 3. 

Abb. 2. O R D  von Ferrocencarbonamiden in Athanol 

Abb. 3. Temperaturabhgngigkeit der MethylprotonensignMe in den N M R -  
Spektren yon N,N-Dimethyl-benzamid und -ferrocencavbonamid (9) in CDCls 

effekt (urn 425 nm) aufweist (vgl. Abb. 2), kann gefolgert werden, dab 
diese Beziehung zwischen O R D  und Konformation der C=O-Gruppe  auch 
ffir Ferrocencarbonamide gilt. Da alle untersuchten Amide der (+)-(1S)- 
3/[ethylferrocen-cc-carbons/~ure, wie das Amid 10, das Benzylamid 11 und 
die Phen~thylamide 12, um 440 nm einen stark positiven Cottone:[fekt auf- 
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weisen (Abb. 2)*, sollte also die C--O-Gruppe in allen Fgllen die gleiche 
Lage, ngmlieh transoid zu CHa einnehmen. 

Die beiden strukturell ghnliehen Amide 10 und 13 lessen in den ORD- 
Kurven noeh einen Igngerwelligen Cottoneffekt (um etwa 500 nm) erkennen. 
Aus den Vergleiehen der ORD aller Amide (Abb. 2) geht hervor, da] fiir die 
Korrelation zwisehen ORD und Lage der C=O-Gruppe nut die Effekte um 
440 nm (425 nm fiir 13) maBgeblieh sind*. 

2. Fiir die Amidgruppe wird wegml der Amidresonanz allgemein 
eoplanare Anordnung angenommenl~, ~a. Dies dokumentiert  sieh bei ali- 
phatisehen Amiden vet  allem in der magne{isehen Niehtgquivalenz eng- 
spreehender Protonen [entweder der NI-Ie-Gruppe oder der 3~ethyl- 
protonen in der --N(OHa)2-Gruppe]. Bei aromatisehen Amiden bewirkt 
allerdings die konkurrierende Konjugation des armnatisehen t~inges mit  
der C=O-Gruppe  eine Sehwgehung der Amidmesomerie, dami~ Herab- 
setzung des Doppelbindungseharakters der C--N-Bindung und Auftreten 
nut  eines (jedoeh meist breiten) NH-Signals im N M R - S p e k t r u m  bzw. 
eines CHa-Signals in den N,N-Dimethylamiden**.  

Bei Ferroeenearbonamiden sollte die vers~grkte Konjugation l%ing-- 
C = O  den Doppelbindungseharakter der C---N-Bindung und damit  die 
Aktivierungsenergie ffir des , ,c is / trans".Gleiehgewieht  noeh weiter herab- 
setzen. 

Dementspreehend zeiglen alle yon uns untersuchten Amide, wie 
Ferroeenearbonsgureamid (8), sein ~-lV[ethylderivat I0, sowie die Benzol- 
deriva~e Benzamid, o-Tolylsgureamid und Anissgureamid*** nur jeweils 

* Anm. wghrend d. Kerr.: Dies zeigen auch CD-Messungen: l0 bzw. 
13 besitzen in ~thanol (und Cydohexan) negative Cottoneffekte bei 500 
bzw. 485nm, positive bei 435 bzw. 425nm; bei 11 und 12a treten nur 
pos. Effekte um 450nm auf. 

** Naoh ~eueren Ergebnissen (G. Sd~wenker und H. ]~oflwag, Tetrahedron 
Letters [London] 1968, 2691) ist bei N,N-Dimethyl-benza.midinen die Energie- 
barriere der Rotation soweit angehoben, dag bei R~umtemp. im ~YMR- 
Spek~rum zwei Methylsignale auftreten, die dann bei hSherer Temp. ver- 
sehmelzen. 

*** R. H. Bible fiihrt in seinem Bueh2a auf S. 28/29 als Beispiel fiir die 
Amidresonanz des Spektrum eines Derivates des o-Methoxy benzamids an 
und interpretiert des Auftreten yon zwei NH-Signalen (urn 7,7 und 6,2 ~) 
eben als Konsequenz der Amidmesomerie. Da aber, wie erwghnt, weder im 
Benzamid noeh in seinem p-lKethoxyderivat eine Aufspaltung des NH- 
Signals zu beobach~en ist, mug es sioh ira angefiihrten Beispiel urn einen 
ortho-Effekt der Methoxygruppe handeln. 

12 H. A .  Staab m~d D. Lauer, Chem. Bet. 101, 864 (1968); dor~ auch 
weitere Literaturzitate. 

la L. Pauling, Die Natur der chem. Bindung, S. 263. Verlag Chemie, 
Weinheim 1962. 
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ein breites NH-Signal (vgl. Tab. 1 ffir die Ferroeenderivate). Noch deut- 
licher wird der Effekt bei den N,N-Dimethylamiden. Sowohl Dimethyl- 
benzamid als such das entspreehende Ferroeenderivat 9 zeigen in CDCla 
bei 35 ~ nur jeweils ein Methylsignal bei 3,03 bzw. 3,10 8; bei tieferen 
Temperaturen spalten die Methylsignale jedoch auf (Abb. 3). ]~n Einklang 
mit den Erwartungen (s. oben) lieg% die Koaleszenztempera~ur ffir Di- 
methylbenzamid h6her als bei 9 (fiber 0~ w//hrend das ~{ethylsignal yon 
9 bei 0 ~ zwar bereits stark verbreiterg, abet erst bei noeh tieferen Tem- 
peraturen aufgespalten ist. 

Weml man also in den Phen/~thylamiden 12 (bzw. im Benzylamid 11) 
n i t  den gToBen l%esten am N eine annghernd ebene Al~ordnung der Amid- 
gruppe (zumindest bei tieferen Temp.) annimmt, dalm ist es a priori sehr 
wahrseheinlieh, dab aus offensichtliehen sterisehen Grfinden das einzelne 
Proton am N (und nicht der groBe t~est) auf der Seite der ~{ethylgruppe, 
also ,,trans" zu C = O  liegen wird. Diese Annahme wird dutch das N M R -  
Spektrum des Lactams 13 gestfitzt, in d e n  das einzelne Proton ,,cis" zu 
C =O angeordnet sein muB. Es absorbier~ daher bei 6,80 8, wghrend die 
NH-Signale in 11 bzw. 12 bei h6herem ~'eld ~ um 6,10 bzw. 6,03 8 - -  
liegen. 

3. Bei Annahme einer etwa coplanaren Anordmmg yon Ring, C = O  
und N - - I t  bleibt also zur Festlegung der Konformation yon 12a bzw. 
12b nut  noeh das Problem der Rotation nm die Bindung N--C(H, CH3, 
06H5). 

Von den drei (gestaffelten) Rotameren fiihrt nur eines, n/imlieh das- 
jenige, bei d e n  die C = O-Gruppe yon Methyl und Phenyl flankiert ist, zum 
beohachteten Resultat:  Beim Pheniithylamid 12a sind die Heteroring- 
protonen d e n  Einflu13 des l%ingstromes der Phenylgruppe ausgesetzt und 
damit naeh h6herem ~eld versehoben (eine etwa ekliptisehe Anordnung 
yon C =  O und CHa 1~ erg/ibe dasselbe l%esultat). 

Ist C : O  yon H u n d  CH3 flankiert, lieg~ C6tt5 bei 12a und 12b etwa 
in der Ebene des substit. Ffinfringes und kann dahcr die Heteroring. 
protonen nicht beeinflussen; sic sollten also in beiden Amiden die gleiche 
chem. Versehiebung zeigen. L//ge sehlieBlich C=  0 zwisehen H u n d  Phenyl, 
dann wiirde der erwartete Effekt n i t  dem experimentell gefundenen 
Resultat nieht in Einklang zu bringen sein: In  diesem Fall miil3te das 
Heterosigaal yon 12b bei hSherem Feld liegen. 

Es ergeben sieh also anf Grand der sxperimentellen BefuMe flit die 
diastereomeren Amide 12a and 12b die im folgenden gezeigten wahr- 
seheinlichen Konformationen: 

~ E. L. Eliel, N. L. Allgnger, S. J. Angyal und G. A. Morrison, Confor- 
national Analysis. Interscience, :New York 1966. S. 34. 
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9~/OH3 OCH3? 
\ ~ C...i~"(:: .. H C'N"C" H I 

f+)-(Nl ~+].(IS~ 

12 a 12 b 

Fi i r  eine f inanziel le  F 6 r d e r u n g  dieser  Arbe i t  h a b e n  wir der  Hoehsehul-  
jub i lgumss t i f tung  der  S t a d t  Wien  bes tens  zu danken .  Die A u f n a h m e n  der  
N M R - S p e k t r e n  verdanker t  wir  Fr l .  H. Martinek, die  Tief tempera~ur-  
spek t r en  K e r r n  Dr.  W. Sithan. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden am Kofler-Heizmikroskop (Thermometer- 
ablesung) ermit te l t  und sind unkorrigiert .  Die NdV//?-Spektren wurden n i t  
d e n  Spektrometer  A 60 A (Varian) aufgenommen. Zur Aufnahrne der OIlD- 
I~:m~ven (Abb. 2) vgl. t5. 

Die Synthesen der in den Tab. 1 und 2 angeftibxten Ferroeenderivate  er- 
folgten (bis auf b, 9 und 10) nach besehriebenen Verfahren: 2 und 31~; 41'; 
5, 13, 19 und 204; 73; 8 und 14~; 12~; 188, ~ 

1,2-( c~-endo-Phenyl-tetramethylen )-Jerrocen (6) 

wurde durch ka~alytische :Hydrierung von 54 (Pd-Mohr in J~thanol, 16 Stdn.) 
in prakt ,  quantit .  Ausb. dargestell t  und durch Destitlation bei 0,001 Torr und 
120--130 ~ (Luftbadtemp.,  Kugelrotn-) gereinigt. Das NMR-Spek t rum des 
einheitlichen (DC !) 01s war n i t  der St ruktur  in t~inklang. C~0H~0Fo. 

Die beiden Ferrocencarbonamide 9 und l0  wurden durch Umsetzung von 
Benzoll6sungen der entsprechenden S~urechloride (in der iiblichen Weise n i t  
PC13 in Benzol dargestellt,  vgl. hierzu s) n i t  NH3 (10) bzw. einer w~Br. LSsung 
von Dimethylamin (9) im Ausb. yon 82 bzw. 70% d. Th. erhMten. Zur t~eini- 
gung wurde destil]iert (10, Sdp.0.o01 ~ 80 ~ bzw. aus Benzol--Pegrol~ther  
umkristMlisiert.  Schmp. 111--113 ~ (9) bzw. 118--120 ~ (10). N M R  vgl. Tab. 1, 
fiir 9 auch Abb. 3. 

9, CI~HlsFeNO. Bet. N 5,45. Gel. N 5,40". 

10, CI~.I-IlaFeNO. Bet. N 5,76. Gel. N 5,84. 

Opt.. aktives 10 wurde in analoger Weise aus (9-)-(1S)-Methylferrocen-e- 
carbons/iure ([e]D 9- 50 ~ d. i. 91% opt. rein) 1 dargestellt.  ORD (umgerechnet 
auf opt. reines Produkt)  s. Abb. 2. 

* Die N-AnMysen warden von Her rn  H. Bieler im Mikrolaboratorium des 
Organ.-chem. Inst i tutes  ausgefiihrt. 

is H. Fall~ und G. Haller, Allgem. u. prak~. Chem. 19, 160 (1968). 
1~ G. D. Broadhead und P. L. Pauson, J. chem. See. [London] 1955, 367. 
x~ K. SchlSgl, A.  Mohar und M. PeterliIc, Mh. Chem. 92, 921 (1961). 
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