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Stereochemie yon Metallocenen, 27. Mitt2: 
O p t i s c h  a k t i v e  B i f e r r o c e n y l - d e r i v a t e :  K o n f o r m a t i o n ,  

Konfiguration, optische l~otationsdispersion und 

Cireulardichroismus* 

(48. Mitt, iiber Ferrocenderivate I) 

Von 

K. Sehl i ig l  u n d  M. W a l s e r  

Aus dem Organisch-chemischen Ins t i tu t  der Universit~it Wien 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 28. Mai 1969) 

Ausgehend yon den stereoisomeren ~,~'-Bis-(dimethylamino- 
methyl)-biferrocenylen (1, 15) wurden etwa 20 optisch akt ive 
Biferrocenyl-derivate dargestellt .  Die Ergebnisse der Racemat-  
sloaltung erlaubten die Zuordnung der Konfigurat ionen:  1 = 
Mesoform, 15 = l~acemat. Aus UV- und N~llR-Spektren sowie 
Dipolmomentmessungen ergibt sieh ffir 1 eine anniihernd ko- 
planare (s4rans-) Konformation,  wiihrend in 15 (und seinen 
Derivaten) die beiden Fc-Ebenen gegeneinander verdreht  sind. 
Damit  existiert zwisehen zwei Konformeren mit  jeweils inherent 
chiraler Struktur  eia Gleichgewicht, dessen Lage aus der Tempe- 
raturabhiingigkeit  des CD yon optisch akt ivem ~,~'-Dimethyl- 
biferrocenyl (20) bereehnet werden konnte. Dieser ,,Atropiso- 
merie"  (in 15 bzw. 20) ist die , ,Ferroeenehiral i tSt" iiberlagert, 
die in den optisch akt iven Derivaten yon 1 allein maggebend ist. 

Die absoluten Konfigm'ationen ]iegen sieh (mit einiger 
Sieherheit) dutch optisehen Vergleieh und kinetisehe l~aeemat- 
spaltung ermitteln. CD ORD und der optiseh akt iven Biferroeenyle 
werden mitgeteilt .  

* Auszugsweise vorgetragen bei der ,,IV. Intern. Conference on Organo- 
metallic Chemistry" (Bristol, 27.7.--i. 8. 1969). 

i 26. l~{itt. (47. Mitt. fiber Ferrocenderivate): H. Falk und 0. Hojer, 
Mh. Chem. I00, 1507 (1969). 
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Stereochemistry o] Metatlocenes, X X  VI I .  ( Ferrocenes, X L  V I I I ) .  
Optically Active Derivatives o] Biferroeenyl: Con]ormations, 
Con/igurations, Optical Rotatory Dispersion and Circular Di- 
chroism 

Starting from the stereoisomeric ~,a'-bis-(dimethylamino- 
methyl)biferroeenyls (1, 15) 20 optically ~etive biferrocenyls 
were prepared. The results of the optical resolutions allowed the 
assignment of the configurations : 1 ~ meso form, 15 ~ racemate. 
From U V  and N M R  spectra and dipol moment measurements 
for l a nearly coplanar (s-trans) conformation was deduced, 
whilst in 15 (and its derivatives) the _Fc-planes are twisted from 
coplanarity. Hence, between two conformers with inherently 
chiral structures an equilibrium exists, the position of which was 
computed from the temperature dependence of the CD of opti- 
cally active ~,a'-dimethyl biferrocenyl (2{}). Onto this "atropiso- 
merism" (in 15 and 2{}, resp.) the "ferrocene ehirality" is super- 
imposed, which is solely decisive in opticMly active derivatives 
of 1. 

The absolute configurations were established (with some 
certair~ty) by means of optical comparison and kinetic resolution. 
CD and ORD of the opticMly active biferrocenyls are reported. 

E i n l e i t u n g  

Stereochemische Untersuchungen yon  optisch akt iven Ferrocen- 
(und ~etal loeen-)der ivaten 2 ha t t en  sich bisher auf asymmetr isch (homo- 
anular) substituierte Alkyl- ferrocene (vor allem jedoch Methyl-metallocene) 
erstreckt, deren relative und  absolute Konfigurat ion a, Konformat ion  4, 
optische Rotationsdispersion (ORD) 5 und Circulardichroismus (CD) I 

ermittet t  a n d  diskutiert  wurden.  
Es handelte sich in allen l~/~llen also im wesentliehen um eine StSrung 

des (z. B. durch Methyl) weitgehend unbeeinflul]ten Ferrocenchromophors  
I / 

(Ubergang um 440 nm) dutch Subst i tuenten wie - - C = %  oder - -CO-- t~ ,  

wodurch  die optisehe Aktivi t~t  (mit Cottoneffekten in der erw~hnten 
Gegend) verursacht  wird (vgl. hiezu l, s). 

K.  SchlSgl, Fortschr. chem. Forsch. 6, 479 (1966); K. SchlSgl in: ,,Topics 
in Stereochem.", hrsg. von N.  L. Allinger und E. L. Eliel, Bd. I, S. 39. Inter- 
science, New York 1967. 

a) G. Haller und K. SchlSgl, Mh. Chem. 98, 2044 (1967) ; b) H. Gowat und 
K.  Schl6gl, Mh. Chem. 99, 267 (1968); c) O. Ho]er und K. SchlSgl, J. Organo- 
metal. Chem. 13, 457 (1968). 

a) H. Fallc, G. Hailer und K.  Schl6gl, Mh. Chem. 98, 2058 (1967); 
b) H. Fallc und G. Haller, Mh. Chem. 99, 279 (1968); c) H. Fallc und G. Hailer, 
98, 2290 (1967); 99, 1103 (1968). 

5 ~) G. HaUer ~ d  K .  SchlSgl, ~IIh. Chem. 98, 603 (1967); b) H. Gowal und 
K. Schl6gl, Mh. Chem. 98, 2302 (1967). 

s H. Falk und O. Ho]er, M:h. Chem. 100, 1499 (1969). 
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Nieht  zuletzt  aus theoretisehen (Jberlegungen bezfiglieh der Ursachen 
dieser optisehen Aktivit / i t  war es wfinschenswert, aueh optisch akt ive 
Aryl-ferrocene (Aryl = z. B. Phenyl,  ~-Thienyl oder Ferroeenyl) in die 
stereochemisehen Untersuehungen mit  einzubeziehen. 

Du tch  die interessanten Arbei~e~ yon  Rockett und Mitarbeiteizt ~ sind 
nun  in jfingster Zeit in e-Stellung* substituierte Biferroeenyle zug/~nglieh 
gewordem Diese sotlten auBer im Hinbliek auf  die eben erwghnten Aspek~e 
auch wegen einer m6gliehen Atropisomerie yon  Interesse seia. 

Kupplung yon ~-(Dimethylaminomethyl)-ferroeenborsgure, die m~n 
dutch Lithionierung der Mannichbase /~c-CI-I,gN(CI-I~)2 und Umsetzung der 
Li-Verbindung mit B(O-n-Bu)3 erhalt 9, liefert zwei stereoisomere Bis-Mannich- 
basen - -  ~,~'-Bis-(dimethylaminomethyl)-biferroeenyle - -  veto Sehmp. 
203--205 ~ (A) bzw. 103--105 ~ (B) v. 

Die Gruppe Ctt2N(CH3)2 ist dann vielfaehen ehemisehen Variationen 
zug~inglich: so z. B. einer nuc]eophilen Substitution des 1Hethojodides mit O t t -  
oder CN- bzw. einer direkten Oxidation mit WinOs zu C}IO x~ 

Aus A erh~ilt man z .B.  fiber das Mono-methojodid ein c~-(Dimethyl- 
aminomethyl)-cd-methyl-biferrocenyl und daraus dureh wei~ere Umwand- 
lung der CH2N(CI-Is)2-Gruppe zahlreiehe substituierte MethylbiferrocenyleL 

I n  der vorliegenden Arbeit  sell fiber die l~aeematspaltung solcher 
:Biferrocenyl-derivate und weitere stereoehemisehe Untersuchungen dieser 
interessanten, neuart igen optiseh ~ktiven Ferroeenderivate beriehtet  
warden. 

R a c e m a t s p a l t u n g  d e r  B i f e r r o c e n y l - M a n n i c h b a s e n  - -  

o p t i s e h  a k t i v e  F o l g e p r o d u k t e  

Schon die Ergebnisse der l~aeematspa]tung mug ten  eine eindeutige 
Zuordnung der Konfigurat ion (lVieso- bzw. Racem-form) fiix die beiden 
Bis-Mannichbusen A und B ermSgliehen. 

* Wie in anderen Fiillen (vgl. 2) impliziert natiirlieh aueh hier die yon 
Rockettv und aueh yon Goldberg und Matteson s gew~h]te - -  iibrigens naeh den 
IUPAC-Regeln inkorrekte - -  Bezifferung yon Substituenten (z. B. 2,7-di- 
substituiertes Biferroeenyl) bereits eine bekannte Absolutkonfigur~tion. Ffir 
racem. Verbindungen oder Derivate unbekarmter Konfiguration ist also aueh 
hier die Bezeiehnung ~ bzw. ~' vorzuziehen. 

Im  ttinbliek auf die IUPAC-Regeln A-52, A-52-~ und A-53-2 w~re das 
Biferrocenyl-skelett mit den Stellungsziffern 1--5, 1 ' --5 ' ,  1"--5 '~ und 1 ' " - -5 ' "  
zu versehen (Verknfipfmlg C-1--C-I ' ,  s. Abb. 2). 

7 G. :~1arr, R. E..Moore und B. W. Rockett, Tetrahedron Letters 1968, 
25t7; Tetrahedron 25, 3477 (1969). 

8 S. I .  GoIdberg und R. L. l~atteso~, J. Org. Chem. 29, 323 (1964). 
G. Marr, R. E. Moore und B. W. Rockett, J. Chem. See. London G, 

1968, 24. 
~o K.  SchlSgl und M.  Walser, Tetrahedron Letters 1968, 5885. 

97* 
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Basierend auf NMR-Spektren und auf der Tatsache, dab A unter milden 
Bedingungen nut ein Mono-methojodid gibg, hat~e Rockett in der vorlgufigen 
Mitteilung ~ A eher willkiirlieh als Racemat und B als Mesoform bezeiehnet. 

Die Racematspaltungen wurden fiber die Salze mit (--)-Dibenzoyl- 
(R)-weins/iure ausgeffihrt. W/ihrend diese Spaltung bei A ( =  1) ver- 
sagte, erhielt man aus dem daraus abgeleiteten ~ethylderivat  2 sowie 
aus dem tiefer schmelzenden Bis-amin B ( =  15) naeh mehrfacher Kristal- 
lisation der Salze (s. exper. Teil) reeht hoeh drehende Verbindungen: 
2, [~]D -~ 760~ 15, [e]D ~- 700 ~ (s. Tab. 1). 

Ausgehend yon diesen optisch aktiven Verbindungen 2 und 15 stellten 
wir mit Hilfe yon z. T. bereits yon Roclcett et al. v beschriebenen, z. T. yon 
uns frfiher bei Methylferrocen-derivaten angewendeten Reaktionen (vgl. ~a) 
die folgenden, optiseh aktiven Biferrocenyle dar: 

Aus den Methojodiden 3 und 16 erhielt man bei der Reaktion mit 
NaOI-I die Hydroxymethylderivate 4 bzw. 17. Neben der Bisverbindung 
17 entsteht dabei in betr/~chtliehem Ausmal3 der fiberbrfickte Ather 18, 
was sieh auf Grund der bevorzugten Konformation (s. S. 1521) erkl/iren 
lgBt. 

R t 

R R R ~ 

R 1%' R R '  

1 CH2N(CH~)~ CH2N(CH3)2 
2* CH2N(CH3)2 CH3 
3 CH2N(CH~)3J CHa 
4 CH2OI-I CH3 
5 CHO CH~ 
6 CH3 CH8 
7 CHOI-ICH3 CH3 
8 C OCI-I3 CH3 
9 Ct-I= CH~ CH3 

10 CtI2CH3 CH3 
11 C~___N CH3 
12 CONH2 CH3 
13 COOtI CIt3 
14 COOCtt3 CH3 

15 CH2N(CH3)2 CH2N(CHa)2 
16 CH2N(CH3)sJ CH2N(CH3)3J 
17 Ctt~.OI-I CH2OH 
18 --CH2OCHe-- 
19 CI-IO CHO 
20 CHa Ctt3 

* Ab 2 (bis auf 6) jeweils ein Antipode; die angedeutete lcoplanare An- 
ordnung ist fiir 15--17 sowie 19 mad 20 nicht korrekt (s. S. 1521). 

Die Aldehyde 5 und 19 waren durch MnO2-Oxidation der Alkohole 4 
und 17 und dutch direkte Oxidation der Mannichbasen 2 bzw. 15 zu- 
g/inglich (vgl.l~ Reduktion yon 4 oder 5 einerseits und 17, 18 oder 19 
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andererseits mit LiA1H4--A1C18 lieferte die e,e'-Dimethylbiferrocenyle 6 
bzw. 20, die vor allem bezfiglich der Zuordnung der Konfigurationen 
(]qeso- bzw. l~acemat) ffir 1 bzw. 15 yon besonderem Interesse waren. 

W/~hrend das aus der optiseh aktiven Bis-Mannichbase 15 erhaltene 
Dimethylderivat 20 eine hohe Drehung ([~]D @ t150 ~ aufweist, ist 
das aus dem Monomethyl-derivat (+)-2 zug~ngliche Produkt  6 bei allen 
Wellenl/~ngen optisch inaktiv. 

Zusammen mit den Ergebnissen tier Racematspaltung folgt daraus 
eindeutig, daft es sich beim hoehschmelzenden Isomeren A u m  die 1Vfeso- 
form 1 handelt, w/ihrend bei B die Raeemform (15) vorliegt. Demnaeh 
miissen die vorl~ufigen Annahmen 7 in diesem Sinne revidiert werden. 

Bei der Umsetzung yon 5 mit CI-[3IV[gJ entstand das Carbinol 7, alas 
einerseits mit aktivem 1Vfn02 zum Acetylderivat 8 oxidiert und anderer- 
seits mit saurem A1203 zur Vinylverbindung 9 dehydratisiert werden 
konnte. 7 und 8 lieferten bei der Reduktion mit LiA1H4--A1Cla ~-Xthyl- 
~'-methyl-biferrocenyl 10. 

Bei Versuchen zur Darstellung der S~ure 13, die ffir die kinetisehe 
Racematspaltung (und damit fiir die Ermitt lung der absoluten Kon- 
figuration) benStigt wurde (s. S. 1529), versagte sowohl die direkte Oxi- 
dation des Aldehyds 5 mit Silberoxid (vgl. 11) als aueh die Oxidation 
des Aeetylderivates 8 mit Jod in Pyridin. Auch tier Weg: Aldehyd 5 -~ 
--> Oxim --> Nitril 11 (durch Dehydratisierung mit N,N-Dicyclohexyl- 
carbodiimid) und Verseifung (vgl. 12) lieferte nur schlechte Ergebnisse, 
da die Hydrolyse yon 11 haupts/s nur his zum Amid 12 fiihrte, das 
auch unter drastischen Bedingungen nur in sehr m/~Biger Ausbeute 
(~ 5~/o) zur S/~ure 13 verseifbar ist. 13 wurde fiber den Methylester 14 
gereinigt. 

Es sei erw~hnt, dab der optiseh aktive Aldehyd nieht nur aus der 
aktiven Vorstufe 2 erhalten wurde, sondern aueh dutch Spaltung yon 
raeem. 5 fiber das Menthydrazon (vgl. la) - -  in allerdings nur m~Biger 
optischer Ausbeute (15% naeh vier Kristallisationen) - -  zug/inglich ist. 

Die optischen Daten aller erw/thnten :Biferrocenylderivate (UV,  

[~]D, ORD und CD) - -  abgeleitet yon (~-)-2 bzw. (d-)-15 und umgereehnet 
auf optisehe geinheit  (p = 100%) - -  sind in Tab. I, die N M R - D a t e n  
in Tab. 2 zusammengestellt. 

14onformation 

Nimmt man fiir Biferrocenyl und seine Derivate als bevorzugte 
Konformation die s-trans-Form (mit den beiden Fc-Resten transoid 

zl K .  SchlSgl und M.  Walser, Mh. Chem. 100, 840 (1969). 
12 H. Falk, G. Hailer uad K.  Schlggl, Mh. Chem. 98, 592 (1967). 
13 Siehe z. B. K.  Schl6gl und M. Fried, Mh. Chem. 95, 558 (1964). 
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zueinander) an (vgl. die R6ntgenstrukturbefunde14), dann sind in der 
?r 1 (und ihren I)erivaten) die beiden Substituenten R 
und R' (in ~,e'-Position) gleichfalls trans zueinander angeordnet ; es kann 
daher eine weitgehen4 koplanare Anordnung der beiden Ffinfringe 
erhalten bleiben. Im Raeemat lfi und seinen Derivaten hingegen liegen 
1~ und R' auf derselben Seite der Einfaehbindung (C-1--C-I'); dies geht 
u .a .  auch aus dem glatt erfolgenden Ringschlug zum cyel. A_ther 18 
hervor. Wegen der dadurch bedingten sterischen Weehsehvirkung werden 
zweifellos die beiden Ebenen der Fiinfringe gegeneinander verdreht sein. 

Beweise ffir diese Annahmen ergaben sich aus physikalisehen Daten: 

UV.Spelctren (Tab. 1) 

In den Elektronenabsorptionsspektrum einer )s (wie 1) 
ist im Vergleich zum isomeren Racemat (wie 15) die langwellige Ferrocen- 
bande deutlich bathoehrom verschoben und zudem deutlich intensiver, 
was sich auf Grund der ungestSrten Konjugation beim ~eso-Isomeren 
erkl/iren 1/iBt: 1, ~450 = 435; 15, s440 = 310. 

-hTMR-Spektren (Tab. 2) 

Bei einem Vergleich yon Racem- mit ~esoform (z. B. 15 mit 1 und 
20 mit 6) fallen hier vor allem die starken Verschiebungen der Methyl- 
signale auf. In den ,,~eso"-Verbindungen liegen die Methylgruppen 
(seien es die N--CIt3- oder die l~ing-CtI3-Gruppen) etwa in der Ebene 
des benachbarten aromatischen Ringes, und ihre SignMe werden daher 
nach tieferem Feld verschoben; in den stcreoisomeren Derivaten (wie 
15 oder 20) kommen sic durch die erw~hnte Verdrehung ,,fiber" bzw. 
,,unter" die Ringebene des jeweils benachbarten Ringes (und auch des 
,,Hetero"-Ringes) zu liegen und absorbieren daher bei hSherem Feld. So 
zeigt ~ethylferrocen ein Methylsignal bei 2,20 ~ (in CDCI~), die Dimethyl- 
biferrocenyle absorbieren bei 2,26 (6) und 1,82 (2t}). 

Entsprechendes gilt flit die Signale der Ring-CH2-Protonen (s. Tab. 2). 
Auff~llig sind ferner die starken Untersehiede in den chem. Verschiebun- 
g e n d e r  ,,Hetero"-Ringprotonensignale (jeweils 10It, jedoek oft auf- 
gespalten in zwei Singletts, 5H + 5H), wobei in den Derivaten der 
~esoform (1) die Signale gegenfiber Biferrocenyl selbst (3,97 8) nicht 
oder nur wenig verschoben sind. 

Dipolmomente (gemeinsam mit H. Falk) 

Die Messung der Dipolmomente war schon ffiiher in unserem Arbeits- 
kreis mit Erfolg zur Struktur- und Konformationsanatyse yon/vIetallocen- 

14 A. C. Macdonald und J. Trotter, Acta Cryst. 17, 872 (1964); Z. Kaluski 
und Y. T. Struchkov, Bull. Acad. Polon. Sci. 16, 557 (1968). 
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derivaten herangezogen worden 4c, 15, Es sollte aueh bei den Biferroeenyl- 
derivaten mSglieh sein, damit nieht nur die Zuordnung der Konfigura- 
tionen (Meso- bzw. gaeemform) ffir 1 bzw. 15 zu best/~tigen, sondern aueh 
Anhaltspunkte ffir die bevorzugten Konformationen dieser Yerbindungen 
in L6sung zu erhalten. 

Da u. W. in der Literatur noeh keine Angaben fiber MomentgrSfie 
und -riehtung der Gruppe CK2N(CHa)2 an aromatisehen Systemen 
vorliegen, haben wir zungehst die Momente der Verbindungen 21 bis 26 
gemessen. Sie sind zusammen mit jenen yon 1 und 15 in Tab. 3 enthalten. 

Tabelle 3. D i p o l m o m e n t e  

Dipolmoment (D) 
Nr. Verbindung in Cyclohexan 

21 C6Hs--CH2N(CH3)2 0,91 
22 C6H5--C1 1,59 (Lit. ~6 1,58) 
23 F c - - C H 2 N  (CH3) 2 0, 92 
24 p-C1--C6H4--CHuN(CHa)2 2,25 
25 p.Me--C6I-Ia--CI-I2N(Ct-t3) 2 0,73 
26 o-Me--C6I-I4--CH2N(CI-I3)2 0,87 

1 0,87 
15 1,28 

Als Partialmoment der Gruppe --CH2N(CH3)~ wird dos Moment 
yon 21 angesetzt. Die zugeh6rige Momentrichtung errechnet sich nach 
dem Cosinussatz 16 aus den Momenten der Verbindungen 21, 22 und 24 
zu 43,5 ~ Zur Kontrolle kann man nun unter Verwendung eines Partial- 
momentes yon 0,4 D fiir die CH3-Gruppe 16 dos Moment flit 25 (unter 
Annahme der freien Drehbarkeit der Dimethylaminomethylgruppe) auL 
bauen; dabei erh~ilt man 0,68 D, was mit dem gemessenen Wert (0,73 D) 
gut iibereinstimmt. Wird die gleiehe Operation ffir dos o-Methylderivat 26 
ausgefiihrt, dann erh/ilt man [wieder bei ffeier Drehbarkeit von 
--CH2N(CH3)~] 0,88D (ber. naeh ac, 16), einen Weft, der gleichfalls 
mit dem gefundenen (0,87 D) ausgezeichnet tibereinstimmt. 

Dies legt den Sehlug nahe, da~ eine o-st~ndige Gruppe yon der ,,GrS~e" 
der Methylgruppe keinen nennenswerten EinfiuB auf die ,,freie" Dreh- 
barkeit der CH2--N(CH~)2-Gruppe haben sollte. 

Fiir eine Absch~tzung der ~[omente fiir die Bis-Amine 1 und 15 
kann man zuniichst die bereits oben diskutierte (S. 1519) vereinfachende 
Annahme treffen, dog die beiden 2"c-Reste in einer s 4 r a n s - K o n f o r m ~ t i o n  

angeordne~ sind. Daraus berechnet sieh ffir die Meso-Verbindung [wieder 

15 H.  Egger und H.  JFallc, Mh. Chem. 99, 1056 (1968). 
16 C. P .  Smyth,  ,,Dielectric Behaviour and Structure", McGraw Hill, 

New York 1955, S. 233 und 253. 
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nnter der Voraussetzung ffeier Drehbarkeit  der CH2N(CH3)2-Reste] 
ein Moment von 0,98 D, was dem fiir 1 gemessenen Wert  (0,87 D) recht 
nahekommt.  Fiihrt man unter den gleichen Annahmen die Berechnung 
fiir ein raeem. Produkt  aus, dann ergibt sieh ein Wert  von 1,47 D - -  also 
deutlieh h6her als der fiir 15 gefundene Wert  yon 1,28 D. Aus dem oben 
erw/ihnten Grand [sterische Behinderung der benaehbarten CH2N(CH3)2- 
Gruppen in 15] scheint es vernfinftig, entweder eine stark eingeschrgnkte 
Drehbarkeit  der genannten Substituenten oder eine Verdrehang der 

< %, / f , ,  / '  

/2 ', ~ / \ 

a b 
Abb. i. Konformationsgleichgewieht yon 15 (und seinen Derivaten) 

beiden Ringebenen gegeneinander anzunehmen. Um das beobachtete 
Moment (1,28 D) zu erhalten, wgre in grober N/~herung ein Torsions- 
winkel z (der beiden Ebenen gegeneinander) yon etwa 30 ~ anzunehmen. 

Hierfiir kommen die in Abb. 1 gezeigten Konformationen a und b 
in Frage, wovon a sicherlich energetisch begiinstigt sein wird, da hier 
die beiden Gruppen R and R '  (in ~ bzw. ~') dam benachbarten :Ferrocen- 
rest ,,ausweiehen". 

Dieses Konformationsgleichgewicht (zur Ermit t lung seiner Lage 
vgl. S. 1526) besitzt auch Auswirkungen auf die optische Aktivitiit 

(vgl. S. 1529). 

Eine En~scheidung fiber die l~ichtigkeit der getroffenen Annahmen - -  zu- 
mindest was die Konformation in der festen Phase betrifft - -  ist yon der 
R6ntgenstrukturanalyse zu erwarten. 

Optische Aktivitdt 

Schliel~lich kSnnen auch aus der optischen Aktivit/it Hinweise be- 
ziiglich der Konformation der Biferrocenyle gewonnen werden. I m  
aktiven 15 und seinen Derivaten sollte wegen der Verdrillung des ,,Bi- 
ferrocenyl-chromophors" (s. Abb. 1) ein inh/~rent chiraler Chromophor 
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vorliegen. Demnach sollten z. B. in der ORD die molaren Amplituden A 
der entsprechenden Cottoneffekte deutlich hSher sein, als in an~Iogen 
Derivaten yon 1 mit koplanarer Anordnung 17. 

Leider sind aber zur Zeit analoge Derivate yon .~r und l~acemform 
[mit jeweils identisehen Paaren yon l~esten R und R', etwa 1~ = CH2N(CH~)2, 
R' = CH3, vgl. 2] nieht zug~nglich. 

In  diesem Zusammenhang war aueh das Problem einer mSglichen 
Atropisomerie yon Biferrocenylderivaten zu diskutieren. 

Es war a priori kaum anzunehmen, dab sich eine solche Stereoisomerie 
in den vorliegenden Verbindungen manifestieren k6nnte. 

1. Es handelt sich ja um ~,~'-di-substituierte Biferroeenyle mit 
verh/~ltnism/~ig ,,kleinen" Resten; schon bei Biphenylen mit zwei 
raumerfiillenden Gruppen in o- und o'-Position erfolgt sehr leieht Racemi- 
sierung is. 

2. Die Geometrie yon zwei dutch eine Einfaehbindung verbundenen 
aromatisehen Ffinfringen ist fiir das Auftreten yon Atropisomerie (wegen 
der Aufweitung der entspreehenden Winkel und der damit vergrSl~erten 
Distanz der ~,~'-Positionen) ungiinstiger als beim Biphenyl. 

Wie erws konnte 1 nicht optisch aktiv erhalten werden; es treten 
also hier keine dutch Atropisomerie bedingten, optiseh stabilen Enantio- 
meren auf. Um zu prfifen, ob der durch Ferroeenchiralit~t bedingten 
optisehen Aktivit~t eine durch Atropisomerie verursachte iiberlagert 
sei, haben wit optisch aktives 15 einem Versuch der thermischen Racemi- 
sierung unterworfen. (Nut bei der Atropisomerie sollte ja eine thermisehe 
Racemisierung mSglieh sein!) ~ehrstiindiges Erhitzen yon (~)-15 in 
Benzol ~nderte jedoeh die Drehung ([~]D ~- 660 ~ innerhalb der Fehler- 
grenzen nicht. 

Wohl aber konnte beim stark rechtsdrehenden Dimethylderivat 21} 
eine fiberrasehend starke Temperaturabh/ingigkeit des CD (A ~465 + 4,87) 
beobaehtet werden. In den beiden Konformeren a und b (Abb. 1) liegen 
Bi~errocenyl-ehromophore mit jeweils entgegengesetzten Chiralit~ten vor. 
Zum Unterschied yon atropisomeren Biphenylderivaten sind ~ber hier 
die beiden Konformeren energetiseh nieht gleichwertig (Diastereomere !); 
aus den auf S. 1524 diskutierten Griinden ist a bevorzugt. Bei einer 
Temperatur/~nderung verschiebt sich also das Konformationsgleich- 
gewieht (Abb. 1) a ~ b und damit das ,,Enantiomeren"-Verh/~ltnis 
(Enantiomere nut  beziiglich der Chiralit//t des Biferrocenyl-systems), 

17 Vgl. z. B. P. Crabbd, ,,ORD and CD in Organic Chemistry". Holden-Day, 
San Francisco 1965, S. 180. 

is E. L. Eliel, ,,Stereoehemistry of Carbon Compounds". McGraw Hill, 
New York 1962, S. 160. 



1526 K. SchlSgl und M. Walser:  [Mh, Chem., Bd. 100 

was in der  ~-nderung der Ampl i t ude  des Cottonef fektes  um 460 n m  (bzw. 
yon A ~) zum Ausdruck  kommt .  

Bei einem optisch reinen Antipoden yon 20 liegt beziiglich des Anteils der 
, ,Ferrocenchirali t~t" nut  ein Enantiomeres vor - -  z .B .  (1S)-2-Methyl- 
(5'-methylferrocenyl)-ferrocen, vg]. S. 1529 - - ,  das dutch die Temperatur-  
~nderung selbstverst~ndlich nicht beeinfluBt wird. 

Die Ana lyse  der  Tempera tu rabh~ng igke i t  des CD yon 20 (der in 
zwei K o m p o n e n t e n  I und  I I  um 440 bzw. 430 n m  aufgespal ten  ist) erfolgte 
mi t  Hilfe eines kfirzlich besehr iebenen Kurvenanpassungsve r fah rens  1, 6 
und  t ieferte folgende Ergebnisse :  

Tabel le4.  T e m p e r a t u r a b h a n g i g k e i t  de s  C D  v o n  20 

V D 
T (~ RI T �9 1040 (nm) RI~. 104~ (nm) (nm) (nm) 

188,2 105,1 - -  79,3 
(443) 

293,2 82,4 - -  61,2 
(428) 15 50 

Die Tempera tu rabh~ng igke i t  der  einzelnen P a r a m e t e r  - -  6 MeB- 
punk te  - -  wurden  einer  Linearregress ion unterworfen,  d a  die Abweichun-  
gen yon  einer Geraden  exper imente] l  n icht  s ignif ikant  erscheinen;  R s ind 
die Rota to rs t i i rken ,  V und  D die re la t iven  Verschiebungen bzw. Halb-  
wer t sbre i ten  der  K o m p o n e n t e n  I und  I I .  

Die t h e r m o d y n a m i s c h e  Auswer tung  dieser Ergebnisse  mi t  Hilfe des 
Reehenp rog ramms  , ,F IBO ''19 lieferte ffir T--~ 293 ,2~  folgende Er-  
gebnisse (Tab. 5) ; es wurden  die P a r a m e t e r  A H,  A S, R a und R D (Rota-  
t ionss t~rken  der  Konfo rmeren  a und  b) var i ier t ,  A S wurde  fiber die 
H a u p t t r ~ g h e i t s m o m e n t e  1, s der  Konfo rmeren  a und  b m i t  e inem ange- 
n o m m e n e n  Tors ionswinkel  yon e twa 30 ~ (vgl. Abb.  1 und  S. 1524) zu 
1,0 • 0,1 eal �9 Mo1-1 �9 Grad  -1 abgesch/~tzt. 

Tabel le5.  K o n f o r m a t i o n s g l e i c h g e w i c h t  y o n  20 

~o~ 
Banden- AH(cal /Mol)  R a �9 1040 R b.  1040 A G(cal/1Y[ol) im Gleich- 

komponente gewicht 

I 1202 117,7 - -  85,3 909 ~ 85 
I I  1203 - -  89,3 77,6 910 ~ 85 

19 H.  Joshua, R.  Gans und K .  Mislow,  J. Amer. chem. Soc. 90, 4884 (1968). 



I-L 5/1969] Stereoohemie yon Metallocenen, 27. Mitt. 1527 

Diese Ergebnisse best~tigen also die obigen Annahmen bezfiglieh des 
starken Uberwiegens des Konformeren a im Gleichgewicht. 

Die ausgezeichnete l~bereinstimmung der aus den Komponenten I u n d  II 
erhaltenen Daten (Tab. 5) beweist auch, da$ die Aufspaltung der Bande nicht 
auf I~onformations- oder Solvatationseinflfisse, sondern auf elektronische 
Ursachen zuriickzufiihren ist (s. auch S. 1531). 

Konfiguration 

Die relativen Konfigurationen der optisch aktiven Biferrocenyle 
ergeben sich aus den ehemischen Korrelationen (S. 1518--1519). 

Zur Ermittlung der absoluten Konfigurationen sehienen zwei Metho- 
den geeignet: Einmal ein optischer Vergleich zwischen Biferroeenyl- und 
analog substituierten MethylfelTocen-derivaten bekannter Konfigura- 
tion, znm anderen die kinetisehe l~acematspaltung der Carbons~ure 13. 

Bei den optiseh aktiven Biferrocenylen liegt bezfig]ich der Ferrocen- 
chiralit/~t eine Kombination yon zwei chiralen ~olekfilh~lften vet. Er- 
mittlung der absoluten Konfiguration einer der ,,H~lften" - -  z .B.  (R) 
oder (S)* beziiglieh des dureh COOH substituierten Ferrocenrestes in 
der S~ure 13 - -  mugte zwangsl~ufig auch die Konfiguration der anderen 
H~lfte ergeben: Und zwar ,,entgegengesetzt" in der yon der ~esoform 1 
abgeleiteten Verbindung 2 und ihren Folgeprodukten, bzw. ,,identisch" 
in 15 und seinen Derivaten. Im ersten Fall handelt es sich ja um die 
Gesamtkonfiguration (R) (S)* (vgl. aueh Abb. 2). 

Aus der (+) -Methy l -Mann ichbase  2 entsteht ein (--)-Aldehyd (5), 
ein (+)-Acetyl- und ein (--)-Vinyl-derivat (8 bzw. 9) (s. Tab. 1); bei 
analogen l~eaktionssehritten - -  ausgehend yon der (+)-~[ethylfelTocen- 
~-carbons/i~tre bekannter absoluter Konfignration (1S) [~  (2R) beziiglieh 
des durch CH3 substituierten Ring-C-Atoms-2] 3a - - e r h ~ l t  man (+)-For-  
myl-, (--)-Acetyl- und (+)-Vinyl-methylfen'ocenL 5a. Analoge Dreh- 
richtungs~nderungen treten auch bei [3]-Fen'ocenophan-derivaten ~1 und 
anderen Methyl-metallocenen auf ~c, ~b; man k6nnte daraus also fiir 
(+)-2 und seine Folgeprodukte die in der Abb. 2 gezeig~e absolute Ken- 
figuration (1S) fiir den durch 1% substituierten Ferrocenteil [bzw. (I'R) 
fiir die methylierte , ,H~lfte"] postulieren. 

Es sei a]lerdings betont, da.l~ sieh bei einem Vergleich yon ORD bzw. CD 
der erw~ihnten Methylferrocen-derivate einerseits und substituierten Bi- 

* Zur (R)(S)-Nomenklatur von Metalloeenen naeh Cahn, Ingold und 
Prelog vgl. 2, e% Bei den aktiven Biferrocenylen wird man als ,,Chiralit~its- 
zentren" woh] zweckmggig diejenigen Ringatome w~hlen, die miteinander ver- 
kniipft sind (C-1 und C-I') (s. Abb. 2). 

2o R. S. Cahn, C. K.  Ingold und V. Prelog, Angew. Chem. 78, 413 (1966). 
21 H. FalTc, O. Ho/er und K. Schl6gl, Mh. Chem. 100, 624 (1969). 
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ferroeenyle andererseits Schwierigkeiten ergeben, weil d ie  Lagen der Cotton- 
effekte z .T .  deutlieh verschohen sind (Abb. 3) bzw. in den Biferrocenylen 
zus/~tzliche Effekte auftreten k6rmen. 

"Meso " t '~acemforrn"  " 

F~ ~ 

R CH 3 R R 

[c~] D R [~]p 

(+) CH2N(CH3) 2 
(-) COOH (-) 

(+) COCH 3 (+) 

(-) CH_-CH 2 (-) 
(-) CHO 0 

R = R' [~]o A~o 

CH2N(CH3)2 (4-) (+) 
CHO (+) (-) 

CH 3 (-I-) (+) 

"Jeweils ein Antipode 

Abb. 2. Optiseher Vergleich und absolute Konfigurat ion yon Biferrocenyl- 
derivaten.  Wegen der besseren Ubersicht sind die Biferrocenyle in der 

(ung~nstigen) s .c i s -Konformat ion  gezeichnet 

4, 

3 
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Abb. 3. CD von Aeetyl- bzw. Vinyl-methylbiferroeenyl (-F)-(1S)-8 ( ) 
bzw. (--)-(1S)-9 ( . . . .  ) ur~d (~-)-a-Acetyl- ( . . . . .  ) bzw. (--)-a-Vinyl-methyl-  
ferrocer~ ( . . . . .  ) in ~ thano l  bzw. Cyelohex&rl(Vinyl-methylferroeer~). (Zur 
Konfigurat ion s. Abb. 2). Die langwelligen UV-Maxima sind dureh Pfeile 

angedeutet  

Die fiir die Drehungsriehtung (bzw. flit die Vorzeichen der Cottoneffekte) 
maBgebenden bevorzugten Konformationen der weitgehend koplanaren Grup- 
pen (COCH3, CHO oder C H : C H 2 )  werden jedoch bier und bei den 2r 
ferroeenen4a weitgehend vom benachbarten l~est (Fc bzw. CHs) determiniert  
sein, wodureh ein optischer Vergleieh bereehtigt  erscheint. 
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Zum gleichen Resultat gelangt man auf Grund der kinetischen Ra- 
cematspaltung (yon 13), die sich bei Methylmetallocen- ~2 und [3]-Ferro- 
cenophan-~-carbons/~uren 21 zur Konfigurationsermittlung sehr gut be- 
w~hrt hat. 

Aus den Anhydriden der genannten (racem.) S/~uren erh/flt man bei 
der Umsetzung mit (--)-~-Phen~thylamin in opt. Ausbeuten yon 3 bis 19% 
jeweils S/~uren der dutch nnabh/~ngige Methoden gesicherten Ken- 
figuration (1S) (COOtt-Gruppe an C-l) ~1, ~2. Da nun aus dem An- 
hydrid yon racem. 13 mit (--)-Phen/ithylamin in Pyridin rechts- 
drehende Si~ure in 4% opt. Ausbeute gebildet wird, scheint man 
bei allem Vorbehalt - -  es werden ja c~-~ethyl- mit ~-Ferrocenyl- 
ferrocencarbons/~uren verglichen* - -  berechtigt, auch fiir (@)-13 die 
Konfiguration (2S) - (1R) anzunehmen. Da (+)-13 ja mit dem (+)-A1- 
dehy4 5, (--)-Aeetyl- (8) und (+)-Vinyl-biferrocenyl (9) chemisch ver- 
kniipft ist, liegt also in ~bereinstimmung mit dem oben erw/~hnten 
1%esultat des optischen Vergleiches ( - - ) - ( IS)(I 'R)-  bzw. (+)-(1R)(I 'S)-  
Carbonsiiure 13 vet  (s. Abb. 2). 

Uber die absolute Konfiguration der stereoisomoren Form [Bis- 
Mannichbaso (+)-15] ist derzeit keine sichere Aussage m6glich. Es sei 
denn, man vergleicht das reehtsdrehende Methylderivat, (+)-2, mit 
(+)-15 - -  aneh die ORD und CD beider Verbindungen sind einander 
recht /~hnlich (s. Tab. 1 und Abb. 4) - -  und nimmt daher in Analogie 
zu (+)-2 ffir (+)-15 die Konfiguration (1S) (I'S) an (Abb. 2). 

Demnach sollte der Rest (Molekiilh/~lfte) (1S)-(~-Dimethylamino- 
methyl)-ferroeenyl (s. Abb. 2, 2g = Ctt2NMe2) ebenso wie das davon 
abgeleitete 3/fethylderivat (I~=CHa) einen stark positiven Beitrag zu 
[e]D bzw. zum Cottoneffekt um 460 nm liefern (s. Tab. 1. Molare Amplitu- 
den A bei 465 nm fiir 15 + 22 700, flit 20 + 25 300). Der Bis-aldehyd 19 
gleicher Konfiguration besitzt hingegen bei m/iBig positivem [~]D ( + 150 ~ 
einen stark negativen Cottoneffekt (A bei 460nm - - 2 8  400), womit 
flit den Anteil (1S)-(cr ein stark negativer Beitrag zu 
erwarten ist. 

Allerdings steekt in diesen Beitr~gen neben dem ferroeenehiralen Anteil 
sieherlieh aueh noch der Anteil aus der bevorzugten t(2onformation und daher 
der Chira,tit/~t des Biferroeenyl-ehromophors (s. Abb. 1). 

* Es ist aber doeh anzunehmen, dab die Lage der groBen l~es~e (Fc bzw. 
CH3) in =-Stellung fiir die relative Stabilit~t der diastereomeren i~bergangs- 
zust~nde in gleichem Sinn maBgebend sein und damit die Ergebnisse der 
kinetischen l~aeematspal~ung gleiehsirmig beeinflussen wird (vgl. ~uch die 
Ferroeenophan-earbons/~uren) 21. 

22 H .  _Falk und K. Schldgl, Mh. Chem. 99, 578 (1968). 
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Addiert  man  diese Partialbeitr/ige zu den entsprechenden ,,Meso"- 
Verbindungen, dann  erhglt  man  quali tat iv korrekte Ergebnisse. 

Wie in der Abb. 2 angedeutet ,  ergibt sieh fiir (~-)-2 eine Kombina t ion  
eines positiven (S)-(e-Dimethylaminomethyl)-ferroeenyl-  mit  einem ne- 
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Abb. 4. CD yon (+)-(1S)-2 ( 
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), (+)-(1S)-15 ( . . . . . .  ) und (+)-(1S)-20 
in Nthanol. (Zur Konfiguration s. Abb. 2). Die langwelligen 

UV-Maxima sind durch Pfeile angedeutet 

gat iven (R)-(~-?Cle~hyl)-ferroeenyl-Anteil; insgesamt resultiert ein Bi- 
ferrocenyl-derivat mit  eher schwaeh posit ivem Cottoneffekt (A475 @ 11 500). 
Es scheint also der erw/ihnte positive Anteil zu iiberwiegen. In  (--)-5 
addieren sich beide ]~ffelcte - -  nega~iver (S)-~'ormyl4erroeenyt- mad 
negativer (R)-Methylferrocenyl-Anteil:  es ergibt sich ein s tark negativer 
Gesamteffekt (A470 - -  38 400). 

Wiederum is~ bei diesen qualitativem Betrachtungen zu beaehten, dab ja in 
den Derivaten vom 1 wegen der :Koplanaritfi$ des giferroeenyl-systems der An- 
teil des inhgrent ehiralen Biferroeenyl-chromophors der ,,Raeemat"-derivate 
entf~llt oder zumindest bei nut  kleinen Abweiehungen yon der Koplanarit/~t 
weitgehend kompensiert wird; die beiden Reste R und tU (wie z. B. Ctt2NMe2 
und C}Is) entspreehen einander in der Gr6genordnumg der ]~aumerfiillung 
weitgehend, womit die den Konformeren a und b (Abb. l) entspreeherLden 
Konformationen also einander energetiseh ann~hernd gleiehwertig sind. 
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In diesem Zusammenhsng sind such Hethyl-/ithyl-biferroeenyl (10) 
und der eyelisehe ~-ther 18 yon Interesse. In (~-)-10 sind zwei sehr/~hn- 
liehe H/ilften (-~thyl- bzw. 3Iethyl-ferroeenyl) mit einander entgegen- 
gesetzten 0tfiralit/iten (IS) bzw. (I'R) ,,gegeneinander gesehMtet". Der 
positive Effekt der (S)-Athylkomponente iiberwiegt gegeniiber dem 
negstiven yon (R)-Methyl-ferroeenyl geringfiigig: der Gesamteffekt ist 
sehwaeh positiv (A47a ~- 4200). 

In 18 liegt ein Derivat yon 15 vor, in dem wegeI~ der ~, m'-Uber- 
briiekung dss Biferroeenyl-skelett (laut Stereomodell) weitgehend ein- 
geebnet ist (dies geht aueh aus einem Vergleieh der UV-Haxima mit 
z. 1~. 20 hervor, s. Tab. 1); es kommt dsher die inh/irente 0hiralit~t des 
Biferroeenyls (vgl. Abb. 1) nieht zum Ausdr~aek. Entspreehend ist aueh 
hier der Gesamteffekt gering (18, A485 ~-5000; 20, A465 ~ 25 300). 

O p t i s c h e  R o t a t i o n s d i s p e r s i o n ,  C i r c u l a r d i e h r o i s m u s  

Viele Ergebnisse der entspreehenden 3lessungen (s. Tab. 1) wurden 
in bisherigen Diskussionen bereits vorweggenommen (s. z .B. Tab. 4). 

In allen F/illen ist die z. T. groBe Diskrepanz zwisehen den Lagen 
der Cottoneffekte und jener der langwelligen Haxima im Elektronen- 
absorptionsspektrum (,,Ferrocenbande" um 440nm) auff/illig (vgl. 
Abb. 3). Nut  bei wenigen Verbindungen, z. B. (--)-5, (@)-8, (--)-11 und 
(~-)-19, stimmen die Lagen weitgehend iiberein. 

In vielen F/illen maeht sieh zus/itzlieh ein im Elektronenabsorptions- 
spektrum nieht sichtbarer, langwelliger Effekte um 500 nm bemerkbar 
(s. Tab. 1, CD), der m6glicherweise einem Singlett--Triplett-t,~Ibergang 
zuzuordnen ist. 

Die AufspMtung der ,,Ferrocenbande" selbst in zwei Anteile wurde 
vor kurzem an Hand der Temperaturabhgngigkeit des CD yon Ferroeen- 
derivaten demonstriert und reehneriseh ausgewertet 1, 6. Es konnte 
gezeigt werden, dab diese Aufspaltung sehr wahrseheinlich elektronisehe 
Griinde hat (s. aueh S. 1526; Tab. 5). 

Wie aus den Ergebnissen der Messung der Temperaturabhgngigkeit 
des CD yon 20 hervorgeht (Tab. 4, 5), sind die t~otationsstgrken R flit die 
beiden Konformeren a und b wesentlieh h6her, als sie ffir analoge Derivate 
mit reiner ,,FerroeenehirMit/it" zu erwarten sind 1, ~. Es liegt damit der 
SehluB nahe, dab es sich hier (also bei I)erivaten von 15 mit der nieht 
koplanaren Konformation, s. Abb. 1) im Itinblick auf den Ursprung 
der optischen Aktivit/it der Ferroeenbsnde um ein System gekoppelter 
Oszillstoren handelt, bei dem jedes der beiden Konformeren eine Einheit 
yon inh/irent ehiraler Struktur darstellt. 

I)amit wgre such die elektronisehe Ursaehe fiir die AufspMtung des 
CD der Ferroeenbsnde dieses Verbindungstyps (z. B. in die Komponenten 
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I u n d  II, S. 1526) gegeben: Es sollte sich um eine Symmetrieaufspaltung 
der gekoppelten Chromophore handeln; diese kann natfirlich yon einer 
(urn eine Gr6Benordnung kleineren) Aufspaltung durch Entartungs- 
aufhebung bzw. ~ d e r u n g  des ,,inneren" Termschemas 1, 6 fiberlagert 
sein. 

Bei den optisch aktiven Derivaten yon 2 (mit weitgehend koplanarem 
Biferroeenylsystem) sollte es sieh um Verbindungen handeln, deren 
optische Aktivitiit iiberwiegend durch die ,,Ferrocenchiralit~t" ver- 
ursacht wird. Sie sind daher viel eher mit den bisher ausfiihrlich unter- 
suchten, homoanular disubstituierten Ferrocenderivaten vergleichbar. 
Allerdings sind auch hier - -  wie erw/~hnt - -  die Cottoneffekte z. T. deutlich 
bathochrom verschoben (vgl. Abb. 3, 4). Qualitativ k61men die hier auf- 
tretenden Aktivit/~ten durch Kombination aus zwei ,ferrocenchiralen" 
Molekiilh~lften erkl~rt werden (s. S. 1530). 

Es ist zu hoffen, dab die mitgeteilten Ergebnisse weitere Beitr~ge 
zum Verst/indnis des komplexen Gebietes der l~Ietalloeenchiralit/~t liefern 
werden. Sieherlich werden sich eines Tages alle Befunde zwanglos in ein 
Gesamtbild einfiigen. 

D a n k  

Rein :Fonds zur F6rderung der wissenschaftliehen Forsehung danken 
wit ffir die ~ i t te l  zum Ankauf eines lichtelektrischen Polarimeters bzw. 
Dichrographen, der Hoehschuljubiliiumsstiftung der Stadt Wien flit die 
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbcit. 

Herrn Dr. B. Roclcett, Wolverhampton, sind wir ffir die Uberlassung 
von Ausgangs- und Zwischenprodukten sowie fiir die Bekanntgabe 
einiger Resultate vor deren Ver6ffentlichnng, Herrn Prof. K. Mislow, 
Princeton, ffir die ~berlassung eines ,,FIBO"-outprints, 4en Herren 
Prof. Dr. S. Sagoro]] und Prof. Dr. F. Kohler, Wien, flit die IKSglichkeit 
zur Beniitzung der Rechenanlage IBM/360-44 bzw. der Dipolmoment- 
MeBanlage, t ter rn  Dr. H. italic, Wien, fiir die CD-iKesungen, Be- 
reclmungen (vgl. Tab. 4 und 5) und wertvolle Diskussionen und I-Ierrn 
O. Ho/er fiir die ~:V[essung der Temperaturabh~ngigkeit des CD zu groBem 
Dank verpflichtet. Die Aufnahmen der NMR-Spektren verdanken wir 
Frl. H. Martinek, die Ausfiihrung der i~ikroanalysen Herrn H. Bider 
(lgikrolaboratorium des organ.-chem. Institutes). 

Experimenteller Teil 
Alle Schme]zpunkte wurden am Ko]ler-Mikroskop (Thermometerablesung) 

ermittelt. Da abet nur in einigen F~llen optisch reine Enantiomere vorlagen, 
sind die Sehmelzpunkte meist unscharf und daher wenig charakteristiseh. 
Die ]~einigung der Verbindungen erfolgte durch preparative Diinnschieht- 
ehromatographie an Kieselgel-G (Merck) oder dutch S/iulenehromatographie 
(Aluminiumoxid [stand. nach Broclcmann]). Die Identifizierung und Charak- 
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terisierung der Biferroeenylderivate erfolgte vor allem dureh spektroskopisehe 
Methoden, wie N~I/IR- (Tab. 2), IR- (CCI4) und UV-Spektren (Tab. I), die 
Init den Ger/~ten Spektrometer A-60-A (Varian), Spektrophotometer 237 
(Perkin-EIIner) und Speetronie 505 (Bausch & Loinb) aufgenoiininen wurden. 

Die optischen Drehungen wurden Init deln liehtelektrisehen Polari- 
meter 141 (Perkin-EIIner) bei 20 ~ (Thermostatierung) in einer l-din-Kiivette, 
wenn nicht anders angegeben, in Benzol bei Konzentrationen c zwisehen 
0,09 und 0,i I geinessen. Zur Aufnahme der ORD-Kurven vgl. 23. 

Die CD-Messungen wurden  mi t  e inem Roussel~Youan-Diehrograph 
(Modell B) in J~thanol (c e twa  0,03) ausgefi ihrt .  

Die  D ipo lmomen te  (Tab. 3) wnrden  in Cyclohexan bei 20~  m i t  dem 
W T W - D i p o l m e t e r  DM 01 (MeBzelle D F L  1) gemessen und  naeh  dem Ver- 
fahren yon  Hedestrand und  Guggenheim (vgl. 4e) ausgewerte t .  

Die  in Tab.  1 angegebenen Wer te  fiir Is]D, [M] und A s sind auf  100% opt.  
Re inhe i t  u ingereehnet .  

Racematspaltung yon u-Dimethylaminomethyl-u'-methyl-biJerrocenyl (2) 

E ine  war ine  LSsung yon  706 mg  (1,6 mMol) 2 in 25 Inl J~ther wurde  mi t  
einer wa rmen  L5sung yon  602 nag (1,6 mMol) Dibenzoyl-( /~)-weinsi iure-hydrat  
([~]D - -  104 ~ in 20 ml  J~ther vere in ig t  und  noehmals  kurz  zum Sieden erhi tz t .  
N a c h  dem E r k a l t e n  wurde  sine S tunde  im Ki ih lschrank  aufbewahr t  und  
f i l t r ier t :  1,248 g (97,5% d. Th.), Sehmp.  178--180 ~ (Zers.). 

C42H41FezNOs. Bet .  N 1,75. Gel. N 1,77. 

Dieses Salz wurde  wie fo]gt aus M e t h a n o l - - H z O  umkris ta l l i s ier t :  Zuerst  
in re inem Methanol  in der Hi t ze  gelSst, h ierauf  Init  der angegebenen Menge 
H 2 0  versetz t ,  nochinals  kurz  erhi tzt ,  bis die L5sung wieder  klar  war  und  
hierauf  langsain gektihl t  : 

umkr is t ,  aus 
Salz Kr is ta l l i sa t  A m i n  2* 
(g) Methanol  1-I20 

(ml) (ml) (g) [~]D (-~thanol) [~]D (Benzol) 

1,25 70 50 0,725 + 260 ~ + 379 ~ 
0,72 50 32 0,54 + 421 ~ + 587 ~ 
0,54 50 20 0,35 + 444 ~ + 570 ~ 
0,35 33 13 0,185 + 472 ~ + 637 ~ 
0,185 i7 6,5 0,107 + 474 ~ + 634 ~ ** 

(--)-  (JR) ( l"S )-5-Dimethylaminomethyl-2"-methyl-bi ]errocenyl (2) 

F/Jr die Uinsetzungen (--)-2 -~ (--)-3 -> (--)-4 --> ( + )-5 -> 5 
( - - ) - 1 0  <-- ( + ) - 9  +-  ( - - ) - 8  ~ ( - - ) - 7 .  
wurde sin Ainin 2 der Drehung: [~]D -- 627 ~ (p = 83%) verwendet. 

C24H27Fe2N (2). Ber. N 3,17. Gef. N 3,28. 

* Des Amin wurde aus dein Salz in iiblieher Weise (Susloendieren in J~ther 
und Aussehiitteln mit In-NaOH) in l~reiheit gesetzt. 

** Des aus clef Mutterlauge erhaltene Amin zeigte ein [~]D yon + 760 ~ 
und wurde als Bezugsptmkt fiir die opt. l~einheit der ,,Meso"-l%eihe genommen. 
Sehmp. 102--105 ~ (Lit. Schlnio. ~ 126--128,5 ~ fiir des I~aeeinat). 

23 H. Falk und G. Hailer, Allgem. und Prakt. Chem. 19, 160 (1968). 

98* 
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Metho]odid (--)-3 

Das Methojodid wurde in der fibliehen Weise in CHaCN hergestellt. Aus 
240 mg (0,545 mMol) (--)-2 erhielt man 302 mg (95% d. Th.) (--)-3. Zers. ab 
169 ~ [alp - -8250  (Methanol, c ~ 0,1). C~5Ha0Fe~JN. 

(--)-(1R ) ( l"S )-5-Hydroxymethyl-2"-methyl-bi f errocenyl (4) 

Eine Suspension yon 201 mg (0,345 mMol) (--)-3 in 70 ml 0,5n-NaOI:[ 
wurde unter  g i ihren in einer 5T~-Atmosph~ire erhitzt, wobei sieh die Kristalle 
nur  langsam 16sten. Knapp vor dem Siedeptmkt wurde die L6sung klar, 
nm kurze Zeit sp~iter unter  N(CI-Ia)a-Entwicklung wieder trfib zu werden. 
Nach 10 Min. Kochen war die w~ifir. LSsung praktisch farblos. Sie wurde mit  
J~ther extrahiert, die ~therphase mit  ~ 2 0  gewaschen und fiber MgSO4 
getrocknet. Abdampfen des L6sungsmit~els im Vak. lieferte ein reines Carbinol 
(DC!). Ausb. 141 nag (99% d. Th.). Schmp. 169--186 ~ (Lit. Sehmp. ~ 184--185 ~ 
ffir das Racemat). [~]D - - 2 7 9  ~ IR  (CK~CI2): 3600 cm -~ (OH). C2~K22Fe~O. 

( §  (1t~) (l"S)-5-Formyl-2'-methyl-bi]errocenyl (5) 

Eine L5stmg yon 129 mg (0,31 mMol) (--)-4 in 10 ml CHC13 wurde mit 
0,6 g frisch gepulvertem, aktivem MnO2 15 Min. bei Raumtemp. geriihrt. 
Filtrieren, Wasehen mi~ J(ther und l~einigung des l~ficks~ands durch pre- 
parative DC (Benzol) (Abtrennung yon etwas nicht umgesetztem 4, das 
nochmal oxidiert wurde) lieferte insgesamt 103rag (81% d. Th.) reinen 
Aldehyd. [C~]D + 745 ~ IR: 2850 em -1 (CLIO), 1670 cm -1 (C=O)~ CuuH20Fe20. 

(1R ) ( l 'S ).2,5"-Dimethyl-bi]errocenyl (6) 

Eine LSsung yon 20 mg A1CI~ (0,15 mMol) und 15 mg (0,4 mMol) LiA1H4 
in  3 ml absol. ~ ther  wurde mit  einer LSsung yon 30 mg (0,073 mMol) (~-)-5 
in 2 ml ~ther  versetzt und  geriihrt. ~Nach beendeter Reduktion (DC!) wurde 
mit  wenig H~O zersetzt und die ~ther. Phase fiber MgS04 getroeknet. Der 
Rfickstand wurde dureh Chromatographie an einer AleO3-S~ule (Benzol) 
gereinigt, wobei man 25 nag (86% d. Th.) erhielt. Keine opt. Drehung von 
600--300nm.  Schmp. 153--159 ~ (Lit. Sehmp. v t58--159~ NMR siehe 
Tab. 2. C~2H22Fe2. 

_&us (+)-3 ([~]~) -~ 960~ p = 96%) konnte dm'eh direkte Reduktion 
mit  Na-Amalgam ebenfalls eine opt. inaktive Dimethylverbindung 6 (neben 
sehr viel Carbinol ( ~- )-4 und dem entspreehenden ~_ther) in geringer Ausbeute 
erhalten werden. 

(--)-  (1R ) (1'S) -5- ( ~-Hydroxy(tthyl ) - 2"-methyl-bi /errocenyl (7) 

( - - ) .  (1R) (l'S)-5-Acetyl-2'-methyl-bi]errocenyl (8) 

( ~- )- (1R) (1'S) -5- Vinyl-2'-methyl-biferrocenyl (9) 

Zu einer Grignard-LSsung aus 60 mg (2,5 mMol) Mg und 0,15 ml (2,4 mMol) 
CHsJ in 3ml  ~ther  wurde eine LSsung yon 76mg (0,185mMol) (+)-5 
(p = 830/0) in 3 ml absol. ~ ther  unter l~fihren zugetropft. Das Reaktions- 
gemiseh verf~rbte sich yon Rot nach Orangegelb. Es wurde mit  wenig m20 
zersetzt, mit  ~-ther und H20 mehrmals ausgeschfittelt, die ~therphase mit 
H20 gewasehen, fiber MgSO4 getroeknet und abgedampft: Beim Rfickstand 
(75 mg) handelte es sieh laut DC um viel 7 und wenig 9. 
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MnO2-Oxidation: Diese Misehung wurde in 7,5ml CHC13 mit 380rag 
frisch gepulvertem, aktivem Mn02 15 Stdn. bei Raumtemp. gerfihrt. (Laut 
DC lag immer noch sehr viol Carbinol vor.) Daher wurden noehmals 200 mg 
MnO2 zugesetzt und 1 Stde. unter Riickflug gekocht. /)as t lohprodukt 
wurde dutch pr/iparative DC (Benzol) in (--)-7, (--)-8 und  (+)-9 aufgetrennt. 
Die Aeetylverbindung wanderte etwas langsamer als das Carbinol. Sowohl 
die Vinylverbindung als aueh die Acetylverbindung wurden nochmals durch 
pr/iparative DC (1)etrol/~ther bzw. Benzol) gereinigb. Alle drei Verbindungen 
waren mit  entsprechenden, ffir die NMR-Spek tren  (Tab. 2) aus racem. 5 
dargestellten Verbindmagen laut I R  und  DC identisch. 

7 :27 ,6  mg [35% d. Th. bezogen auf (+)-5]. Sehmp. (Racem.) 97--105 ~ 
[e]D - -  368~ IR:  3570 cm -1 (OH). C23H24Fe20. 

8 : 5  mg (6,3% d. Th.). Schmp. (Racem.) 114--117 ~ [~]n - -  283~ IR:  1660 
und 1680 em -1 (CO). C23H22Fe20. 

9: 5,2rag (6,9% d. Th.). Schmp. 60--70 ~ (Racemat: 97--100~ [~]D 
+ 967~ IR:  1625 cm -1 (C=C). C23H22Fe2. 

( - - ) -  (1R ) ( l ' S ) -5-~ thyl- 2'-methyl-bi ] errocenyl (lO) 

Eine LSsung von 20 nag (0,15 mMol) A1C13 und 15 nag (0,4 mMol) LiAIYI4 
in 3 ml absol. ~ ther  wurde mit  einer LSsung yon 30 mg (0,07 mMol) (--)-7 
und  (--)-8 in 2 ml absol. J~ther 10 Min. gerfihrt. Hierauf wurde mit  H20 
zersetzt, mit  MgSO4 getrocknet und der ~therri ickstand durch pr/iparative 
DC (1)etrol/ither) gereinigt. Ausb. 27,5 mg (95% d. Th.). [~]D - - 1 9 7 ~  IR:  
keine CO- und  O11-Banden. Sehmp. 115--121 ~ (Racemat : 85--89~ C23tte4Fe2. 

(+)-2 :  Die Korrelation der S/~ure 13 mit  2 wurde auf folgendem Weg vor- 
genommen: (+)-2--> (--)-5--> ( - - ) -11 -+  (+)-12--> (--)-14-~- (--)-13, 
Ausgehend yon 137 mg (0,31 mMol) (+)-2 ([~]D + 663 ~ p = 87%) wurde 
in der bereits oben besehriebenen ~%ise der Aldehyd (--)-5 erhalten. Ausb. 
95 mg [74% d. Th., bezogen auf (+)-2]. [~]D - -  788 ~ (p = 87%). 

Aldoxim yon (--)-5 

Eine Mischung yon 95 mg (0,23 mMol) (--)-5, i ml Athanol, 48 mg 
(0,7 mMol) 57H2OH �9 tiC1, 110 mg Na-Acetat und 0,5 nil H20 wurde 30 Min. 
unter 572 am Wasserbad erhitzt. 57ach dem Erkalten wurde mit  Wasser ver- 
dfinnt und ausge~Lthert, die ~ther. 1)hase zweimal mit  ln-NaOH ausgeschfittelt, 
mehrfach mit  II20 gewaschen, fiber MgSO4 getroeknet, im Vak. eingedampft 
und der l%fickstand fiber 1)205 im Exsiccator getrocknet; Ausb. 91 mg 
(93~o d. Th.). 

C22H21Fe2570. Ber. 57 3,28. Gef. N 3,27. 

( - - ) - ( 1 S )  (l'R)-2-Cyano-5"-methyl-bi]errocenyl (11) 

Eine LSsung yon 91 nag (0,213 mMol) Aldoxim in 2 ml absol. Benzol 
wurde mit  65 mg (0,316 mMol) N,N'-Dicyclohexyl-earbodiimid 1 Stde. unter 
~fickfluB gekoeht ; hierauf wurden nochmals 30 mg (0,145 mMol) Carbodiimid 
zugegeben und  eine weitero Stde. erhitz~. Nach dem Erkalten wurde mit  
100 ing Eisessig das iiberschfiss. Carbodiimid zerstSrt. Nach 1 Stde. haben 
wit mit  wenig Na2CO3 einen Toil der Essigs/~ure neutralisiert und filtriert. 
Der Niedersehlag wurde mit  Benzol gut gewaschen, der Benzolrfiekstand in 
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wenig Nther aufgenommen, filtriert und durch priiparative DC (Benzol) 
gereinigt: 78 mg (89% d. Th.) (--)-11. Schmp. 136--141~ Schmp. des Race- 
mats 113--118 ~ [a]D - -  903 ~ (P = 87%). IR:  2220 em -1 (CN). 

Cp2H19Fe2N. Ber. N 3,42. Gel. N 3,42. 

(4-)-  (1S) (l'R)-g'-MethyLbiferrocenyl-2-earbonsiiureamid (12) und 
( - - ) - ( 1 S  ) - (  l"R J-5".Methyl-bi]errocenyl-2-carbonsgure-methylester (14) 

78mg (0,19 mMol) (--)-11 wurden in 5 ml 15proz. n-butanol.  K O H  
7 Stdn. in einer Np-Atmosphi~re mater RfickfiuB erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde mit  sehr viel H20 verdfinnt und  mit  ~_ther ausgesehfittelt. Die ~ther. 
Phase wurde eingeengt und das restliehe Butanol im Vak. (0,5 Torr) soweit 
als mSglieh entfernt. Der Riickstand wurde dutch preparative DC (Benzol-- 
J~thanol, 15: 1) yon braunem Harz abgetrermt. Die gelbe Bande wurde mit 
Nther eluiert und  nochmals dutch pr/iparative DC ( B e n z o l ~ e t h a n o l - -  
Aeeton, 1 0 : t : 4 )  gereinigt. Ausb. 24rag (4-)-12 (29,5%o d. Th.). Zers. ab 
200 ~ �9 [~]D 4- 204 ~ (P = 87%). I R  (CHCls): 3510 und 3400cm -1 (NI-Ip), 
1660 und  1580 cm -1 (CO). C22HmFepNO. 

Die w~l~r, alkal. Phase wurde mit  ~ ther  fibersehichtet, mit  HAP04 (1 : 1) 
angesi~uert und  zweimal mit  ~ ther  ausgesehfitte!t. Die Ntherl6smag wurde 
mit  HpO gewaschen, fiber MgS04 getrocknet und  abgedampft, wobei man 
4 mg robe S~ure 13 erhielt, die mit  CH2N2 verestert, und der Ester (14) dureh 
preparative DC (Benzol) gereinigt wurde. Ausb. 3,5 mg (4,2% d. Th.) (--)-14. 
Sehmp. 105--110 ~ [e]D - - 1 1 4  ~ IR:  1730 cm -1 (CO). C~aI-IpuFeg.Oe. 

( - - ) -  (1S)  ( l" t? ) -5 "- Methyl-bi / erroeenyl- 2-carbonsgure (13) 

Die Verseifung des Esters 14 (3,5 rag) erfolgte in methanol. KOH. l~bliche 
Aufarbeitung lieferte 3,2rag (94%o d. Th.) (--)-13, Zersp. ab 150 ~ [e]D 
- -  124 ~ p = 87%. C22HpoFepOp. 

Racematspaltung von 5 

Menthydrazon yon 5 

453 mg (1,1 mMol) 5, 257 mg (1,2 mMol) lVIenthydrazin ([a]D - -  80 ~ 
mad 4 ml einer LSsung yon 100 mg Na-Acetat und 63 mg Eisessig in 5 ml 
~ thanol  wurden 2 Stdn. unter  N2 am Wasserbad zum Sieden erhitzt. Beim 
Abkfihlen fielen 603 mg (90o/o d. Th.) aus. 

C3aH40FepNpO2. Bet. N 4,61. Gel. N 4,75. 

Das Menthydrazon wurde wie folgt aus Nthanol umkristallisiert: 

aus Kristallisat Mutterlauge 
mg ml Nthanol mg Sehmp., (~ [c~]D (Benzol) [a]n (Benzol) 

603 8 511 ab 179 (Zers.) 4- 10 ~ - -  
511 8 255 ab 180 (Zers.) 4- 65 ~ - - 4 9  ~ 
255 5 122 181--183 (Zers.) 4- 75 ~ 4- 22 ~ 
122 6 (4-0,8 ml 70 181--183 (Zers.) 4- 120 ~ 4- 42 ~ 

H~O) 
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Zu r  I-Iydrolyse w u r d e  eine LSsung  y o n  23 m g  (0,38 ml~{ol) M e n t h y d r a z o n  
([e]D + 120 ~ in  2 ml  M e t h a n o l  m i t  0,33 ml  30proz.  F o r m a l d e h y d l 6 s u n g  
u n d  e i n e m  Trop f en  t I a P O a  (85o/o) 1 Stde.  (un te r  Nu) a m  W a s s e r b a d  e rh i tz t .  
N a e h  E i n e n g e n  i m  Vak.  wurde  m i t  t t 2 0  v e r d f i n n t  u n d  m i t  A t h e r  e x t r a h i e r t ,  
die ]4 the rphase  m i t  N a H C 0 3  u n d  I t 2 0  gewaschen ,  f iber MgSO4 g e t r o e k n e t  
nnd eingedamtoft ,  l~e in igung  d u t c h  pr / i loarat ive DC (Benzol)  l iefer te  9,6 m g  
(61% d. Th.)  ( + ) - 5 .  [UJD + 145 ~ , p = 16%.  

Racematspaltung yon 15: ~, C-Bis- (dimethylaminomethyl ).bi]errocenyl 

E i n e  war rne  L 6 s u n g  y o n  679 m g  (1 ,4mMol )  15 i n  25 rnl ~ t h e r  w u r d e  
m i t  e iner  vo rgewf i rmten  LSsung  y o n  5 2 7 m g  (1 ,4mMol )  Dibenzoyl - (R)-  
we ins i i u r e -hyd ra t  ([~]D - -  104 ~ in  15 ml  A t h e r  vere in ig t ,  wobei  sofor t  e in  
Nd.  ausfiel.  N a e h  km~zem E r w i i r m e n  u n d  K i ih l en  wurde  f i l t r i e r t :  1 ,11g 
( 9 4 %  d. Th.) .  Schmp.  146- -148  ~ (Zers. a b  150~ NMt~ (CD30D) :  Verh~iltnis 
Fc-Heteroringprotonen zu B e n z o l r i n g p r o t o n e n  ~ 1 : 1. 

C44I-I46:Fe2~208. Ber .  N 3,33. Gef. N 3,45. 

Dieses Salz wurde  wie folgt  aus  ~ t h a n o l - - ~ t h e r  umkr i s t a l l i s i e r t  : 

u m k r i s t ,  aus  A m i n  15" 
Salz K r i s t a l l i s a t  [~]D (Benzol)  

(g) Xthanol-_N_ther 
(ml) (ml) (rag) [~]D (Methanol) aus aus 

Igr is ta l l i sa t  1Viutterlauge 

1,11 40 30 660 + 104 ~ + 227 ~ - -  363 ~ 
0,66 30 50 450 + 188 ~ + 349 ~ - - 2 3 3  ~ 
0,45 15 5 360 + 261 ~ + 555 ~ - - 2 6 4  ~ 
0,36 27 10 252 + 337 ~ + 622 ~ + 259 ~ 
0,252 20 5 151 + 333 ~ + 598 ~ + 470 ~ 
0,151 20 5 92 + 346 ~ + 686 ~ + 518 ~ 
0,092 13 3 75 - -  - -  + 653 ~ 
0,075 10 2 53 - -  - -  -~- 740 ~ 
0,053 7 1,5 35 - -  + 696 ~ + 658 ~ 

* ])as Amin wurde aus dem Salz durch Suspendieren in ~ther und Aus- 
schf i t t e ln  m i t  n - N a O H  in  F re ihe i t  gesetz t .  

** B e z u g s p u n k t  ffir die opt .  R e i n h e i t  der  , , R a e e m " - R e i h e .  Schmp.  50 bis 
53 ~ (Lit .  Schmp.  7 103--105,5~ 

(--)-  (1R ) ( l 'R  ).5,5'-Bis- ( dimethylaminomethyl )-bi ]errocenyl (15) 

Ff i r  die t~eakt ionsfolge  (chem. Kor re l a t ion )  ( - - ) - 1 5 - >  ( - - ) - 1 6 - +  
---> ( - - ) -18  ~ ( - - ) -20  ( - - ) -19  ~- (?)-17 <-~ 

wurde das Salz der ersten Mutterlauge verwendet. Das freigesetzte Amin 
besaB ein [~]D Yon --363 ~ p betr~gt daher bier und im folgenden 52%. 

Di-methoiodid yon ( - - ) - 1 5 : ( - - ) - 1 6  

Das  I ) i - m e t h o j o d i d  wurde  in  der  f ib l ichen  Weise  in  CH3CN darges te l l t .  
Aus  252 m g  (0,52 mMol)  ( - - ) -15  e rh ie l t  mar t  400 m g  (100% d. Th.)  ( - - ) -16.  
Zers.  ab  190 ~ [~]D - -  279 ~ (Methanol ,  c = 0,1). C28HssFe252N. 
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( - - ) -  (1R ) (1"R)-5,5'- ( ~-Oxapropylen ) -bi]errocenyl (18) 

205 nag (0,267 mMol) (--)-10 warden in 20 ml 2n-NaOH 3,5 Sgdn. unter  
N2 am RiiekfluB gekocht, his kein (CI-Ia)sN mehr naehzuweisen war. Die 
kalte w~Br.-alkal. L6sung wurde mit  Nther und Benzol extrahiert, die organ. 
Phase mit  H20 gewaschen und fiber MgSO4 getrocknet. Reinigung des t~fick- 
standes (lurch preparative DC (Benzol) lieferte 31 mg (28% d. Th.) (--)-18. 
Schmp. 147--162 ~ (Lit.-Schmp. fiir das Racemat 160--162~ 1~ [eli) - -  187 ~ 
C22Hu0Fe20. 

(--)-  (1R) (l'R)-5,5"-Di-]ormyl-bi/errocenyl (19) 

Die bei der prSoparativen DC von (--)-18 am Start zm'tiekbleibende 
Substanz wurde mit  J~ther eluiert, wobei man 11 mg (.*)-17 erhielt, die in 
5 ml CIIC13 mit 0,2 g gepulv, aktivem MnO2 gerfihrt wurden. ])ie Oxidation 
war nach 10 Min. beendet. Bei der pr/iparativen DC des Rohproduktes 
(Benzol--~thanol,  15 : 1) t ra ten neben einer breiteren rotorangen Zone, die mit  
bereits frfiher hergestelltem ])ialdehyd 1910 identisch win-, noch einige orange- 
gef/irbte, schnellere Banden unbekannter  Zusammensetzung auf. Ausb. an 
1 9 : 3  nag [2,6% d. Th. bezogen auf (--)-16]. [a]D - -  77 ~ 117:2850 em -1 (CHO), 
1680 cm -1 (CO). C22J-IlsFe202. 

( - - ) -  (1R ) ( I"R ) -5 ,5"-Dimethyl-bi ] errocenyt (20) 

Eine Suspension yon 20rag (0,15mMol) MCI~ m~d 15rag (0,4mMol) 
LiA1H4 in 5 ml absol. J(ther wurde mit  einer ~ther. LSsung yon 30,7 mg 
(0,075 mMol) (--)-18 in 2 ml absol. J(ther versetzt und 4 Stdn. unter Rfiek- 
fluB gekocht. (lbliche Aufarbeitung und Auftrermung dureh pr/~parative DC 
(zun~tchst Benzol, dann Petroliither) ergab 4,5 nag nieht reduziertes (--)-18 
und 19,5 mg (66% d. Th.) (--)-20. [alp - -  602 ~ N M R  siehe Tab. 2. C22H22Fe2. 

Kinetische Racematspaltung von 13 

Anhydrid yon 13 

Aus 412 mg (1 mMol) racem. 5 wm~de in den bereits oben beschriebenen 
l~eaktionssehritten die S~ture 13 wie folgt erhalten: 412 mg (1 mMol) 5 er- 
gaben 423 mg (99% d. Th.) Oxim veto Schmp. 50--80 ~ (syn/anti-Gemisch). 
Aus 412mg (0,96mMol) konnte mittels N,N'-Dicyelohexyl-carbodiimid 
381 mg (96% d. Th.) Nitril 11 veto Schmp. 113--118 ~ (Petrol~ither) erhalten 
werden. 300rag (0,73mMol) 11 lieferten bei der Verseifung mit  15proz. 
n-butanol.  I~OI-I und  Veresterung des Rohproduktes 15 mg (4,7% d. Th.) 
14 (01), das sieh mit  15proz. methanol. KOt t  zu 14 mg (96% d. Th.) 13 ver- 
seifen lieB. Zers. ab 155 ~ 

])avon wurden 7rag (0,0163mMol) mit  der entsprechenden ~r 
CH3ONa in das Na-Salz umgewandelt. ])ie andere H/~lfte wurde in 2 ml 
absol. Benzol gel6st und mit  3 Tropfen PCI3 1 Stde. bei 70 ~ gerfihrt. Nach 
dem Erkalten wurde fiber Glaswolle in ein K61bchen gegossen, mit  wenig 
absol. Benzol nachgespfilt und im Vak. zur Trockene gedampft. Hierauf 
warde nochmals mit  1 ml absol. Benzol abgedampft, das S/inrechlorid in 
2 ml absol. Benzol ge15st und die L6sung mit dem getroekneten Na-Salz 
vereinigt. Es wurde unter 1%iihren 45 Min. am RiickfluB gekocht. Die Reini- 
gang erfolgte mittels pr~parativer DC (Benzol), wobei man 3,5 mg (26~o 
d. Th.) Anhydrid erhielt. IR: 1720 und 1770 cm -1 (CO--O--CO). CaaH3sFe40~. 
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Umsetzung m4t (--)-~-Phendthylam~n 

Das Anhydrid von 13 (3,5 rag) wurde mit  i ml einer LSsung von 38 mg 
(--)-~-Phen~thylamin (0,31 mMol) versetzt und die Mischung 4 Tage bei 
Zimmertemp. aufbewahrt. (Bei 0 ~ erfolgt kalLm eine Reaktion.) Hierauf 
haben wir mit  ~.~her verdfinnt, mit  ln-tt3PO4 ausgeschiittelt, die ~ther. 
Phase zweimM mit w~l]r. NaHCO~-LSsung extrahiert, die w~Br. Phase mit  
J~ther ~ibersehichtet umd mit ln-H~PO4 anges~uert.. Aus der gewaschenen 
(H~O) und getrockneten (MgSO4) organisehen Phase erhielt man 0,7 mg 
(39O/o d. Th.) (~-)-13. Die optische Reinheit p der so erhMtenen S~ure wurde 
sowohl aus der Amplitude der ORD.Kurve (Cottoneffekt um 440 nm) bzw. 
aus den A ~-Werten (495 und 435 nm) des CD (vgl. Tab. 1) zu 3,9 bzw. 4,2% 
berechnet. 


