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Mit 7 Abbildungen 
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Zum Studium des optisch aktiven Ferrocenchromophors 
wurden (urn 450 nm) die Rotationsdispersionen (ORD) solcher 
Ferrocenderivate gemessen, die ein Chiralit~tszentrum bekannter  
Absolutkonfiguration entweder in einem anellierten Ring oder in 
einer Seitenkette enthalten. Die Untersuehung von Epimeren- 
paaren ermSgliehte die , ,Eliminierung" der Ferroeenehiralit~t, 
wodurch die dissymmetrische StSrung des inherent symmetrischen 
Chromophors einer Interpretat ion zug~nglieh wird. 

Cottoneffekte um 450 nm sind auch noeh (in abnehmender 
Intensit~t) bei solchen, rein zentroehiralen Ferrocenderivaten 
festzustellen, in denen die Chiralit~tszentren durch ein oder zwei 
C-Atome vom Fc-Rest getrennt sind. 

Stereoehemistry o] the Metallocenes, X X I I I .  ( Ferrocene Deriv- 
atives, X L I V . ) :  Optical Activity o] the Inherent Symmetric, 
Dissymmetrically Disturbed •erroeene Chromophore 

Optical rotatory dispersion curves of ferrocene derivatives 
having a centre of chirality of known absolute configuration 
either in an anellated ring or in a side chain have been recorded 
in order to study the optically active ferrocene ehromophore 
around 450 nm. By investigating pairs of epimers the ferrocene 
chirality was "eliminated", thus permitting of an interpretation 

1 22. Mitt. : K. Bauer, H. Falk und K. SchlSgl, Mh. Chem. 99, 2186 (i968). 
2 43. Mitt.: H. Egger und A. Niki]orov, Mh. Chem. 100, 242 (1969). 
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of the dissymmetric perturbation of the inherently symmetric 
chromophore. 

Cotton effects around 450 nm can also be observed (though with 
decreasing intensity) in purely centrochirM ferrocene derivatives, 
in which the centres of chirality are separated from the Fc- 
residue by one or two C-atoms. 

E i n l e i t u n g ,  P r o b l e m s t e l l u n g  

Monosubstituierte Metallocene (Me-R) geh6ren der Punktgruppe Cs 
an; homoanulare Substitution mit  einem von R verschiedenen Rest  R '  
fiihrt daher zu (disubstituierten) ~etal locenen der Punktgruppe C1. 
Solche Verbindungen sind chiral und daher prinzipiell in ihre optischen 
Antipoden spaltbar. Dieses Gebiet der ,,Metallocenchiralits wnrde be- 
sonders eingehend an Ferrocenderivaten studiert s: ~ b e r  90 optiseh aktive 
Ferrocene win'den untereinander konfigura~iv korrelieI~ 3, 4, die absolute 
Konfiguration 3, 5 und optisehe Reinheit 6 yon Sehliisselsubstanzen wurde 
ermittelt ;  die Rotationsdispersion (ORD) besonders im Bereich der 
, ,Ferrocenbande" (urn 440--460nm) zeigte signifikante Beziehungen 
zwisehen dem Vorzeiehen des entspreehenden Cottoneffektes und der 
absolut~n Konfiguration des Ferrocens (Metalloeens) einerseits 7 und der 
Konformation best immter  Substituenten andererseits s. 

Des umfangreiehe Untersuchungsmaterial  hat te  gezeigt, dab die 
optisehe Aktivit/~t des Ferrocenehromophors (,,Ferrocen- bzw. Metalloeen- 
ehiralitgt") zwei Beitr//ge enthglt:  

1. Den meist geringen Anteil der eigentlichen molekularen Chiralit~t 
des ~etallocens, und 2. einen Beitrag aus der Konformationschiralit/~t, 
dessen GrSlte sowohl yon der ~-Konjugation des Substituenten (wie z. B. 
- - C O - - R  oder - - C H = C H - - R )  als auch yon dessen rs Fixierung 
in best immten Lagen abh~ngt s. Obwohl kS sich bei dam der ,,Ferroeen- 
bande" entsprechenden Elektroneniibergang um einen weitgehend am 
Eisen lokalisierten d- -d-Ubergang handelt, spielen ira angeregten Zustand 
Weehselwirkungen mit  dem ~-Elektronensystem der Fiinfringe eine ge- 
wisse Rolle 9. Bei einer Klassifizierung der optischen Aktivitg.t eines solchen 

K.  Schl6gl, Fortschr. chem. Forschung 6, 479 (1966); K. Schl6gl, in: 
,Topics in Stereoehemistry", hrsg. yon N. L. Allinger und E. L. Eliel, Band I, 
S. 39. Interseienee, New York, 1967. 

4 G. Haller und K.  Schl6gl, Mh. Chem. 98~ 2044 (~967). 
5 0. L. Carter, A.  T. ~lcPhail und G. A .  ~S'im, J. Chem. Soe. A 1967, 365. 

P.  Reich-Rohrwig und K. Schlggl, Mh. Chem. 99, 1752 (1968). 
H. Falls und K. Schl6gl, Tetrahedron [London] 1966, 3047. 

s H. Falk, G. HaUer und K.  SchlSgl, Mh. Chem. 98, 2058 (1967); H. Falls 
und G. Haller, Mh. Chem. 98, 2290 (1967). 

9 A.  T. Armstrong, F. Smith, E. Elder und S. P.  McGlynn, J. Chem. 
Physics 45, 4321 (1967); A. T. Armstrong, D. G. Carroll und S. P. McGlynn, 
J. Chem. Physics 47, 1104 (1967). 
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Chromophors 1~ ist daher zu beachten, ob das •-Elektronensystem des 
Substituenten mit  jenem des Ringes in Wechselwirkung treten kann 
(Konjugation, Homokonjugation) und wieweit das System relativ zum 
Metallocenrest konformativ fixiert ist. 

Daraus folgt, dab man beim Studium der op%ischen Aktivit/~t yon 
1Vfetallocenderivaten meist mit  einer Vielfalt yon (t3bergangs-)F/~llen zwi- 
schen den beiden Extremen - -  inh/~rent dissymmetrischer und inh/irent 
symmetriseher, dissymmetriseh gestSrter Chromophor 1~ - -  zu rechnen 
hat. 

Bisher waren tiberwiegend unsymmetrisch substituierte Ferrocen- 
derivate untersucht worden, die ihre optische Aktivit/~t also der ,,Metallo- 
cenehiralit~t" verdankena; bei ihnen handelt es sich je nach Substitutions- 
typ  um tJbergangsf/ille zwischen den erw/~hnten Extremen, wobei Ver- 
bindungen mit konjugierten ~-Systemen und ausgeprs KonYormations- 
ehiralit/it wahrseheinlich n//her dem einen Grenzfall (inh//rent dis- 
symmetrischer Chromophor) einzuordnen sind. 

Es schien daher yon Interesse, jetzt  solche Verbindungen systematisch 
zu untersuchen, die ihre optische Aktivit/~t iiberwiegend einem inh/~rent 
symmetrischen, (dutch ein Chiralitiitszentrum) dissymmetrisch gest6rten 
Ferrocenchromophor verdanken. I-Iierfiir sollten u . a .  zentrochirale 
Ferroeenderivate veto Typ Fc(CH2)nC(R,R1,R2) (n = 0, 1,2) heran- 
gezogen, und der Einflu8 der Chiralit/itszentren auf die optische Aktivit/~t 
der Ferrocenbande (Cottoneffekte um 450nm) untersucht werden. 
Hieriiber wird im folgenden berichtet. 

~ e t h o d i k  

Eine wesentliche Voraussetzung fiir das Studium einer dissymmetri- 
schen St6rung eines inh//rent symmetrischen Chromophors ist die genau 
bekannte , ,Relativlage" der einzelnen Liganden zueinander sowie in bezug 
auf den ffaglichen Chromophor; es miissen daher sowohl die Absolut- 
konfigurationen yon Chiralit/itszentren als auch die Art einer allf/illigen 
Konformationsfixierung bekannt  sein (vgl. z. B. 10, 11). 

Diese Forderung ist aber praktisch nur bei solchen Verbindungen 
erfiillt, bei denen ein Chiralit/~tszentrum in einem anellierten Ring vor- 
liegt und deshalb eine genau bekannte - -  well fixierte - -  Lage im l%aum 
einnimmt 1~ In  der Metallocenreihe weisen solche Verbindungen jedoch 
meist ,,~r auf, well der Metallocenrest unsymmetrisch 

l o p .  Crabbd, ,,Optic. Rotat. Dispersion and Circular Dichroisra in Org. 
Chemistry", Holden-Day, San Francisco, 1965; in: ,,Topics in Stereo- 
chemistry", hrsg. von N. L. AUinger und E. L. Eliel, Band I, S. 93. Inter- 
science, New York, 1967. 

11 a) J. H. Brewster und J. G. Buta, J. Amer. Chem. Soc. 88, 2233 (1966); 
b) L. Vex'bit und P. J. He]Iron, Tetrahedron [London] 1967, 3865. 
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substi tuiert  ist 3. Es ist daher notwendig,  diesen Anteil  der Chiralit-~t durch 
ein geeignetes Verfahren zu eliminieren. Dies kann  am einfachsten durch 
einen Vergleieh von Epimerenpaaren  erreieht werden. 

Schon in einer friiheren Arbeit  13 konnte  gezeigt werden, dab sieh bei 
solehen Metalloeenen, die beide Chiralit/itselemente (also Metalloeen- 
chiralit/it und  Chiralit/itszentrum) enthalten,  die optischen Drehungen 
[~]D dureh ein Inkremen t sys tem beschreiben lassen. 

Es sollte dann  dureh Variat ion der Subst i tuenten am Ferrocen ein 
weiterer Einbliek in die molekularen Gegebenheiten einer dissymmetri-  
schen St6rung des Metalloeenchromophors gewonnen werden. Wir  haben  
daher in den Kreis der Be t rach tungen  aueh einige offenkettige Ferrocen- 
derivate mit  einbezogen, deren Subst i tuenten jenen analoger cyelischer 
Verbindungen entsprechen. 

Die untersuehten Verbindungen sind in der folgenden Ubersicht  
zusammengestel l t  : 

Nr. RI R2 ~ R4 

1 OH H H H 
2 OAc H H H 
3 H OH H H 
4 t t  OAc PI H 
5 H NH2 H H 
6 H NHAc H H 
7 "CH S OH H H 
8 C6H ~ OH H H 
9 H CsH ~ H H 

10 H H CGH 5 H 
11 H H H C~H~ 

CH3 

Vorbdg. Nr. R 1 R~ R 3 

12 OH H CH3 
13 OAc  FI Ctt  3 
14 H OH CH 3 
15 l~I OAc  CH 3 
16 H ~NI-I 2 H 
17 H N=C(CH3) ~ H 
18 H NHCONHC6H ~ H 
19 H N H A c  H 

OC 
20 t t  ~ \ 0 C - - ! ,  ~ H 

21 H OH H 

12 H.  F a l k  und K .  Schl6gl, Mh. Chem. 96, 1081 (1965). 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 100/1 17 
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COOH 
Q (s~/ ,, 22 n = 1 

(CH2)n--C, ~ n ~  23 n = 2 

C6H5 

H H 

24  25 

D a r s t e l l u n g ,  l ~ a e e m a t s p a l t u n g ,  A b s o l u t k o n f i g u r a t i o n  

Die Darstellung der Verbindungen 1--4, 8- -18 nnd 21--25 erfolgte 
nach bereits beschriebenen Verfahren (vgl. exper. Teil). 5 wurde in Anolo- 
gie zu 16 dutch katalytisehe Hydrierung des Oxims yon 1,2-(e-Oxotetra- 
methylen)-ferroeen (26) dargestellt ; Aeetylierung yon 5 lieferte 6. 7 wurde 
durch Umsetzung des Ketons 26 mit CI-I~?SgJ gewonnen. Die Aeylderivate 
19 und 20 erhielt man aus dem Amin 16 durch Umsetzung mit Essigs~nre- 
bzw. Phthals/i.ureanhydrid. 

Die Ringverbindungen 1--9 wurden aus dem optiseh aktiven Keton 26 
bekannter  optischer Reinheit und der Absolutkonfiguration (+)-(1S) a, e 
dargestellt und lagen daher in optisch aktiver Form vor. Entsprechend 
wurden die offenkettigen Derivate 12--15 aus dem beschriebenen 7 (__).(1S)- 
g-Aeetyl-methylferroeen erhalten. Zur absoluten Konfiguration yon 10 
und 11 vgl. la. Bei den Folgeprodukten yon 16 (17--20) //ndert sieh dig 
Konfiguration des ChirMits nieht; es wurde angenommen, dab 
bei der friiher besehriebenen Racematspal tung 14 eine optiseh reine Ver- 
bindung erhalten wurde. Die Zuordnung der absoluten Konfiguration 
(d-)-(S) fiir 16 (und damit  fiir 17--20) erfolgte dureh Anwendung der 
kinetisehen Racematspal tung yon ~-Phenylbutters/~ureanhydrid 15. 

Es ist bemerkenswert, dab das analoge e-Phen//thylamin die Kon- 
figuration (+)-(R) besitzt. 

Da zur Spaltung yon 21 die kinetisehe Racematspal tung mit opt. 
akt ivem e-Phenylbutters/iureanhydrid versagte, wurde die Verteilungs- 
ehromatographie ira System Cyelohexan--Di/ i thyltartrat  in einer B N .  

Kammer  herangezogen 1. Die absolute Konfiguration sowie die optisehe 

13 H.  Falk  und K .  Schl6gl, Mh. Chem. 96, 1065 (1965). 
14 K .  SchlSgl und M .  Fried, Mh. Chem. 95, 558 (1964). 
15 Vgl. z. B.: H.  Falk  und K.  Sehl6gl, Mh. Chem. 96, 276 (1965); R. Weid- 

mann  und A .  Horeau, Bull. soc. ehim. France 1967, 117. 
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Abb.  1. O R D  yon  Der ivaten  des 1,2-(Tetramethylen)-ferrocens : e~-exo-Hydroxy-  
bzw.  -Acetoxy  (1 bzw.  2 - - - - ) ,  a - e n d o - H y d r o x y -  bzw.  -Acetoxy  (a bzw.  

4 . . . . .  ) und cr bzw.  -Acety lamino  (5 bzw.  6 . . . . . .  ) 

R e i n h e i t  des  dabe i  e rha l t enen  (q-) -21  k o n n t e n  vor  a l l e m  w e g e n  der gerin- 
g e n  o p t i s c h e n  A k t i v i e r u n g  ([~]D q- 2~5 ~ n i ch t  e r m i t t e l t  worden.  

17 * 
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Die Sgure 2216 konnte  mi t  Hilfe von ( - - ) -~-Pheng thy lami l l  g la t t  in die 

Ai l t ipoden gespMten werden;  ihre Absolutkonf igura t ion  ( - - ) - (S)*  wurde 

+Zd -- 

+ZO 

+7d 

,'70 

0 
JCO 

Abb. 2. O R D  
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\ i /  \ ' ,  
,, I I  \ ', 
,, II \ ' - ,  : / /  \ ". 

'X~, /I \ .. 

1 ~ J i l 
#oo o'oo 6oo 

yon 1 , 2 - ( a - e x o - M e t h y l -  bzw. - P h e n y l ) - a - e n d o - h y d r o x y - t e t r a -  
methylen-ferroeen (7 - - - - b z w .  8 . . . . .  ) 

* Hier zeigt sich einmal mehr die Problema~ik der allgemein gebr~iuch- 
lichen stereochem, l%omenklatur fiir Enantiomere (bekannter Absolut- 
konfiguration), namlich (+) -  bzw. (--)- (R) bzw. (S), wobei sich die Vor- 
zeiehen auf die Drehungsriehtung bei 589 nm beziehen. Wenn jedoeh wie bei 
22 (trotz op~ischer Reinheit  und einem ausgepr~igten C o t t o n e f f e k t  in der N~he 
von 589 nm) der [a]D-Wert sehr klein und daher auch beziiglieh des Vor- 
zeiehens uncharakteristiseh ist, w~ire es vielleich~ giinstiger, fiir die Kenn- 
zeiehmmg emes Antipoden alas Vorzeiehen des l~ngstwelligen G o t t o n e f f e k t e s  
zu wi~hlen. Dies w~re dann entsprechend zu indizieren: Im  vorliegenden Fall 
also (--)cE-(S). 

is B .  Gau theron  und J .  T irou] le t ,  C. r. hebdomad. Sd. Acad. Sci. 258, 6443 
(1964). 
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durch oxydativen Abbau mit CrOa zur (-4-)-Phenylbernsteins/~ure bekann- 
ter Konfiguration (S) ermittelt. Die gleiche Konfiguration ergab sich aus 
der kinetischen Racematspaltung des Anhydrids von 22 mit optisch 
aktivem ~-Phen/~thylamin (s. exper. Teil). 
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Abb. 3. ORD von Phenylderivaten des 1,2-(Tetramethylen)-ferrocens: 
9 (  - - ) , 1 0 (  . . . . .  ) u n d l l  ( . . . . . .  ) 

(q-)-24 erhielt man durch Cyclisierung yon (--)-22 mit Trifluoressig- 
s/~ureanhydrid nach 1~, und daraus (-k)-25 durch Reduk~ion mit LiA1H4. 
24 und 25 sind somit auch beziiglich ihrer Stereochemie Folgeprodukte 
von 22. 

Die in der Formeliibersieht gezeigten Absolutkonfigurationen ent- 
spreehen jenen Enantiomeren, deren ORD in den Abb. 1--6 gezeig~ und im 
folgenden diskutiert werden. Alle ORD (bis auf 21) sind auf optisehe 
Reinheit korrigiert. 
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E r g e b n i s s e  

Die ORD der erw/ihnten Verbindungen sind in den Abb. 1 - -6  im Gebiet 
der , ,Ferroeenbande" mit  den Cottoneffekten um 440--460 nm gezeigt. 

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

Wie bereits erw/~hnt, ist eine sinnvolle Diskussion des Einflusses eines 
Chiratit/~tszentrums auf die optisehe Aktivit / i t  der , ,Ferroeenbande" nur  
im Fall  yon  Enant iomerenpaaren  bzw. ihrer einfachen Derivate mSglieh. 
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Abb. 4. ORD von Ferroeenyl-methyl-earbinol (21 ...... ) und seinen kern- 
methyJierten und O-acetylierten Derivaten: @exo-Hydroxy- bzw. -Acetoxy- 
(12 bzw. 13 --) und @endo-Hydroxy- bzw. -Aeetoxy- (14 bzw. 15 . . . . .  ) 

Beim Vergleich der ORD des exo-Carbinols 1 mit  dem Epimeren 3 
zeigt sich zwischen 600 und 400 n m  ei~ signifikanter Unterschied ; wghrend 
man  1 einen positiven Cottoneffekt  bei etwa 460 n m  zuordnen kann, ist bei 
3 aus dem ORD eine Aussage kaum m6glieh (Abb. 1) (Vgl. jedoch hierzu 
die Ergebnisse der CD-Messung, s. unten.) Es seheint aber durchaus be- 
reehtigt  - und die reehnerischen Ergebnisse beztiglich der Drehung bei 
der NaD-Linie 1~ stiitzen diese Annahme - - ,  die Beitr/~ge zur optisehen 
Aktivit/~t addit iv aufzubaue~:  Und  zwar aus einem Anteil fiir die reine 
Molekiilehiralit/~t und  einem solehen fiix" die Aktivit/~t des Chiralitgts- 
zentrums bzw. yon ehiralen Koniormat ionen  des anellierten Ringes. 
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Abb. 5. ORD yon c<-Ferrocenyl-/tthylamin (16 - - - - - - )  und seinen Derivaten: 
N-Isopropyliden (17 . . . . .  ), N-(N'-Phenylearbamyl) (18 . . . . . .  ), N-Aeetyl  

(19 . . . . . . .  ) und N-Phthaloyl  (20 -o-o-o-) 

Ersteren erh/flt man,  indem man das , ,arithmetisehe Mittel der ORD- 
Kurven" yon ( + ) - 1  und ( + ) - 3  bildet, letztere aus dem MitteI der Kurven  
yon  ( + ) - 1  und ( - - ) -3 .  
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22  ( - - )  b z w .  23  ( . . . . .  ) u n d  d e r  h e t e r o a n u l a r  f i b e r b r / i o k t e n  F e r r o o e n -  
d e r i v a t e  24  ( . . . . . .  ) u n d  25 ( . . . . . . .  ). ( F ~ r  24  i s t  d e r  O r d i n a t e n m a B s t a b  a u f  

[ M ]  �9 10 -8  z u / ~ n d e r n )  
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Wie aus den Absolu tkonf igura t ionen der ep imeren  Carbinole [(1-)-(1S), 
(S)-I  ; ( + ) - ( I S ) ,  (R)-3 und  (--)-(1R),  (8)-3]* hervorgeht ,  , ,el iminiert" m a n  
ja  bei der Operat ion ([M1]x + [M3]x)/2 im ers ten Fall  [ (+) -1  und (+)-3] ,  
den aus dem Chirali*/itszentrum s t a m m e n d e n  Anteil,  im zweiten Fall  

+ d -  
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Abb. 7. Anteile der MetallocenchirMit/~t ( - - )  bzw. Zentrochiralit/~t ( . . . . .  ) 
in den ORD der epimeren Carbinole 1 und 3, erhalten durch Bildung des 
,,arithmetischen Mittels der O R D - K u r v e n  ~ von ( + ) - I  und {+)-3 bzw. 

(+)-1 und (--)-3 

[ (+ ) -1  und  (--)-3],  den Anteil  der Aktivit/~t aus der Metallocenchiralit/~t. 
Das  Ergebnis  ist in Abb.  7 gezeigt. 

Beim exo-Carbinol 1 ist demnach  einem posi t iven Cot tone f fek t  fiir 
die Molekiilehiralit/~t (1S) ein posi t iver  Cot tone f fek t  i iberlagert .  Es  ist 
Mlerdings zu beachten,  dab  im Anteil  fiir die Zentrochira.li~/~t noch ein 

* (1S) bzw. (1R) beziehen sich auf die Konfiguration des metallocen- 
ehirMen Tells (vgl. 3), (S) bzw. (R) auf da.s Chiralitatszentrum. 
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weiterer Beitrag aus der Konformationsehiralit~t des anellierten Ringes 
enthalten ist! Es befindet sieh ja jedes Ringatom in einer bestimmten 
(meist chirMen) Lage relativ zum Oft des betrachteten elektronischen 
[~berganges und leistet damit einen gewissen Beitrag zur optischen 
Aktivitgt des Chromophors. 

Eine Best~tigung dieser Aussagen wurde auch aus der Messung des 
Circulardichroismus (CD) der epimeren Carbinole 1 und 3 erhalten: 
(+)-1 weist bei 455 nm einen positiven, (+)-3 einen negativen CD auf. 
(@)-1: A s =  + 0 , 2 0  (~450~70); ( + ) - 3 : A ~ = - - 0 , 0 7  (~450~100). 

Ein Vergleich der ORD des endo-Carbinols 3 mit jener yon 7 und 8 
(Abb. 1, 2) liefert eine weitere Stiitze fiir die oben gemachten Annahmen: 
In  3 wird das exo-stiindige H-Atom dureh CHa (7) bzw. C6H5 (8) ersetzt; 
dies hat eine Nndermlg des Kurventyps zur Folge. Die ORD-Kurven 
nehmen nun bei 7 und 8 eher die Form des exo-Carbinols 1 an. Dies 1/iBt 
sieh einerseits als Folge der Gr6Benverh/~ltnisse der Polarisierbarkeiten 
yon I-I, OH, CH3 und C6H5 und andererseits durch Umklappen der Ring- 
konformation in eine solehe erkl~ren, in der aus der a'.exo- eine e'-exo- 
Position wird. 

Der Ersatz yon endo-OH in 3 dureh NH2 (5) fiihrt zu einer ORD- 
Kurve vergleiehbaren Typs (Abb. 1). 

Aeetylierung von 1, 3 und 5 liefert 2, 4 bzw. 6; dabei ergibt sieh eine 
wesentliche ~nderung der ORD gegeniiber den niehtaeetylierten Ver- 
bindungen (Abb. 1). Einerseits seheint hier der Anteil der )JIolekfil- 
ehiralit/it vorherrsehend zu werden, andererseits diirfte ~ber aueh das 
Konformationsgleichgewieht der Aeetylgruppe eine Rolle spielen, da 
die Kurve des exo-Aeetylderivates 2 nun unter der des endo-Derivates 4 
liegt. Bei einer allf/flligen weiteren Interpretation ist abet zu beaehten, 
daft die [M]x-Werte stark konzentrationsabh~ngig sind, und deshMb 
bei der Diskussion der ORD.Kurven des gleiehen Typs grofte Vorsieht 
am Platze ist. 

Die ORD der Phenylderivate 9, 10 und 11 (Abb. 3) sind insofern 
schwer zu verstehen, als eine Messung des CD dieser Verbindungen auf 
eine Uberlagerung getrennter Cottoneffekte hinweist: 10 zeigt bei 500 und 
440 nm Cottoneffek'ge mit A e -con + 0,03 bzw. - -  0,03 (~45o '-~ 90) ; fiir 
11 liegen die Effekte bei 490 und 425 nm, A s - - - - 0 , 2 0  bzw. + 0,07 
(~45u ~ 80). 

Erwartungsgemgft sind die ORD-Kurven der offenkettigen Verbin- 
dungen 12 und 14 (Abb. 4) im Vergleieh zu jenen analoger eyeliseher 
Verbindungen (1 und 3, Abb. 1) etwa enantiomer. Wieder wird der 
Effekt durch Aeetylierung (zu 13 bzw. 15) vergr58ert (Abb. 4). Da aber 
hier die MSgliehkeiten fiir die Konformationen der Aeetylgruppen dureh 
die benachbarte (Kern-)?C[ethylgruppe eingesehr/inkt sind, bleibt in beiden 
F/~llen der Kurventyp des entspreehenden Carbinols (12, 14) erhalten. 
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Die ORD der Verbindungen 16--20 (als monosubstituierte Derivate 
oh~e ,,Ferroeenehiralitgt") sind veto gleichen Typ, unterscheiden sich 
abet in der GrS•e der Amplituden (Abb. 5). In diesen Verbindungen wird 
natiirlieh such sehon die Konformationsfreiheit der Substituenten mal~- 
gebliche Beitrgge liefern. Dies gilt auch fiir die ORD des Carbinols 21. 

Bei zunehmender Entfernung dee Chiralitgtszentrums veto Kern 
wird der Effekt (d. h. die dissymmetrische St6rung des Ferrocenchromo- 
phors und damit die , ,Amplitude" des Cottoneffektes) erwartungsgem~B 
geringer; dies geht aus den ORD-Kurven der Ferroeenyl-phenylcarbon- 
ss 22 und 23 deutlieh hervor (Abb. 6). 

Bis jetzt ist es uns leider nicht gelungen, die erste Verbindung dieser Reihe, 
Ferrocenyl-phenyl-essigsgure (n = 0), darzustellen. 

Sehr deutlich wird der Unterschied zwischen dem weitgehend in- 
herent dissymmetrischen und dem dissymmetrisch gest6rten, inherent 
symmetrisehen Chromophor in den ORD-Kurven yon 24 und 25 (Abb. 6). 

Mit Aufhebung der (wohl eingesehr~nkten) Konjugation Ring--C=O 
in 24 durch Reduktion dieses Ketons zum Carbinol 25 (beide Verbindungen 
sind ja als heteroanular iiberbriickte Derivate nicht ,,ferrocenchiral") 
versehwindet praktiseh die gesamte Aktivitgt der Ferroeenbande. 

Auf Grund der angefiihrten Beispiele ergibt sieh, dad die lokale 
Symmetrie, die ftir die optisehe Aktivit~t des inherent symmetrisehen, 
dissymmetrisch gest51~en Chromophors maBgebtieh ist, in ~}bereinstim- 
mung mit der Symmetrie des monosubstituierten Fiinfringes C2v-Charak- 
ter besitzt. Die beiden Extreme hinsiehtlich der Klassifizierung der 
Ursache der optisehen Aktivit~t der ,,Ferrocenbande" nnterscheiden 
sich demn~ch aueh in den Symmetrieverh~ltnissen. 

Beim inherent symmetrisehen, dissymmetrisch gest6rten Typ (keine 
KonjugationsmSglichkeit zwischen Substituent und Ring bzw. Aus- 
weitung des ~-Elektronensystems des Ftinfringes) ist die ,,Symmetrie- 
regel" (vgl. hierzu 17) veto Typ C2v (bezogen auf den substituierfen 
Ring!). Beim inherent dissymmetrischen Typ (Konjugation bzw. Homo- 
konjugation zwischen Substituent und Ring) hat die , ,Symmetrieregel" 
den Typ Cs bis C2h (bezogen auf das Zentralatom). Die dadureh ver- 
ursaehten optischen Aktivit~ten (Amplituden der Cottoneffekte) sind 
in der Regel um Grg[3enordnungen h5her als die durch StSrungen der 
ersten Art verursachten Aktivit~ten. 

Weitere ORD- und CD-Untersuchungen an Ferrocenderivaten mit 
definierter Stereochemie (z. B. Derivaten yon Aminosiiuren und Pep- 
tiden) sollen die bis jetzt gewonnenen Erkenntnisse tiber den optisch 
~ktiven Ferrocenctn-omophor (and andere M:etalloeenchromophore) er- 
weitern nnd vertiefen. 

~ J. A. Schellmar~, J. Chem. Physics 44, 55 (1966). 
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Dem Fonds  zur F6rderung  der wissenschaftl ichen Forschung danken  
wir fiir die Mittel zum Ankauf  eines l ichtelektrischen Polar imeters  bzw. 
I ) ichrographen und  der Hochschul jubi l / iumsst i f tung der Stadt  Wien  fiir 
die finanzielle F6rderung  dieser Arbeit .  

Experimenteller Teil 

Alle Schmelzpunkte wurden aln Kofler-Heizmikroskop (Thermometer- 
ablesung) erlnittelt. Bei den optiseh uln'einen Produkten sind die Schmelz- 
punkte  oft unseharf und daher wenig charakteristisch. Die Reinigung aller 
Verbindungen erfolgte durch Chrolnatographie - -  entweder an Saulen yon 
Aluminiulnoxid (stand. nach Brockmann, Akt.-Stufe IL- - I I I )  oder durch 
preparative Dfinnschichtchromatographie (DC) an Kieselgel-G (31erclc). Die 
Identifizierung und  Charakterisierung erfolgte durch N M R - ,  IR-  und UV- 
Spektren, die mit den Ger~ten Spektrometer A-60A (Varian), Spektro- 
meter 237 (Perkin-Elmer) und Beckman-DU-Spektrophotolneter, Modell 2400, 
aufgenomlnen wurden. 

Die optischen Drehungen wurden mit  einem lichtelektrisehen Polari- 
meter 141 (Perkin-Elmer) bei 20 ~ (Thermostatierung) in einer 1 dm-Kiivette 
gemessen. Die Aufzeiehnung der ORD-Kurven (vgl. Abb. 1--6) erfolgte mit  
einer bei is beschriebenen Anordnung. Der CD wurde mit  eineln Roussel-Jouan- 
Diehrograph (Modell B) gemessen. 

Alle [C~]D und  [M]x-Werte sind (mit Ausnahme von 21) auf optische Rein- 
heir korrigiert. 

( + )-1,2- ( ~-exo- und endo-Hydroxy-tetramethylen )-]errocen (1 und  3) 

Ffir die Darstellung aus (+)-l ,2-(u-Oxotetramethylen)-ferrocen (26) 
([=]D + 580~ 3' 19 dutch Reduktion mit  LiA1H4 und die [~]D-Werte vgl. 19. 

1 : UV-Maxima * sind hier und  im folgenden in nm angegeben; die z-Werte 
sind in ( ) angeffihrt: 450 (~  70). 

ORD*: [2]I]5o0 + 580 ~ [M]4a0 - -  305 ~ [M]420- -210  ~ [M]al0 - -  225 ~ 
[M]346 + 175 ~ (Abb. 1). 

C D * :  A~455 -}- 0,20. 
3: UV: 450 (~  100). 
ORD: [M]53o + 240 ~ [M]485 + 178 ~ [M]~9o + 823 ~ [M]3a~ + 800 ~ 

(Abb. 1). 
CD: &~44~ - -  0,07. 

(+)-1,2-(c~-exo- und endo-Aeetoxy-tetramethyien)-]erroeen (2 und 4) 

Darstellung aus 1 bzw. 3 durch Aeetylierung mit  Ac20 naeh ~~ 21. 
C16H~sFeO2. 

2: [~X]D -~ 122 4- 5 ~ (c ~ 0,48). 
ORD: [3~r]495 + 1415 ~ [ M ] 4 2 o -  355 ~ (Abb. 1). 
4: [Cr + 331 ~= 5 ~ (e = 0,38). 
ORD: [M]490 + 2825 ~ [M]430 + 1620 ~ (Abb. 1). 

�9 Alle Messungen ([~]D, UV, ORD und CD) erfolgten in Athanol. 
13 H. Fallc und G. Haller, Allgem. und  prakt. Chem. 19, 160 (1968). 
~9 K.  Schl6gl, M.  Fried und H. Fallc, Mh. Chem. 95, 576 (1964). 
2o H. Falk und K,  Schl6gl, Mh. Chem. 96, 266 (1965). 
21 A.  Hill  und J.  H. Riehards, J. Amer. Chem. Soc: 83, 4216 (1961). 
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( ~- )-1,2- (~-endo-Amino-tetramethyle~) .]errocen (5) 

Zur Darstellung durch LiA1H4-Reduktion des Oxims von 26 vgl. 2:. 
I n  Analogie zu 1614 wurden 200 mg (0,743 mMol) Oxim 2a von 26 in 150 m] 

~_thanol in Gegenwart von Raney-Xickel bei 75 ~ und 100 arm. 7,5 Stdn. 
hydriert. Nach Reinigung des Rohproduktes dutch Dtinnschichtehromato- 
gTaphie (DC) ( B e n z o l ~ t h a n o l  15 : 1) wurden 30 mg 5 (16~ d. Th.) erhalten~ 
Gelbes ()l. [~]D -~ 108 • 2 ~ (c = 1,01). C14I-I17FeN. 

ORD: [M]520 ~- 500 ~ [M]462 + 47 ~ [MJa60 -]- 1382 ~ (Abb. 1). 

( ~- )- l,2- ( ~-endo-Acetamido-tetramethylen )-]errocen (0) 

15 mg (0,0588 mMol) 5 wtlrden in fiblicher W~eise (vgl. ~) acetyliert. Ausb. 
7,4 mg (42~ d. Th.) gelbes (~l. [r ~- 312 ~ 5 ~ (C = 0,36). Cl~H19FeNO. 

ORD: [M]500 + 1840 ~ [M]440 ~- 1115 ~ (Abb. 1). 

( -/)-1,2- (~-exo-2VIethyl- =-e*~o-hydroxy~tetramethylen) -]errocen (7) 

Zu einer LSsung yon 65 mg (0,256 mMol) Keton 26 in absol. ~_ther (3 ml) 
win'de bei l~aumtemp, unter  Riihren eine LTsung von 10 mMol CH3MgJ in 
absol. ~ ther  (10 ml) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 2 Stdn. (DC- 
Kontrolle) unter  Riickflul~ erhitzt (Farbgnderung yon dunkelrot nach gelb). 
Dann wurde etwas ~ ther  zugegeben, unter Eisktihlung mit }Vasser zersetzt 
und gut ausgegthert. Die J~therlSsung wurde grfindlich mit  Wasser gewasehen 
und fiber MgSO4 getrocknet. Nach Reinigung des Rohproduktes dutch 
ChromatogTaphie (A12Oa, Petrotgther [PA]) wurden 51 mg (74O/o d. Th.) 7 
erhalten. Gelbes 01. I R  (CC14): 3560 em -1 (OH). [U]D + 142 • 3 ~ (c = 1,0). 
C15HlsFeO. 

ORD: [M]5oo ~- 1225 ~ [;~tr]a4o ~- 655 ~ (Abb. 2). 

( 4- ) - l ,2-(  u-exo-Phenyl-~-endo-hydroxy-tetramethylen )-]errocen (8) 

Die Darstellung erfolgte nach ~9. C2oHuoFeO. 
ORD: [M]5oo ~ 1790 ~ [M]435 -~ 690 ~ (Abb. 2). 

( ~- ) -1,2- ( ~-endo- P henyl-tetramethylen ) - ]errocen (9) 

Zur Darstellung vgl. ~a. C~oH20Fe. 
ORD: [M]527 - -  100 ~ [M]464 ~- 1320 ~ [M]425 -~ 760 ~ [M]ass -~ 1025 ~ 

(Abb. 3). 

( ~- ) . l ,2 - (  ~-exo- und endo-Phenyl-tetramethylen ).]errocen (10 und 11) 

Darstellung und  [~]D-Werte sind bei la besehrieben. C2oH~oFe. 
10: UV: 450 (~ 90). 
ORD: [M]515 -~ 355 ~ [M]467 -~ 155 ~ (Abb. 3). 
CD: Azsoo ~- 0,03, A~440- 0,03. 
11: UV: 450 (~  80). 
ORD: [M]53o + 312 ~ [M]452 + 1565 ~ [M]41s ~- 1340 ~ (Abb. 3). 
CD: A z 4 9 o -  0,20, A~425 -~ 0,07. 

22 j .  Boichard und J.  Tirou]let, C. r. hebdomad. 86. Acad. Sci. 253, 1337 
(1961). 

2a K.  SchlSgl und H. Mechtler, Mh. Chem. 97, 150 (1966). 
24 p.  Reich-Rohrwig und K. SchlOgl, Mh. Chem. 99, 2175 (1968). 
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( 4. )-VF-exo- und endo-1- (~-Hydroxyg~thyl) -2-methyl]errocen (12 u n d  14) 

50 m g  (0,207 mMol)  ( - - ) -  1 -Aee ty l -2 -methy l fe r roeen  ([~JD - - 5 6 2  ~ 7 wurden ,  
wie bei  21 beschr i eben ,  m i t  LiA1H4 reduz ie r t .  Das  Carb ino lgemisch  wurde  
d u t c h  p r e p a r a t i v e  DC ( B e n z o l - - ~ t h a n o l  15:  1) a u f g e t r e n n t .  Ausb .  19,7 m g  
12 u n d  17,2 m g  14 ( z u s a m m e n  7 3 %  d. Th.) .  Cl~I-Ii6FeO. 

12: [~]D 4. 6,4 ::  1,0 ~ (c ~ 0,04).  
ORD: [M]5os - - 4 0  ~ [M]44o 4. 1025 ~ [MJa9o 4. 675 ~ (Abb.  4). 

14: [~]D 4. 29 • 2 ~ (c = 0,86). 
ORD: [M]564 4. 170 ~ , [M]52o 4. 120 ~ , [M]46o 4. 360 ~ , [ M ] 4 3 o - - 8  ~ 

(Abb.  4). 

( - -  )-"F-exo- und endo- l .  ( ~-A cetoxydthyl )-2-methyl]errocen (13 u n d  15) 

D a r s t e l l u n g  d u r e h  Ace ty l i e rung  v o n  12 bzw.  14 n a c h  2~. C15HlsFeO2. 

13: [ ~ ] D -  56 • 4 ~ (c = 0,46). 
ORD: [M]5o5 - -  615 ~ [M]48o 4. 920 ~ (Abb.  4). 

15: [U]D - -  16 • 3 ~ (c ~ 0,42). 
ORD: [M]4so 4. 150 ~ [M]41o - -  620 ~ [M]39o - -  530 ~ (Abb.  4). 

( 4. )-~-Ferrocenyl.etthylamin (16) 

Da r s t e l l ung  u n d  R a c e m a t s p a l t u n g  s ind  bei  14 beseb3.ieben. 
ORD: [M]45o - -  682 ~ [M]aoo - -  430 ~ (Abb.  5). 

Bestimmung der absoluten Kon]iguration yon 16 durch kinetische Racemat- 
spaltung 

E i n e  L 6 s u n g  v o n  81,2 m g  16 ([~]D 4. 21 • 1 ~ in 3 ml  absol.  P y r i d i n  
wurde  m i t  231 m g  ~ - P h e n y l b u t t e r s ~ u r e a n h y d r i d  1~ (gel6st in  2 m l  absol.  
Benzo l  u n d  0 , 5 m l  absol .  Pyr id in ) ,  wie f r i iher  be sch r i eben  1~, umgese t z t .  
N a e h  15stdg. S t e h e n  bei  0 ~ wurde  wie f ibl ich a u f g e a r b e i t e t ;  dabe i  e rh ie l t  
m a n  126,2 m g  freie ( - - ) - ( R ) - ~ - P h e n y l b u t t e r s ~ u r e :  [~]D 0,5 =[= 0,1 ~ 
[~]500 - -  0,7 • 0,1 ~ [c~]4o0 - -  1,6 ~ 0,1 ~ (Benzol,  c = 12,6). D a r a u s  folgt  
ftir (4 . ) -16 die K o n f i g u r a t i o n  (S). 

Derivate von 16 

(4.)-N-Isopropyliden- (17) 1~ 

ORD: [M]44O- 2400 ~ [ M ] 3 7 o -  150 ~ (Abb.  5). 

(--) .N.(N'-Phenylcarbamyl)-  (18) 14 

[ ~ ] D -  6,5 i 1,0 ~ (c --  0,47). 
ORD: [M]soo 4- 260 ~ [M]414 - -  1310 ~ [M]39o - -  1280 ~ (Abb.  5). 

( 4. ) -N-A cetyl. ( ~-] errocenyl )-dthylamin (19) 

Die A e e t y l i e r u n g  wurde  ana log  ~5 ausgeff ihr t .  
E ine  L 6 s u n g  yon  20,6 m g  (0,09 mMol)  (4 . ) -16 m 5 ml  absol .  Benzo l  

wurde  m i t  0,05 m l  Ac20 u n t e r  N2 30 Min. u n t e r  Rfiekflul~ gekoeht .  Ver-  
d f innen  m i t  W a s s e r  u n d  A u s s e h i i t t e l n  m i t  Benzo l  l iefer te  (naeh  T r o e k n e n  

25 j .  M. Osgerby u n d  P. L. Pauson, J. Chem.  Soc. [London]  1961, 4600. 
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fiber MgSO4 und Verdampfen des Lbsungsmittels im Vak.) 24 mg (98% d. Th.) 
19, Sehmp. 135--140 ~ . [e]D + 36 • 3 ~ (c = 0,65). 

ORD: [M]440 - -  3470 ~ [M]~s0 - -  670 ~ (Abb. 5). 

C~aI-I~TFeNO. Ber. N 5,16. Gel. N 5,04. 

(--)-~V-Phthaloyl.(~-Jerroeenyl).ftthylamin (20) 

Zur Darstellung yon N-PhthMoylderivaten vgl. u. a. ~6 
30 mg (0,131 mMol) (-~)-16 wurden in Eisessig mit  38,8 mg (0,261 mMol) 

Ph~hals/s 2 Stdn. unter l~iiekfluB erhitz~. Verdfinnen mit  Wasser 
und Aus~tthern ergab (naeh Troeknen fiber MgS04 und Abdampfen des 
Xthers im Vak.) 3 l i n g  (65% d. Th.) 20, Schmp. 138--142~ gelbbraune 
Kristalle, die raseh verharzen. [~]D - -  7 • 1 ~ (c = 0,75). 

ORD: [M]44o - -  9940 ~ [M]39o - -  2870 ~ (Abb. 5). 

C2oI-I~7FeNO2. Ber. N 3,90. Gef. N 3,81. 

(§ (21) 

Zur I)arstellung des raeem. Carbinols vgl. 27. 

Partielle Racematspaltung von 21 durch Verteilungschromatographie 

Das raeem. Carbinol 21 wurde einer Dtinnschicht-Verteilungschromato- 
graphie auf mit  (+)-Di~thyl tar t ra t  (DAT) ges~ttigtem Kieselgel-G unter 
Verwendung yon DAT-ges~ t ig t em Cyclohexan als mobiler Phase unter- 
worfen (fiir die genaue'Vorschrift  vgl. 1). Laufzeit:  7 Stdn. Das obere Drittel 
der ca. 4--5  cm breiten, gelben Bande wurde mit  Xther eluiert u~d dm'ch 
pr~,parative DC (Kieselgel-G, P ~ )  yon noch vorhandenem D ~ T  gereinigt. 
Dieser 1. Trennschritt  wurde mit  je 4 Portionen racem. 21 (je 40 rag) durch- 
gefiihr~. Die vereinigten, rascher wandernden Carbinolfraktionen (29mg, 
Substanzverlust infolge teilweiser Dehydratisierung auf tier DC-Platte) 
wurden einem zweiten analogen Trennschritt  unterworfen. Die obere H/ilfte 
der Bande wurde wieder mit  J4ther eluiert und yon D ~ T  befreit. Es wurden 
dabei 7 mg opt isch aktives Carbinol 21 erhMten. [~]D ~- 2,5 ~: 0,5 ~ (C = 0,35). 
Die optische Reinheit ist unbekannt. 

ORD: [;~/]4s0 ~- 23 ~ [21//]455 -~ 10,5 ~ [M]u95 + 31 ~ (Abb. 4). 
Dutch Umsetzung yon racem. 21 mit  einem UnterschuB (~-)-~-Phenyl- 

butters~ureanhydrid (vgl. 15) in ~bsol. Benzol--abso]. Pyridin oder absol. 
Pyridin konnte keine par~ielle l~aeematspaltung erreieht werden. 

a-Phenyl-~-/erroee~,~yl-propions(ture (22) 

Darstellung nach 16 lieferte r~cem. S~ure 22 vom Schmp. 98--102 ~ (Lit. 
Sehmp. 1~ 98o). 

Raeematspaltung mit (--)-~.-Pheni~thylamin: (--)-22 

~ther .  L6sungen yon 0,5 g (1,5 mMol) 22 und 0,184 g (1,5 mMol) (--)-~- 
Pheni~thylamin ([~]D - -  36 ~ wurden vereinigt, wobei das SMz sofort kristMlin 
ausfiel. 0,666 g (97% d. Th.), orangegelbe Nadeln, Schmp. 155--165 ~ [~-]D 
- - 8 , 3  ~ 1 ,0  ~ (c = 0 , 3 6 ) .  

C27H29FeNO2. Ber. N 3,08. Gef. N 3,02. 

~s H. Wol], E. Bunnenberg und C. D]erassi, Chem. Bei'. 97, 533 (1964). 
~7 F . S .  Arimoto und A. C. Haven, jr., J.  Amer. Chem. Soe. 77, 6295 (1955). 
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Dieses Salz wurde  wie folgt  umkris ta l l is ier t  : 

Salz umkr is t ,  aus Kris ta l l i sa t  Fre ie  Siinre * 
(g) (nal Nthanol)  (g) (Schmp.) [~x]D** [0r 

0,451 70 0,276 163--173 ~ - -  16 ~ - -  0,86 ~ 
0,250 37 0,175 166--176 ~ - -  17,6 ~ - -  1,07 ~ 
0,100 13 0,073 178--188 ~ - -  29,1 ~ - -  1,19 ~ 
0,044 6,5 0,031 180--188 ~ - -  - -  1,43 ~ 
0,030 5 0,023 185--190 ~ - -  - -  t,48 ~ 

* Die S~ure wurde in i iblieher Weise in Fre ihe i t  gesetzt .  C19HlsFeO2. 
Schmp. 123--130 ~ 

** • 2 ~ , c = 0,2--0,5.  
t 4- 0,10 ~ c = 1,4--1,6.  

ORD: [ M ] 4 9 7  - -  235 ~ [M]41o -}- 710 ~ [M]39o -}- 680 ~ (Abb. 6). 
Die Fes ts te l lung  der opt ischen Re inhe i t  erfolgte du tch  Auswer tung  der 

NMR.Spek t ren  der d ias tereomeren  Phen~ thy lamide  (vgl. hierzu~). I m  
Gegensatz  zuna Phen~thylanaid  der racenaisehen S~ure 22 zeigte das der 
opt iseh ak t iven  ([~]D - -1 ,48  =~ 0,10 ~ in CDCI~ keine , ,Aufspa l tung"  des 
Dub le t t s  der  CI t s -Gruppe  des Phen~thy laminres tes  (3 1,28 und  1,39); dami t  
ist ( --)-22 wei tgehend  opt isch rein. (Vgl. 6 ftir eine Diskussion der Methode.)  

Bestimmung der absoluten Kon]iguration yon 22 

a) Oxydation von ( - - ) - 2 2 :  (+) - (S) -Phenylberns te insg ture  

E ine  LSsung yon  400 mg  22 ([~]sa0 - - 1 , 4  ~ d . i .  15% opt iseh rein) in 
35 nal Eisessig wurde  un te r  RiJ]aren und  Ki ih len  wiihrend 1 Stde. nait 1,076 g 
CrOa in kle inen Por t ionen  versetz t .  D a n a  wurde  noeh 2 Stdn.  bei l%aum- 
t emp .  ger'dhrt.  N a e h  dot bei 13 besehr iebenen Aufa rbe i tung  erhie l ten wi t  
61 nag eines S~uregemisehes,  das eine spezif. Drehung  [aID + 8,0 4 -0 ,1  ~ 
(c = 6,1) aufwies. A m  P a p i e r e h r o m a t o g r a m m  (Butanol  A t h a n o l ~ k o n z .  
A m m o n i a k - - W a s s e r ,  4 :  4 :  1 : 1 )  t r a t  ein kriif t iger F leck  bei R / 0 , 2 3  auf, 
der du tch  eine Vergleiehsprobe als Phenylberns te inss  ident if izier t  wurde.  
Daraus  folgt  fa r  die S~iure ( - - ) -22 die Konf igura t ion  (S). 

b) ~- P henyl- ~- /errocenyPpropionsi~ure-anhydrid 

])as Na-Salz  yon  22 wurde  dureh Neutra l i s ieren einer i~thanol. L6sung 
nait der  berechne ten  Menge NaOC2tt5-L6sung und  A b d a m p f e n  im Vak. 
dargestel l t .  

Zur  Synthese  des S~urechlorids wurden  122 m g  22 in 10 ml  absol. Benzol  
gelSst und  mi t  0,32 ml  t)C18 und  2 Tropfen  absol. Pyr id in  4 Stdn.  a m  01bad 
auf 80 ~ erhi tz t .  Ubl iche  Aufa rbe i tung  ergab 128 mg (99,5~o d. Th.) S&ure- 
ehlorid.  

E ine  Suspension yon 129,5 mg  (0,363 mMol) des Na-SMzes in 7 ml  absol. 
Benzol  wurde  un te r  l~iihren t ropfenweise  mi t  einer L6sung yon 128 nag 
(0,363 mMol) Sfinrechlorid in 7 ml  absol. Benzol  versetz t .  N a c h  ls tdg .  Ri ih ren  
bei  Raumtenap .  wurde  15 Min. auf  65- -70  ~ erhi tzt ,  naeh  dem Abki ih len  v o m  
NaC1 abgesaugt ,  m i t  Benzol  nachgewaschen  und  das L5sungsmi t te l  im Vak. 
ve rdampf t .  Gelbbraunes  01. Ausb. 201 mg (85% d. Th.). I R  (CC14) : 1820 und  
1750 cm -1 ( C ~ O ) .  C3812134Fe203.  
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Umsetzung mi t  (4 - ) -  ct .Phenathylamin (nach es) 

Eine in Eis--~aC1 gek0hlte L6sung yon 36,3 mg (0,3 mMol) (4-)-(R)-~- 
Phen~thylamin ([~]D 4- 38,7 ~ in 3 ml absol. Pyridin win-de tinter Kfihlung 
(Eis--N-aC1) langsam zu einer L6sung von 260 mg (0,4 m2r des Anhydrids 
yon 22 in 2 ml absol. Benzol und 0,5 ml absol. Pyridin zugegeben. Nach 
15stdg. Stehen bei 0 ~ wurde in Benzol ~ufgenommen, gut mit  0,2n-Na~CO3- 
L6sung ausgeschiSttelt, die vereinigten w~l]r. Phasen nochmMs gut mit  
Benzol gewasehen und mit  HsPO4 (1: 1) anges~uert. Ersch6pfende Extrak- 
t ion mit  Benzol ergab (nach Trocknen fiber MgSO4 und  Abdampfen des 
Benzols im Vak.) 58 mg S~ure 22: [~]D - - 0 , 1 5  • 0,05 ~ (c = 1,93). Darau~ 
folgt fiir die S~ure (--)-22 die Konfiguration (S) (vgl. hierzul"5). 

(4-)-(S)-~-Phenyl-T-]errocenyl-buttersi~ure (:]3) 13 

ORD: [M]475 4- 445 ~ [M]455 4- 410 ~ (Abb. 6). 

( 4- )-1, t ' -  ( c~-Oxo- ~-phenyl-trimethyten ) - /  errocen (24) 

Die Darstellung erfolgbe nach is, ~usgehend yon 30rag (0,09mMoI) 
(--)-22 ([aiD - - 0 , 9 3  ~ d. i .  63% optiseh rein). Ausb. (naeh DC-Reinigung) 
9,6rag 24 (33,8% d. Th.), Sehmp. 208--212 ~ 1R (CC14): C=O-Bande  bei 
1680 cm -1. [U]D 4- 1277 • 15 ~ (C = 0,24). C19H16FeO. 

ORD: [M]510 4- 9630 ~ [M]430 - -  14250 ~ (Abb. 6). 
CD: Ar 4- 5,2, A c s T 0 -  1,8. 

(4- ) -1 ,1 ' .  ( a- H ydroxy.  ~-phenyl-trimethylen ) - ] errocen (25) 

24 wurde in der fiblichen Weise mit  LiA1H4 reduziert. Ausb. 90% d. Th. 
Sehmp. 136--140 ~ I R  (CCI4): keine C=O-Bande,  0t-I-Banden bei 3620 und 
3530 cm -1. [~]D 4- 167 • 10 ~ (c = 0,09). C19HlsFeO. 

ORD: zeigt eine ,,plain curve" mit  einer Inflexion um 440 nm. 

~s H.  Falk,  K .  Schl6gl und W. Steyrer, ~r Chem. 97, 1029 (1966). 
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