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Stereoehemie yon Metallocenen, 24. Mitt2: 
O p t i s e h  a k t i v e  [3] u n d  [ 3 ] [ 3 ] F e r r o c e n o p h a n %  1. M i t t . :  

D a r s t e l l u n g ,  R a e e m a t s p a l t u n g  u n d  a b s o l u t e  K o n f i g u r a . t i o ~  

(45. lViitt, iiber Ferroeenderivate)  ~ 

Von 

H. Falk, 0. Hofer und K. Sehliigl 
Aus dem Organisch-chemischen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

(Eingeffangen am 8. Januar 1969) 

Aus [3] und [3] [3] (1,3)Ferrocenophan wurden die isomeren 
Carbons~iuren fiber ihre N,N-Diphenylamide dargestellt und fiber 
die a-Phen/i~hylan~insalze in die Antipoden gespalten. Die ab- 
soluten Konfigurationen der S~uren (und damit aller Derivate 
und Folgeprodukte) wurden sowohl dutch chemisehe Korrelation 
mit  Methylferrocen-u- und -~-carbons/~uren bekannter  Ken- 
figuration als auch dutch kinetische Raccmatspaltung ihrer 
Anhydride mit  (--)-~-Phen~Lthylamin ermittelt. 

Aus der Methylferrocen-V-carbons~ture wurden durch Ketten- 
verl~ngerung zur Propionsiiure, Cyclisierung und Raeemat- 
spaltung der Ringketone mit Menthydrazid ebenfalls aktive 
Ferrocenophane gewonnen, und ihre Konfiguration dutch 
ehemische Korrelation bestimmt. 

Die beschriebenen 45 optisch aktiven Ferrocenophanderivate 
sind wegen ihrer starren Konformation und der dadurch beding- 
ten Fixierung chromophorer Gruppen - -  vor allem im Vergleich 
mit  analogen homoanular ~berbr/iekten Ferrocenen - -  ffir die 
Diskussion und Interpretat ion der Ferroeenchiralit/~t yon gToBem 
Interesse. 

Stereochemistry of Metalloeenes, 24. (Ferrocenes, 45). Opti- 
cally Active [3] and [3][3]Ferrocenophanes. 1: Syntheses, Opti- 
cal Resolution a~d Absolute Con]igurations. 

From [3] and [3] [3] (1.3)ferrocenophane the isomeric carbox- 
ylic acids were prepared via their N,N-diphenylamides and resolved 

i 23. Mitt. (44. Mitt. fiber Ferrocenderivate): H. Falk, Christine Krasa 
und K. Schlfg~, Mh. Chem. 100, 254 (1969). 
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via the ~-phenethylamine salts. The absolute configurations o~ 
the acids (and thereby of all derivatives and subsequent products) 
were established both by chemical correlations with methyl- 
ferroeene-~- and -~-carboxylie acids of known configurations 
and by kinetic resolutions of their anhydrides with (--)-~.- phen- 
ethylamine. 

From methylferrocene-l'-carboxylic acid by chain lengthen- 
ing, eyclization of the propionie acid and resolution of the ring 
ketones with menthydrazide, likewise active fem'ocenophanes 
were obtained and their configurations determined by ehemieM 
correlations. 

The deseribed 45 optically active ferroeenophane derivatives 
are because of their rigid eonformations and the thereby caused 
fixation of ehromophoric groups--mainly in comparison with 
analogous homoanular bridged ferrocenes--of great interest for 
the discussion and interpretation of the ferrocene chirality. 

E i n l e i t u n g  

Unter den etwa 90 bisher bekannten, optiseh aktiven Ferrocm> 
derivaten e befinden sieh viele homoanular* iiberbriickte Verbindungen ; 
darunter nehmen 1,2-(c~-Oxotetramethylen)-ferroeene und die davon 
abgeleiteten 1,2-(o:-Butenylen)-ferrocene 8ehtLisselsteltungen einZ In  sot- 
ehen Verbindungen sind die chromophoren Gruppen (C=O bzw, C=C) 
zwangslgufig etwa koplanar zum Fiinfring angeordnet; damit konnte aus 
ihren optischen Eigenschaften (vor allem der Rotationsdispersion, ORD) 

auf die Konformation analoger offenkettiger Derivate, wie ctwa ~-Acety]- 
oder c~-Vinyl-methylferroeen, gesehlossml werden a. 

Im Hinblick auf eine theoretische Interpretation der optischen Aktivi- 
tgt des Ferrocenchromophors (vgl. z. B. 5, 2b) war es yon grogem Interesse, 
auch solche optisch aktive Ferroeenderivate zu untersnehen, in denen 
durch heteroanulare {~berbriickung die freie Drehbarkeit im Ferroeen auf- 
gehoben ist; in solehen Ferrocenophanen (zur Nomenklatur vgl. S. 626) ist 
der Ferrocenrest in der weitgehend prismatischen (also ekliptischen) 
Konformation fixiert 4. Es sind damit such Derivate mSglich, in denen bei 
ehromophoren Gruppen (C=O bzw. C=C) in den Briicken die Konjugation 

* anular leitet sieh yon a,~.ulus ab (vgl. such anelliert) und sollte da- 
her (wie a.uch Anulene) n i t  einem n geschrieben werden. 

a) K. SchlOgl, Fortschr. chem. Forsch. 6, 479 (1966); b) K. Sch!6gl in 
,,Topics in Stereoehemistry", hrsg. yon N. L. Allinger und E. L. Eliel, Band I, 
S. 39. Interscience, New York 1967; c) G. Hal.get und K. Schl6gl, ~{h. Chem. 
98, 2044~ (1967). 

s H. Fslic, G. Haller und K. Sehl6gl, 5'Ih. Chem. 98, 2058 (1967), 
Vgl. z. B. : a) ~//. _Rosenblum, A.  K. Baner]ee, N. Danieli, t?. W. Fish 

und V. Schlatter, J. Amer. Chem. See. 85, 316 (1963); b) B. H. Smith, ,,Bridged 
Aromatic Compounds". Acad. Press, New York 1964; c) N. D. Jones, R. E. 
2Viarsh und J. H. Richards, Acta Cryst. I9, 330 (1965); d) W. E. Watts, 
Organomet. Chem. Igeviews 2, 231 (1967). 
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mi t  dem Fer roeenr ing  p rak t i s eh  aufgehoben ist. Die opt isehen Eigen-  
sehaf ten  soleher Verb indungen  sol l ten also im Vergleieh mi t  dext oben er- 
w/i.hnten (koplanaren)  Der iva t en  wiehtige Aufsehli isse n ieht  nur  beztiglieh 
des , ,Ferroeenehromophors" ,  sondern  aueh im Hinb l iek  auf die Kon-  
formalbion der  Br i ieken liefern 4. 

W i t  haben  deshalb  ein umfangre ieheres  P r o g r a m m  zur  Unte r suehung  
yon  opt iseh a k t i v e n  Fe r roeenophanen  in Angriff  genommen,  das Dar-  
s te l lung geeigneter  Ausgangsproduk te ,  g a e e m a t s p a l t u n g ,  Synthese  y o n  
Fo lgep roduk ten ,  Ermi tg lung  der  abso lu ten  Konf igu ra t ion  (und der opt i sehen 
ge inhe i t )  du t ch  ehemisehe Kor re la f ion  mi t  geeigneten opt i seh  ak t iven  
Fer roeender iva ten ,  Messung und  I n t e r p r e t a t i o n  der  ORD und  des Cireular-  
d iehroismus (CD) sowie Konformat ionsana . lysen  umfassen sell. 

I n  der  vor l iegenden  1Kitteilung wird t iber die Dars te l lung  und  R a e e m a t -  
spMtung yon  [3] und  [3] [3]Ferroeenophan-earbonsguren ,  die Synthese  
zahl re ieher  - -  aueh  zweifaeh heteroanular sowie homo- und heteroanular 
i iberbr i iek te r  - -  Fo lgep roduk te  und  die E r m i t f l u n g  der  abso lu ten  K e n -  
f igura t ion  (dureh ehemisehe Kor re l a t i on  und  kinet isehe l~aeematspa l tung)  
ber iehte t .  

N o m e n k l a ~ u r  

Zur Bezeiehnung heteroanular t iberbrtiekter Ferroeene ist zweifellos die 
yon Smith vorgesehlagene , ,Ferroeenophan"-Nomenklatur  4b am besten go- 
eignet (vgl. hiezu aueh 4 a). Allerdings bietet  die vorgesehlagene Bezifferung 
der C-Atome (fortlaufende Numerierung, beginnend mit  dem 1.C-Atom der 
1/~ngsten Br/ieke) Naehteile *, weil damit  je nach Zahl und Lange der Brfieken 
die l~ingpositionen des Ferroeens ganz versehiedene Nummern erhalten. Dies 
mag bei Cyelophanen und ghnliehen Verbindungen mit  einem oder mehr 
voneinander weitgehend unabhgngigen aromatisehen I~ingen 4b vertretbgr  
sein. Bei Ferroeenderivaten sollten die beiden F/infringe aber doeh als ge- 
sehlossene Einheit  bet raehte t  und naeh der bisherigen Ferroeennomenklatur  
(vgl. z. B. TM, 5) mit  1 bis 5 bzw. 1' bis 5' beziffert werden. Die Br/ieken-(C)- 
Atome erhMten dann die Nummern ab 6. Dmnit wird aueh erst die yon Smith 
vorgesehlagene Bezeiehnung der relat iven Stetlung der Briicken zuein~nder 
- -  (1,2) bzw. (1,3) - -  sinnvoll. Naeh seinem Vorsehlag beziehen sieh ja  die 
Positionen 1, 2 und 3 nicht auf Ferroeen-Ringpositionen. 

Aus der yon uns vorgesehlagenen Bezifferung (s. unten) ist sofort erkenn- 
bar, ob sieh ein Substi tuent  am Ferroeenkern (und an welehem der beiden 
F/infringe) oder an der Br/ieke (und an weleher) befindet. 

Vorbehalt l ieh einer endgfiltigen Regelung sehlagen wir daher fiir hetero- 
anular fiberbriiekte Ferroeene folgende Nomenktatur  ve t :  

* \u viele andere Autoren nimmt aueh Smith darauf nicht R/icksieht, 
daft man es bei vielen Ferroeenderivaten mit  ehiralen Verbindungen zu tun 
hat,  und dab daher die Bezifferung der Stellung eines Substi tuenten exakt  
nur f/dr ei~en Antipoden gilt. 

~1I. Rosenblum, ,,Chem. of the I ron Group MetMloeenes", I, S. 32. 
Interseienee, New York 1965. 
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1. Die Bezifferung der MetMloeenringe (z. B. aueh beim IZuthenoeen) 
erfolgt bei Be t raeh tung  , ,yon auBen" im Uhrzeigers inn:  1 - -5  bzw. 1 ' - - 5 '  
(vgl. 2 b. 5). 

2. Die liingste Briieke geht. yon  C- 1 aus *, weitere Brt ieken werden so ange- 
ordnet ,  dag sie yon  g i n g -C-At o men  mi t  den niedr igsten N u m m e r n  ausgehen,  
also z. B. yon  C-I u n d  C-3 u n d  nieht  von  C-I u n d  C-4. 

3. Die Zahl  der Br i ickenatome (Heteroatome eingesehlossen, d a n n  Oxa- 
bzw. Aza-Nomenkla tur )  wird naeh  Smith in  [ ] angegeben,  die Posi t ion der 
Brfieken zueinander  in ( )**. Z. B. [3][3](1,3)Ferroeenophan (frfiher 1,1'---3,4'- 
Bis-tr i lnethylen-ferroeen) L 

Is t  eine Briieke l~Lnger als 2 oder 3 Atome,  also z. I3. bei [4]Ferroeeno- 
phanen ,  u n d  dami t  (theoretiseh) eine l Jberbr t iekung zu zwei versehiedenert 
C-Atomen im , ,un teren"  Ft infr ing mSglieh, d a n n  ist die Angabe  der Ver- 
knSpfungs-C-Atome erforderlieh: [4](1--1')-  oder (1 - -5 ' )Fe r roeenophan  (s. 
Beispiel V). 

4 a. Die 13rtieken.Atome werden - -  beg innend  mi t  der lfingsten Brtieke 
- -  immer  von  , ,oben" naeh  , u n t e n "  (d. h. yon  ungest r iehel ten naeh  ge- 
st r iehel ten Posi t ionen) beziffert ; also 6 bis 8 bzw. 6 bis 9 in [3] bzw. [4]Ferro- 
eenophanen,  d a n n  welter ab 9 bzw. 10 fiir die niiehste(n) Brfieke(n); die 
, ,Reihung"  der Bri ieken erfolgt naeh  iRegel (2) (s. aueh Beispiele I I  u n d  V). 

4 b. Subs t i t uen ten  an  don Bri ieken sollen m6gliehs~ niedrige 13ezifferung 
erhal ten;  die l~egeln (1), (2) u n d  (4a)  haben  jedoeh Priorit/~t,: Mso z . B .  
12-Oxo-[4][3](1--5' ,  3 - -4 ' ) fe r roeenophan  u n d  nieht  6-Oxo-[3][4](1--1' ,  2 - -4 ' ) -  
ferroeenophan (Beispiel V). 

5. Die Bezeiehnung homoanularer Briieken folgt der friiher vorgesehlagenen 
Nomenklatm" 2 c, also z. B. ( t r imethylen)  = (propylen) bzw. ( te traraethylen)  = 
(butylen) ftir die anel l ier ten Cyelopenten- bzw. Cyclohexen-ringe. Sub- 
s t i t uen ten  an  diesen Ringen  erhMten die Ste l lungsbezeiehnungen ~, ~ usw. 
(s. Beispiel I I I ) .  

6. l~aeem. Ferroeenophane  sind Ms solehe zu kennze iehnen:  z . B .  die 
raeem. Saute 3 a (s. un ten)  als [3]Ferroeenophan-2(5)-earbons/~ure bzw. (wenn 
hMbwegs ra6glich) besser als [3]Ferroeenophan- z.-earbons~Lure 2a, b. 

Die fotgenden Beispiele mSgen zur Erlf iuterung d ienen:  
I : 2-Methyl-[3]ferroeenophan 

I [ :  3-N[ethyl-6-oxo-[3Jferroeenophan bzw. 3-5[ethyl-[3]ferroeenophan-6-on 
[ I [ :  2, 3- ( ,(- Oxotr imethylen)-  bzw. 3,2- ( ~- Oxotriraet,hylen)-[ 3]ferroeenophan 
IV:  5-Aeetyl-[3][3](1,3)ferroeenophan 

V: 12-Oxo-[4][3](1--5' ,3)ferroeenophan bzw. [4113](1--5' ,3)Ferroeenophan- 
12-on. 

* Die lgegol fiir die (stereochem.) (R, S) -Nomenkla tu r  wfirde fordern ~- a, b, 6, 
da~ der Rest  mi t  Pr ior i tg t  (also z. B. COOH oder COCtta) sich am Ring-C- 
Atom 1 bef indet ;  dennoch scheint es sinnvoll ,  die Grundk6rper  zu beriick- 
sichtigen, u n d  diese Posi t ion (C-l) fiir die lfingste Briieke zu reservieren. 

** Die Verwendung yon  () wgre n icht  no twendig ;  vgl. hierzu z. B. 
A. _lf. Patterson, L. T. CapeU u n d  D. F. Walke~5 The Ring  Index ,  2. Auf., 
Araer. Chem. See., 1959. Vor allera irn Hinbl iek  auf  die bessere LesbarkeiC 
der Naraen  wollen wir sie aber in  {~'bereinstiramung rait 4b beibehal ten.  

R. S. Cah~, C. K .  Ingold u n d  V. Prelog, ~amgew. Chem. 78, 413 (1966). 
7 a) K. Schl6gl, M. Peterlik und  H. Seiler, Mh. Chem. 93, 1309 (1962); 

b) K.  Schl6gl u n d  ~}I. Peterlilc, Mh. Chem. 93, 1328 (1962). 
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CH3 CH3CO 

~,'~-'~ ~' H3 
o 

/ / /  //[ /V V 

D a r s t e l l u n g  u n d  R a e e m a t s p a l t u n g  y o n  [ 3 ] F e r r o c e n o p h a n -  
c a r b o n s ~ u r e n  

Von den bei der Darstellung isomerer Methylferroeen-carbons/~uren 
untersuchten Verfahren s erwies sich zur Synthese der Ferrocenophan- 
earbons~uren 3 und 15 die Friedel--Crafts-Acylierung der Ferroeenophane 
I bzw. 13 mit N,N-Diphenylearbamylehlorid--AIC13 als am besten ge- 
eignet. Die dabei aus 1 entstandenen isomeren Diphenylamide 2 sind 
chromatographisch gut trennbar, wobei man 16% ~-Isomeres 2 a und 50% 
~-Derivat 2 b erh~lt. Alkalisehe Verseifung liefert mit  fiber 80% Ausbeute 
die gewiinschten Ss 3 a und 3 b, die durch Kristallisatiorr ihrer Salze 
mit  (--)-g-Phen/~thylamin in die Antipoden gespalten w~lrden. Aus den in 
J~thanol~Ather  schwerer 15slichen Salzen erhielt man jeweils die reehts- 
drehenden S/~uren: [~]D ~- 20 ~ (3 a) bzw. § 155 ~ (3 b). 

Wie aus der unten beschriebenen chemischen Korrelation mit den 
Methylferrocen-earbons/~uren 45 folgt (Schema 6), ]iegen optisch reine 
Produkte vor% Der niedrige [~]D-Wer~ yon 3 a is~ darauf zurfickzu~ffihren, 
dab die ORD-Kurve  bei etwa 578 nm dutch die Null-Linie geht. Wie bei 
den Methylferrocen-carbons~uren 451~ besitzt aueh bier alas ~-Isomere 
(3 a) die viel hShere Amplitude des Cottoneffektes der Ferrocenbande urn 
430 nm (-k 17 000 ffir 3 a, - -  9000 fiir 3 b). 

Die [3][3](1,3)Ferroeenophan-carbons~ure (15) wurde in analoger 
Weise aus 137 dargestell~ (s. Schema 2). In  diesem Fall ist die Substitution 
in Stellung 2 ( =  5') offensichtlich steriseh sehr stark gehindert; es entsteht 
daher das Diphenylamid 14 in groftem ~berschuB, w/~hrend die isomere 
Verbindung (Diiohenylamid der 2-Carbons/~ure) nur in geringer Menge 
( <  10%) gebildet wird. tI ier wie in anderen F/~llen wurden die Strukturen 
isomerer Verbindungen durch ihre N M R - S p e k t r e n  gesiehe~ (vgl. Tab. 2). 

* Wenn nicht anders angegeben, wurden alle [C~]D-u bei 20 ~ in 
Xthanol (c = 0,3--1,0) gemessen und auf optiseh reine Produkte umge- 
reehnet. 

s H. Falk, G. Haller und K. Nchl6gl, Mh. Chem. 98, 592 (1967). 
Zur Ermittlung der optisehen Reinheit yon 45a s. P. Reich-Rolo~wi9 

und K. Schldgl, Mh. Chem. 99, 1752 (1968). 
lo G. Hailer und K. Schl6gt, Mh. Chem. 98, 603 (1967). 
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S c h e m a  1 

a b 

[C4]D* 
R a b 

1 H 
2 CON(C6Hs)2  
3 C O O H  
4 CO O C H 3 
5 C H 2 0 H  
6 C H O  
7 CH~ 
8 C H  = C H C O O H  
9 (CH2)~COOH 

10 COCHa  
11 C H O H - - C H 3  
12 C I - I =  CH2 

* Siehe Ful~note  au f  S. 628. 

m _  

+ 20 ~ 
§ 57 ~ 

34 ~ 
+ 54 ~ 

+ 7 ~ 

+ 587 ~ 

6603 

S c h e m ~  2 

_ _  155 ~ 
__ 360 ~ 

_ 382 

__ 360 ~ 
• 34 ~ i 

__ 300 ~ 
:'__ 27 ~ 

+ 120 ~ (Cyc lohexan)  

r ~  R1 ]{2 kC~JD 

13 H H --- 
14 CON(C6Hs)2,  H *  - -  
15 C O O H  H - -  220 ~ 

H C O O H  + 220 ~ 
16 COCH3 H - -  970 ~ 
17 C H = C H 2  H + 410 ~ (Cvc lohexan)  

* l:~acemat ! 

Bei  d e r  S ~ u r e  15, d ie  m ~ n  ~ u s  14 d u r c h  M k a l i s c h e  V e r s e i f u n g  erh/~It ,  

v e r s a g t e  die  R a c e m a t s p a ] t u n g  f ibe r  d a s  P h e n / ~ t h y l a m i n s a l z .  ~Vir h a b e n  
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da.nn - -  wie schon friiher bei a.nderen ~r n - -  die 
kinetisehe Racema.tspa.ltung des Anhydr ids  mit  (~)-~-Phen/~thyla.min 
hera.ngezogen (s. S. 636). Dami t  wa.r gleichzeitig die a.bsolute Konfigura.tion 
der da.bei ents tehenden l inksdrehenden S~ure 15 ([~]D - -  17,5 ~ bekannt ,  
n/tmlich (5S) (vgl. S. 638). 

Die optische Reinheit  p yon  (--)-15 konnte  a.us dem NMR-Spek~rum 
ihres Phen//thyla.mides, das bei der kinetischen Ra.cema.tspa.ltung a.nf/illt 
und  ein Gemisch der Di~stereomeren da.rstellt, zu etwa. 8% a.bgesch/itzt 
werden (vgl. hiezug): Da.raus ergibt sich [~-]D fiir optiseh reines 15 zu 
etwa. 220 ~ 

O p t i s c h  a . k t i v e  F e r r o c e n o p h a . n e  

1. Derivate und FoIgeprodul~te der Ferrocenophan-carbonsi~uren (Schema 1, 
2, 3 und  6) 

Zur Da.rstellung yon optisch a.ktiven [3]Ferrocenopha.nen a.us den 
Ca.rbons/iuren 3 bzw. 15 bzw. durch Umwa.ndlung der Methylferrocen- 
carbons/~uren 45 (Schema. 6) folgten wir durchwegs bereits friiher er- 
probten  synthet ischen Verfa.hren 2~, b, 7, 10. 

Reduktion der Methylester 4 lieferte die Hydroxymethylderivate 8 (45), 
die mit aktivem MnO2 zu de~ Aldehyden 6 (47) oxydiert wurden; diese 
Aldehyde wurden nach Knoevenagel mit Malons/itu'e zu den Aeryls~iuren 8 
(48) kondensiert und letztere zu den Propions~uren 9 (49} hydriert. Diese sind 
meist nicht sehr sta.bil und wurden daher sofor~ (ohne Messung yon 
[~]D) mit Trifluoressigs/tm'eanhydrid ( T F E A )  zu den Oxo-Ferrocenophanea 
18 bzw. 23 cyclisiert. LiA1H4--A1Cls-Reduktion der Ester, Alkohole oder 
Aldehyde ergab die Methylderivate 7. Beaktion der Carbons~urechloride mit 
Cd(CH3)~. fiihrte zu den Aeetylderivaten 10 bzw. 16, aus denen naeh Reduk- 
tion mit LiA1Ha und Dehydratisiermag der gebildeten Hydroxy~thyl-ver- 
bindungen (z. B. l l )  mit sam~em A1203 die Vinylderivate 1:~ bzw. 17 zu- 
giinglich waren. 

Cyclisierung der optisch akt ivcn Propions/iuren 9 bzw. 49 mit  T F E A  

fiihrt, wie erw/ihnt, zu den a.ktiven Oxo-[3]ferrocenopha.nen 18 bzw. 23 
(Schema. 3 bzw. 4). Aus dem z-Isomeren 9 a ents teht  da.bei in Uberein- 
s t immung mit  der Litera.tur 1~ neben dem [3][3](1,2)Ferrocenopha.n- 
deriva.~ 18 a in m/~Bigen Ausbeuten die homoannla.r iiberbriickte Ver- 
bindung 19. Dieses Ke ton  war vor  a.llem wegen des optischen Vergleichs 
mit  der eing~ngs erw/ihnten Schliisselsubsta.nz 1,2-(~-Oxotetra.methylen)- 
ferrocen (und seinen Methylderiva.ten) ~c yon  Interesse. I n  l~berein- 
s t immung mit  Ferroceno-cyclohexenonen gleicher Konfigurat ion 2 ist es 

11 H. JFalk und K. Schl~gl, Mh. Chem. 99, 578 (1968). 
12 K. L. Rinehart jr., D. E. Bublitz und D. H. Gusta]son, J. Amer. chem. 

See. 85, 970 (1963). 
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linksdrehend; das daraus durch Reduktion und Dehydratisierung gebil- 
dete 3,2-(z-Propenylen)-[3]ferrocenophan (22) ist - -  gleiehfalls in AnMogie 
zu analogen Umwandlungen bei anderen Metalloceno-eyelohexenonen 2, 13 
- -  s tark reehtsdrehend (vgl. Schema 3). 

Die Reduktion yon 18 a mit  LiA1H4 lieferte erwartungsgemg8 zwei 
stereoisomere Carbinole (20 a und 21 a), die wit Ms 8yn- und anti- bezeieh- 
nen wollen (mit der OH-Gruppe jeweils syn  oder anti  zur zweit.en Briieke, 
vgl. Schema 3). Sie entstehen im Verh/~ltnis 20 a : 21 a = 8 : 1 ~nd sind 
durch D C  trennbar,  wobei 20 a r~seher wandert. Die konfigurative Zuord- 
hung war auf Grund des Mengenverh/iltnisses (Angrfff des Hydridions yon 
,,auBen" fiihrt zu einem Ubersehul~ der s y n - F o r m  20 a), der Wanderungs- 
gesehwindigkeit (das Carbinol n i t  anti  ---- exo-sti~ndiger OH-Gruppe wird 
st/irker adsorbiert)* nnd vor allem dureh Ermit t lung der absoluten Kon- 
figuration des Carbinol-C-Atoms naeh Horeau 1"~ m6glieh: 

Bei der Umsetzung des als Hauptprodukt  gebildeten Carbinols 20 a 
n i t  raeem, e-Phenylbu~ters/inreanhydrid entsteht linksdrehende S~ure 
n i t  einer opt. Ausbeute yon 25O/o . Das Chiralit/~tszentrum besitzt also die 
Konfiguration (S) 2a, b, 14; da die Absolutkonfiguration beziiglieh des 
ferroeenehiralen Tells bekannt  ist (vgl. S. 636), handelt es sieh beim frag- 
lichen Carbinol also um die s y n - F o r m  (s. Schema 3). 

Bei der l~eduktion des isomeren Ketons 18 b, das man aus 9 b als 
einziges Cyelisierungsprodukt erh/~lt, entstand nur eine ehromatographiseh 
nieht trennbare Substanz (Carbinolgemiseh). Von den vermutlieh in etwa 
gleiehen Mengen gebildeten isomeren Carbinolen (20 b -9 21 b) wird auf 
Grund der gleiehartigen Topologie der Umgebung der OH-Gruppe keines 
bevorzugt adsorbiert.. 

In den Formeliibersiehten sind die [~]D-Werte aller Verbindungen 
(wenn nieht anders angegeben in Athanol bei 20 ~ und auf optisehe Rein- 
heir korrigiert) angeffihrt. 

Bei jenen ~-substituierten [3]Ferroeenophanderivaten, in denea wie 
bei den Aeetyl- und Vinyl-derivaten (10 a und 16 bzw. 12 a und 17) eine 
bevorzugte Konformation der Substituenten beziiglieh der benaehbarten 
Briieke zn erwarten ist (vgl. 3), s t immen die Vorzeiehen der [~]D-~rerte mit  
jenen der entspreehenden lV[ethylferroeen-derivate identiseher Konfigura- 

* Vgh hiezu die Verh~tltnisse bei den exo- und en.do-Carbinolen aus 
1,2-(~.-Oxotetramethylen)-ferroeen und seinen Derivaten 2. Hier sind jedoeh 
auf Grund der dm'eh die Molekiilgeometrie bedingten eher starren Konforma- 
tionen die RF-Wert-Untersehiede viel gr6ger (etwa 0,2) als bei den stereoiso- 
meren }Iydroxy-ferroeenophanen (20 a, ] l  a; 24 a, 25 a; 26 a, 27 a; 40 a, 
41 a; 42 a, 43 a), bei denen sie maximal 0,05 betragen. 

1.~ H.  Gowal und K .  Schl6gl, Mh. Chem. 99, 267 (1968). 
14 A .  Horeau, Tetrahedron Lett.ers 1961, 506; 1062, 965; vgl. aueh H. Fal~ 

trod K. Schl6gl, Mh. Chem. 06, 276 (1965). 
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tion 1~ iibcrein. Dabei tritt  much bier die charakteristische Umkehr der 
Drehungsrichtung bei der Umwandlung yell Acetyl in Vinyl auf ~~ (vgl. 
Schema 1 und 2). Diese Ergebnisse h/~tten also bereits einen Schlug auf die 
absolute Konfiguration der m-substi~uierten Ferrocenophmne crlaub~ (zur 
eindcutigen Ermittlung vgl. S. 636). 

Bei den S/iuren und Aldehydcn ist eine solche Ubereinstimmung der 
Vorzeichen yon [~]D nicht mehr festzuste]len: vgl. 3 a und 15 mit 45 a 
bzw. 6 a mit 47). Eine eingehenderc Diskussion der optischen Aktivit/~ten 
der [3]Ferrocenophane - -  vet  allem much der Verbindungen mit C = 0 und 
C----C in den Briicken - -  sell sp//ter auf Grund der ORD und des CD cr- 
folgen. 

2. Ferrocenophan-Folgeprodu]cte aus Methylferrocen-:c-und-~-carbonsdure 
(Schema 4) 

Wie auf S. 636 ausgefiihrt, waren die entsprechenden optisch aktiven 
Derivate 7 und 23 vor allem fiir die konfigurative Verkniipfung der 
[3]Ferroeenophmn- mit den entsprechenden Methylferroeen-carbonsgui~n 
(3 mit 45) erforderlich. 

S c h e m a  3 

20a~k, //21a 

P)-3a ---,'- 9a ~ 18a -I- 

C+)-3b --"- 9b ~ 18b 0 
19 C-470 ~ 

20b+21b 

,~ 22 (+350 ~ 

b R2 

[~.]D 
Rt I~2 a b 

1 8  = O --860 ~ -~ 794 ~ 
20 OH I-I (syn) --78 ~ ] 
21 t /  OH (anti) -i- 34 ~ ~ + 18~ 
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A u g e r d e m  ]agen in den  f iberbr t ickten K e t o n e n  23 (wie sehon in 18) 
sowie im [3 ]Fer roeenophan-der iva t  mi t  der  C = C - D o p p e l b i n d u n g  i~ der 
Bri ieke (29, e rha l t en  ~us dem Tosy lhyd razon  yon 23 a naeh  15) op~iseh 
ak t ive  Fer roeene  vor,  in denen  die eh romophoren  Gruppem C = O  bzw. 
C = C  be t rgeh t l i eh  aus der  Ebene  des Ft infr ings  gedreh t  skin muBtenaC; 
d a m i t  soll te eine Kon jug~ t ion  mi t  d e m  Fer roeenres t  wei tgehend aufge- 
taoben sein (vgl. h ierzu S. 625/626). W'ie sehon bei  18 a, erhie l t  m a n  aueh aus  
dem g-me thy l i e r t en  K e t o n  23 a bei der  R e d u k t i o n  mi t  LiA1H4 sowie mi t  
M e M g J  jeweils zwei eh romatograph i seh  t r ennba re  Carbinole (24 a und  
25 a) bzw. Methylcarb ino le  (26 a und  27 a), wobei  bei den Carbinolen 
(24 und  25) das  I somerenverhg l tn i s  wohl  zuguns ten  der  syn-Verbindung 
versehoben ist, abe t  keineswegs so deut l ich  wie bei  den Carbinolen 20 a 
u n d 2 1 a ( 8 : l ) ; 2 4 a : 2 5 a ~  3 : l , 2 6 a : 2 7 a ~  l : l . ( S i e h e a u e h 4 0 u n d  
41 bzw. 42 und  43, Schema 5.) 

Die ) s  (26 und  27) l iegen sieh mi t  saurem A1203 zu den 
exo-~ethy lenverbindungen 28 dehydra t i s i e ren ,  in denen  wie in 29 wieder  
eine mi t  dem Fi inf r ing  n ich t  kon jug ie r te  - -  weil ~nnghernd  senkreeht  
a~geordnete  - -  C=C-Dolope lb indung  vorlieg~c. 

Aus dem isomeren K e t o n  23 b wurde  bei der  R e d u k t i o n  (wie sehon a.us 
18 b) nur  ein n ieh t  t r ennbares  Carbinol(gemiseh) (24 b q- 25 b) erhal ten.  

S c h e m a  4 

R,2 R2 

CH3 ~ CFI3 
CI-f 3 

a b 29 f-44; ~ 

~z R~ a b 

7 
23 
24 
25 
26 
27 
28 

3. Optisch aktive 

H I-]_ • 7 ~ , 32 ~ 
= O  - -  246 ~ - -  101 ~ 

OH H (syn) @ 79 ~ ~ o 
I-t OIl (anti) __ 76 ~ J -~ 15 
OH CI-I~ (syn) + 21 ~ ~} 
CI-]-a OH (anti) - -  25 ~ j + 16~ 

=CH2 118 ~ - -  3 ~ 

Ferrocenophan-Folgeprodu]cte aus MethyIferrocen-l'- 
carbonsiiure (Schema 5) 

Methyl- [3]fer roeenophan-6-one (39), die m a n  ausgehend yon  der  
. ~  t . .  _[e thy l fe r roeen-1 -ea rbonsaure  (34) naeh  Ke t t enve r lgnge rung  zur  Pro-  

is 2~i. N.  Applebaum, R. W. Fish und 3L Rose~blum, J. Org. Chem. 29, 
2452 (1964). 
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pions/~ure 38 und Ringsehlug erhalten konnte,  waren als Isomere mit  der 
CO-Gruppe am methyl ier ten Ring im Vergleieh mit  den eben besehriebenen 
Methyl-[3]ferroeenophan-8-onen (23) yon Interesse. 

Als Ausgangsprodukt  hierffir wurde eine grSl3ere Menge der S/iure 34 
ben6tigt.  Die bisherigen Synthesen waren eher unergiebig bzw. lang- 
wierigS, is. Wit  w/ihlten da.her zur Darstet lung yon 34 folgenden Weg : 

Bei der Reduktion yon Ferroeen-l,l'-diearbons/iuredimethylest.er (30) mit 
LiA1H4 entsteht naeh kurzer Zeit neben 1,1"-Bis-hydroxymethyl-ferroeen 
auch der Hydroxymethylferroeen-l '-earbons~uremethylester (31). MnO2- 
Oxydation liefert das Formylderivat 32, das bei Clemmensenreduktion und 
naehfolgender Verseifung yon 33 die gewiinsehte Siiure 34 liefert. Unterwirft 
man das rohe Reduktionsprodukt des Bis-esters 30 den erw/~hnten Sehritten 
(MnO2-Oxydation, dann 1%eduktion), dann liegt ein Gemiseh ehromato- 
gTaphiseh leieht trennbarer Produkte vor (30, 1, l '-Dimethyl-ferroeen und 33), 
daraus wird der Methylester 33 mit einer Ausbeute bis 37o/o d. Th. (bez. auf 
reduziertes 30) erhalten. 

Aus diesem Ester  33 wurde die Methylferroeen-l ' -propionsgure (38) 
auf dem fibliehen Weg (33 -> 35 --> 36 --, 37 --> 38) erhalten und mit  T F E A  

zu einem Gemisch der isomeren Ketone 39 eyelisiert. Das Isomeren- 
verh/fltnis a : b betrug 1 : 4; die S t ruk turzuordnung  erfolgte auf Grund der 
N M R - S p e k t r e n  (Auswertung vor  altem des Methylsignals, vgl. 17, s. auch 
Tab. 2). 

Die SpMtung der raeem. Ketone 39 gelang in Analogie zum 1,2- 
(~-Oxotetramethylen)-ferrocen fiber die Menthydrazone is. Die Zuordnung 
der absoluten Konf igura t ionen und  gleiehzeitige Ermi t t lung  der optischen 
Reinhei~en war naeh Redukt ion  zu den Methyl-[3]ferroeenophanen 7 
dutch  Vergleich mit  den aus 45 a bzw. 45 b gewonnenen ,,Kohlenwasser- 
stoffen" m6glieh (s. Schema 6). 

An Folgeprodukten  wurden aueh hier die aktiven, stereoisomeren 
Carbinole (40, 41) bzw. Methylearbinole (42, 43) dureh Umsetzung mit  
LiAII-Ia bzw. MeMgJ  dargestellt. 

Sehr iiberrasehend liegt bei den Carbinolen 40 und 41 a das Isomeren- 
verh/fltnis auf der Seite der anti-Form; 41 a : 40 a g 2,5 : 1 (vgl. hierzu 
syn : anti ~ 8 : 1 bei 20 und 21 a, und 3 : 1 bei 24 und 25 a). Die Methyl- 
earbinole 42 und  43 a ents tehen wie 26 und  27 a in etwa gleiehen Mengen. 

Die Zuordnung  der Konf igura t ionen yon  40 und  41 a erfolgte nieht  
allein auf Grund der Adsorbierbarkei t  (41 a wander t  am DC etwas lang- 
samer als 40 a), sondern wurde aueh dureh die Ermi t t lung  der absoluten 
Konf igura t ionen der Carbinol-C-Atome naeh Horeau bestgtigt  (vgl. S. 631) : 
(S) ffir ( )-40 a und  (R) ftir (-k)-41 a (siehe Schema 5). 

16 K. Schl6gl und H. Sou]cup, Mh. Chem. 99, 927 (1968). 
1~ K. Sehl6gl, H. Falk und G. Haller, Mh. Chem. 98, 82 (1967). 
~s K. Schl6gl, M. Fried und H. Fallc, Mh. Chem. 95, 576 (196r 
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S c h e m a  5 

R 2 

Ri R2 

30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 

28  

COOCH3 COOCHa 
CH2OH C 0 0 C H ~  
C H 0  COOCH3 
CH~ COOCH:3 
CH~ COOH 
CH3 CH2OH 
CH3 CHO 
CHa C I t = C H - - C O O H  
CHa (CH2)2COOH 

ICH3, C H31   CH 3 
39a 39b 

(-1-39~ ~ (+)-Y2 

(-~ 39b - - - ~  (-;-Yb 

R2 R 2 

CH3 

CH3 

R1 ~2 a b 

3 9  = O --- 400 ~ -~ 48 ~ 
40 OH H ( syn )  - -  4 ~ 
41 H OH (ant i )  ~ 30 ~ j +  21~ 
42 0I-I CHa ( syn)  § 13 ~ ]( 1 ~ 
43 CI-I3 OH (ant i )  - .  16 ~ j + 
44 CEI2 - -  120 ~ + 32 ~ 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 10012 41 



636 H. Falk u. a. : [Mh. Chem., Bd. 100 

Der bevorzugte Hydridionen-Angriff yon der der Ctta-Gruppe zuge- 
wandten Seite l~Bt sich auf Grund einer (geringfiigig) bevorzugten Konforma- 
vion des ~oergangszustandes bei der LiA1H4-Reduktion deuten. Diese Frage 
soll sparer im Rahmen der Konformationsanalysen yon Ferrocenophanen 
ausfiihrlicher diskutiert werden. 

Dehydratisierung yon (42 ~-43) ergab wieder die exo-Methylen- 

verbindung 44. 

A b s o l u t e  K o n f i g u r a t i o n  

i .  Chemische Korrelation (Schema 6) 

Die absoluten Konfigurationen der beiden isomeren Methylferrocen- 
earbons~uren 45 a und 45 b waren nicht nut  durch indirekte chemisehe 
Methoden~e, 10, 11, sondern vor allem aueh dnreh RSntgenstrukturana.lyse 
als (~-)- (1S) * gesiehert 1% Zusi~tzlieh wurde kiirzlieh die optisehe Reinhei~ 
yon 45 a bestimmt% 

Es war daher naheliegend, die Konfigurationen (und optischen Rein- 
heiten) der [3]Ferroeenophan-earbonsiiuren (3 a und $ b) sowie der Ketone 
39 - -  und damit  a]ler ihrer Derivate und Folgeprodukte - -  dureh ehemi- 
sehe Korrelation mit 45 a bzw. 46 b zu ermitteln. Dies gelang auf dem in 
Schema 6 gezeigten Weg: 

Dazu wurden jeweils die reehtsdrehenden (1S)-Methylferroeenear- 
bons~uren dureh die oben erw~hnte Reaktionsfo]ge in die Propionsi~uren 49 
umgewandelt,  diese mit  T F E A  zu den Methyl-[3]ferrocenophan-8-onen 
(+)-23 a bzw. (--)-23 b cyelisiert und letztere mit  LiA1H4--A1C13 zu d e n  
Methyl- [3]ferroeenophanen (~-)-7 a bzw. (~-)-7 b reduziert. 

Diese ,Koh lenwasser s to f f e "  waren ihrerseits aus den optiseh aktiven 
[3]Ferroeenophan-carbonsi~uren (~-)-3 a bzw. (--)-3 b (dutch Reduktion 
ihrer Methylester mit  LiAIH4--A1C13) bzw. aus den Ketonen (--)-39 a und 
(-~)-39 b zugs womit die eindeutige konfigurative Verknfipfung 
aller in den Formeliibersiehten 1--5 gezeigten [3]Ferrocenophan-derivate 
mit  den Methylferroeen-carbons/iuren (~-)-(1S)-45 a bzw. -46 b gegeben 
~w&r. 

Demnaeh besitzen (vgl. Schema i) (+)-3  a und (--)-3 b die Konfigu- 
rationen (IS) bzw. (2R)* (fiir $ a) und (3R)* (fiir ] b). 

2. Kinetische Racematspaltung 

Die kinetische Racematspal tung durch Umsetzung racem. Anhydride 
mit opt. akt ivem ~-Pheni~thylamin hatte sieh sehon friiher flit die konfigu- 

* Zur (R, S)-Nomenklatur yon Metallocenen vgl. 2 a, b, 
19 O. L. Carter, A .  T. McPhail  und G. A.  Sire, J. Chem. Soe. [London] 

1907 A, 365. 
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rative Korrelagion (und damit Ermittlung der a, bsoluten) Konfiguration 
yon ~Iethylmetalloeen-earbons//uren sehr gut bewghrt 1~. 

S c h e m a  6 

R 

COOH 
C H2OH 
CHO 
CH=CH-COOH 
(CH2)2COOH 

(R) 

~ COOH 

CH3 
(+~-45a 

45 

~6 

~7 

~8 

(R) 
COOH Q 

CH3 

(§ 

r,+~_22a (-)-23b 
, , 

cH3 ~ C H 3  

( -~-29a ~ (+~-Ta ~+?-Tb . - - -  ( * ) -29b  

(+)-3a Pl-2b 

Aus dem Anhydrid yon 45 a erhglt man dabei mit (--)-~-Phengthylamin 
reehtsdrehende Sgure der gesiehert.en Konfiguration (1S) (Tab. 1). Eine 
analoge Umsetzung des Anhydrids yon 3 a liefert (--)-3 a. Damit/mann man 
wegen der ghnliehen Topologie in beiden Fgllen die gleiehe sterisehe 
Aalordnung der Gruppen COOH und CHa bzw. (CH~)a zueinander an- 
nehmen. Somit besitzen in ~bereinstimmung mit den oben besehriebenen 
gesultaten ( + )-45 a und (--)-3 a die gleiehe Konfigurafion (I S) bzw. (2S) *. 

* Man beachte, dab die strukturell nahe verwandten ~-Isomeren 3a  und 
45 a gleieher Dreh~mgsrichtung den Alkylrest (Trimethylen bzw. Methyl) 
jeweils auf ,,versehiedenen '~ Seiten der Carboxylgruppe tragen, also zu- 
einander ,,enangiomer" sind. Dies wird deuglieh, wenrt man bei der konffgura- 
given Nomenklatttr diejenigen ging-C-Atome vergleicht, welche die Carboxyl: 
gruppe tra.gen: (IS) ftir (+)*45 a und (2R) ftir (~-)-3 a bzw. (3R) ftir (--)-3 D. 

41" 
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Dieselbe Konfiguration (5S) ergibt sieh aus der kinetisehen Racemat- 
spMtung (Tab. 1) aueh fiir die zweifaeh iiberbriiekte Carbons/~ure (--)-15 
(Schema 2). 

Wie aus der Tab. 1 hervorgeht, sind die optisehen Ausbeuten bei den 
q.-substituierten Ferrocenophanen 3 a und 15 deutlieh h6her als bei der 
Methylferrocen-e-carbons/~ure 45 a. Selbst beim ~-Derivat 3 b tri t t  ira 
Gegensatz zu 45 b iiberraschend noch Spaltung mit einer signifikanten 
opt. Ausbeute auf (etwa 5%; bei 45 b be~r/~gt die opt. Ausbeute 0,9%) n 

Die starre Konformation der Ferroeenophane mit den drei C-Atomen 
der Briieke in ekliptischer Anordnung (vgl. aueh 4a) diirfte sich also 
beziiglich der Unterschiede in den Aktivierungsenergien diastereomerer 
Ubergangszustgnde und damit ffir die Ergebnisse der kinetischen Raeemat- 
spaltung (opt. Ausbeuten!) giinstig auswirken. 

Tabelle 1. K i n e t i s c h e  R a e e m a t s p a l t u n g e n  von Me thy l f e r roeen -  
und [ 3 ] F e r r o c e n o p h a n - c a r b o n s i i u r e n  du reh  U m s e t z u n g  der 

A n h y d r i d e  mi t  ( - - ) - e -Phen /~ thy l amin  in P y r i d i n  

Raeem. [r opt. Ausb., absol. 
S~ure der freige- der opt. rei- Lit. 

setzgen S~ure nen S~tr~ ~176 Konfig. 

45a § 3,5 ~ 55,6 ~ 6,3 (n a ) - (1S)  
45b - -  0,3 ~ 33,0 ~ 0,9 (--)-  (1R) 

3 a  - -  3 , 2  ~ 20 ~ 13,2" (--) - (2  S )  

3b - -  8,5 ~ 155 o 5,5 (--) - (3 R) 
15 --20 ~ 220 ~ 9,0 (--) - (5 S) 

SehluI~ u n d  A u s b l i e k  

Zusammen mit den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen 45 optisch 
aktiven Ferrocenophan-derivaten sind nun insgesamt 135 opt. aktive 
Ferroeen4erivate gesicherter Absolutkonfiguration und opt. Reinheit 
bekannt. 

Wie erw~hnt, soll fiber weitere Aspekte der hier beschriebenen Ver- 
bindungen, vor Mlem ORD, CD und Konformation, in folgenden Arbeiten 
berichtet warden. 

Dem 6sterr. Fonts  zur F6rderung der wissenschaftl. Forschung danken 
wir fiir die Mittel zum Ankauf eines Pol~rimeters, der Hoehsehuljubils 
stiftung der S~adt Wien flit die finanzielle F6rderung dieser Arbeit. 

Unser Dank gilt ferner Herrn Dr. G. Schaden, Darmstadt, ftir die Auf- 
n~hme und Herrn Dr. H. Egger, Wien, ftir die Interpretation der Massen- 

* Wegen des geringen [e]D-Wertes wurde die opt. Ausbeute in diesem Fall 
dureh Vergleieh tier molaren Amplituden des Cottoneffektes hei 425 nm er- 
mitt, elt. 
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spektren.  Die Aufnahmen  der NMR-Spektren verdanken  wir Frl. H. J~Iar- 
tinek. 

Die Mikroan~lysen wurden yon Her rn  H. Bieler im Mikrolabora tor ium 

des 0rgan . -chem.  Ins t i tu tes  ausgeffihrt.  

Experimenteller Tell 

Alle Sehmelzpunkte wurden am Ko/ler-Mikroskop (Thermometerablesnng) 
ermittelt .  Da aber nur in wenigen F~Lllen optiseh reine Ena.ntiomere vorlagen, 
sind die Sehmelzpunkte meist unscharf und daher wenig charakteristiseh. Die 
Reinigung der Verbindungen erfolgte durch ChromatogTaphie entweder an 
S~ulen yon Aluminiumoxid (Brockmann) bzw. Kieselgel (Merck, 0,05--0,20ram 
oder durch pr~iparative SehiehtchromatogTalohie an Kieselgel-G (~~lerck) in 
Benzol (nStigenfalls unter Zusa.tz yon etwas Athanol). Die Identifizierung und 
Charakterisierung erfolgte vor ~llem durch NMR- und IR-Spektroskopie (in 
einigen F~llen auch durch Massenspektroskopie). Die NMR- bzw. IR-Spektren 
wurden mit  einem Spektrometer A-60 A (Varian) in CDC13 bzw. mit  dem 
Spektrophotometer 237 (Perkin.Elmer) in CC14 aufgenommen. Die optischen 
Drehungen wurden mit einem lichtelektrisehen Polarimeter (141, Perkin. 
Elmer) bei 20 ~ (Thermostatierung) in einer ldm-Ktivet te  in Athanol bzw. 
Cyclohexan (c ~ 0,3--1,0) gemessen. Die [~]~0-Werte ftir die optisch reinen 
Verbindungen sind in den Formeltibersiehten t - - 6  angeftihrt. 

Im  folgenden werden die Formelnummern (Schema 1--6) der Einfachheit 
halber sowohl ffir die Enantiomeren als auch ffir die Raeemate verwendet. 
Formelnummern ohne Vorzeichen beziehen sieh auf die Racemate;  sonst ent- 
seheidet (+ )  bzw. (--). (Zur absol. Konfiguration der jeweiligen Enantio- 
meren vgl. Schema 1--6.) 

[3]Ferrocenophan-carbons(turen (3 a und 3 b) 

Eine LSsung yon 10,0 g (0,044 Mol) [3]Ferrocenophan (1) TM in 150 ml 
trock. Jithylenchlorid wmlde mit  10,6 g (0,08 Mol) gepulvertem A1C13 versetzt ; 
hierauf tropfte man unter Rfihren bei Raumtemp.  eine LSsung yon 18,5 g 
(0,08 Mo]) N,N-Diphenylea.rbamylchlorid in 100 ml frock. ~thylenchlorid zu. 
Naeh 2 ~/2 stdg. Erhitzen under Riickflu~ wurde mit Eis und Wasser zersetzt 
und in fiblieher Weise (vgl. s) aufgearbeitet. 

Das Gemisch der rohen Diphenylamide (2 a und 2 b) wurde dutch Chro- 
matographie an einer Kieselgel-S~ule (30 • 4 cm) in Benzol aufgetrennt. Mit 
Benzol erh~lt man zuerst nicht umgesetztes 1 und Diphenylcarbamylchlorid, 
dann 3,0 g (16% d. Th.) reines 2 a als gelbes Glas; weitere Elution mit Benzol - -  
~thanol  (10: 1) lieferte 9,2g (50% d.Th.) kristallines 2b  vom Schmp. 170 bis 
173 ~ . 

NMR (CDC13) : Ringprotonen s. Tab. 2. Phenylprotonen als Multiple~t bei 
7,15 und 7,20 (10H) fiir 2 a, bei 7,30 (10H) ffir 2 b. Die CHe-Protonen er- 

scheinen als Multiplett bei 3 2,i0 (6H) ffir 2 a und als Singlett bei J,89 (6H) 
ffir 2 b. 

Die Verseifung der Diphenylamide 2 a bzw. 2 b zu den Carbons~iuren 3 a 
und 3b  erfolgte durch Koehen (36 Stdn.) mit  20proz. ~ithanol. KOH unter N2 
und fibliche Anfarbeitung. Ausb. 80 bzw. 85% d. Th. 
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[ 3 ].Ferrocenophan-2- bzw. 5-carbonsaure ( [ 3 ] Ferrocenopha~-~.-carbo~s~ure ) 
(3 a):  Schmp.  174~-178 ~ 

C14H14Fe02. Ber.  Nqu.-Gew.  270; C 62,25; ~I 5,22. 
Gef. ~qu . -Gew.  267 (Titr .);  C 62,36; H 5,10. 

[ 3 ] Ferrocenophan-3. bzw. 4-carbonsieure ( [ 3 ] Ferrocenophan-~-carbortsa, ure ) 
(3 b) :  Schmp.  176--180 ~ 

C14I-I14FeO2. Bet .  24qu.-Gew. 270; C 62,25; I-[ 5,22. 
Gef. Nqu.-Gew.  272; C 62,42; H 5,15. 

Racematspaltung 

( + ) - 3  a :  E ine  LSstmg yon  1,6 g (5,9 mMol) 3 a in 20 ml  ]4_ther wurde  mit~ 
0,8 g (6,6 mMol) ( - - ) - ~ - P h e n ~ t h y l a m i n  ([eJD - -  37,8 ~ in 5 ml  N the r  ve rse tz t  
u n d  die LSsung gekfihlt .  Dabei  erhiel t  m a n  1,2 g (52% d. Th.) Salz v o m  Schmp.  
90- -95  ~ . 

C22H25FeNO2. Ber. N 3,58. Gel. N 3,64. 

Dieses Salz wurde  wie folgt aus N t . h a n o l - - ~ h e r  umkrisvall isiert  : 

aus 
Salz Athanol @ ~[_ther 
(rag) (ml) (ml) 

auskr is t .  SMz Sfiure 3 a  
mg  Schmp. ,  [~]~J~ 

1200 - -  20 886 92- -96  ~ 0,3 ~ - -  
886 - -  15 700 93- -96  § 0,5 ~ + 7,4 ~ 
700 - -  13 550 93- -97  ~ 1,5 ~ ~-- 
550 0,5 15 200 103---I07 + 4 , 0  ~ - -  
200 0,3 10 110 109--113 ~- 5,1 ~ ~- 16,8 ~ 
t10 0,3 8 60 109--114 ~ 5,0 ~ ~- 19,0 ~ 

60 0,4 8 25 110--114 + 5,5 ~ m 20,3 ~ 

* Schmp.  160--166 ~ 

( - - ) - 3 b :  Bei der  Verc in igung einer L6sung yon 4 , 8 g  17,SmMol) 3 b  
in 2 0 m l  ~ t h e r  mi t  einer LSsung yon  2 , 4 g  (19,8mMol)  u -Phen~ thy lamin  
([a id  - -  37,8 ~ in 5 ml  ~ t h e r  fiel sofor t  das Salz aus (5,1 g, d. s. 73% d. Th.),  
Schmp.  146--153 ~ [~]D + 20,5 ~ 

C22H25FeNO2. Ber. N 3,58. Gel. N 3,67. 

Dieses Salz win-de aus ~ t h a n o l -  J~ther umkr is ta l l i s ie r t :  

a u s  

SMz A thano l  _L -4ther 
(g) (m]) (rob 

auakrist .  Salz Siiure 3 b  
g Sehmp. ,  [~]2, 

5,1 30 - -  2,2 
2,2 20 2O 1,1 
1,1 10 15 0,65 
0,65 7 - -  O,40 
0,40 4 7 0,32 

* Schmp.  172--176 ~ 

147--150 - - 3 9 , 7  ~ - -  
151--155 @ 6 8  ~ - -  
156--160 + 66 ~ + 132 ~ 
159 161 ~ 77 ~ ~ 155 ~ 
159--162 § 78 o + 154 ~ 
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[ 3 ] [ 3 ] (1,3 ) Ferroeenophan-g. bzw. 5.carbo ns(ture (15) 

Die Da.rstellung des entspreehenden Diphenylamids 14 erfolgte aus 13 ~, 
A1C13 m~d N,N-Diphenylearbamylchlorid in der fiir 2 besehriebenen Weise 
(Molverhi~ltnis 1 : 2 :  2). Naeh 3 S~dn. wurde aufgearbeitet (vgl. s) und 14 
drench pr/iparagive DC isoliert. Ausb. aus 600 mg 13 600 mg (57~o d. Th.) vom 
Sehmp. 199--203 ~ Neben 14 entsganden das isomere Diphenylamid der 
[3][3](1,3)Ferroeenophan-2-earbonsiiure (am DC raseher als 14) und langsamer 
wandernde d iaeylierte Produkte. Betr. N M R  yon 14 vgl. Tab. 2. 

Bei der Verseifung von 14 (vgl. bei 3 a und  3 b) erhielt man 15 in 80o/o 
Ausb. Sehmp. 227--232 ~ (Zers.). 

C17ttisFeO2. Ber. Nqu.-Gew. 310; C 65,83; I-I 5,85. 
Gef. ]~qu.-Gew. 314; C 65,95; H 5,96. 

Racematspaltung, absolute KonJiguration u~d optische Reinheit von 15 

VVegen der gu~en LSsliehkeit und des tiefen Schmp. des ~-Phen~thylmnin- 
salzes gelang die SpM~ung yon 15 tiber dieses Salz nicht. Es wurde d~her die 
kinetische l~acematspMtung herangezogen 11, 20. 

Dazu wurde das Anhydrid yon 15 ia der beschriebenen Weise 2~ aus dem 
Chlorid und dem I~-Salz yon 15 dargestellt: Schmp. 68--71~ IR :  1710 und 
1770 cm -1 (C=O). 

C34Hs4Fe,~O3. Ber. C 67,80; t t  5,69. Gef. C 68,05; H 5,85. 

Bei der Reaktion yon 34 mg (0,056 ml~r mit 10 mg (0,083 mMol) ~-Phen- 
fithylamin ([~]D - -  37,8 ~ in 2 ml absol. Pyridin erhielt man naeh 24 Stdn. bei 
5 ~ und fiblieher Aufarbeitung (vg]. 11) t5 mg (--)-15 ([~]D - -  15~ 4 mg nieht 
mngesetztes Anhydrid (daraus nach Verseifung mit methanol. KOH noch 
4 mg (--)-15; [~]D - - 2 5  ~ und 20 mg (44,3% d. Th.) Phen4thylamid yon 15 
[Schmp. 155--159~ I R :  N - - I t  bei 3440, C ~ O  bei 1665 em-1; N M R :  l~ing- 
protonen bei 3 4,34 (1H), 4,04 (2H), 3,82 (1H) und 3,58 (1H), N - - H  um 5,83, 
CH2-Protonen um 1,95 (12H) und Methylprotonen Ms Quadruplett  bei 1,51] 
(vgl. 9). 

Bei der erhaltenen Si~m'e (--)-15 (Gesamtmenge 19 mg, d. s. 56~o d. Th., 
bezogen auf das Anhych.id; [e]D - - 1 7 , 5  ~ handelt, es sieh auf Grund der 
kinetisehen Raeematspaltung (vgl. Tab. 1 ) u m  die (--)-[3][3](1,3)Ferroceno- 
phan-5-earbonsi~ure (vgl. Schema 2), beim Amid um [3][3](1,3)Ferroeenophan- 
4-carbons~ture-~-pheni~thylamid. L~ug N M R  (AufspM~ung des Me~hylsignals, 
vgl. hiezu ~) enth~lt dieses Amid S/~ttre von etwa 10proz. optischer t~einheit. 
Da es mi~ einer chem. Ausb. yon 44,3~o erhalten wurde, erreehne~ sieh far die 
Gesamtausb. an opt. aktiver S~ure (19 mg, 55,7~ [~]D - - 1 7 , 5  ~ eine opt. 
P~einheit yon etwa 8~o. Demnaeh betr~gg [~]D fiir optiseh reines 15 ~ 220 ~ 

Bei weiteren Versuehen lag die ermittel~c optische Reinheit zwisehen 8 
und 11~o. 

[3]Ferrocenop]~an.carbons(turemethylester [( -~ )-4 a und  (--)-4 b] 

wurden aus den S/iuren (-~)-3 a bzw. (--)-3 b m i t  CHuN~ in ~ther  erhMten. 
(~-)-4a ist ein 01. ( - - ) -4b ,  Sehmp. 51--58 ~ (p = 91~o). [~]D s. Schema 1. 
AL~IR vgl. Tab. 2. 

C~sH~6Fe02. Bet. C63 ,41 ; t t 5 ,67 .  Gef. C63 ,59 ;H5 ,57 .  (4b) 

~o H. Follc, K.  SehlSgl und W. Steyrer, Mh. Chem. 97, 1029 (1966). 
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Acetyl-/errocenophane [ (+ ) - lO  a, ( - - ) -10 b und (--)-10] 

Die Dars te l lung  dieser Ke tone  erfolgte in der fr~iher beschr iebenen ~Veise ~0, .,1 
aus den S~uren (-~)-3 a, ( - - ) -3  b und  (--)-15 dtu'ch U m s e t z u n g  ihrer  Chloride 
mi t  Cd(CH3).2. Ausb. 7 0 - - 8 0 %  d. Th.  [~.]D s. Schema 1, 2. 

(~-)-2.Acetyl-[3]/erroeenophan (10 a) ;  Schmp. 75- -93  ~ (p = 48%).  Lit .-  
Schmp. ~ 78--78,5 ~ (Racemat) .  I R  ident isch mi t  Lit.  I~. N.MR s. Tab.  2. 
C15H16FeO. 

(--)-3-Acetyl-[3]]erroeenophan ( 1 0 b ) ;  Schmp.  119--126 ~ ( p =  91%).  
Li t . -Schmp.  l~ 99__100 ~ (Racemat) .  I R  ident isch mi t  Lit.~% N M R  s. Tab.  2. 

(--)-5-Aeetyl-[3][3](1,3)ferrocenophan (16); Schmp.  14~:--147 ~ (p : 8%).  
Li t . -Schmp.  ~ 148,5--149,8 ~ (Raeemat) .  N.~IR s. Tab.  2. C~sH20FeO. 

Vinyl-/errocenophane [(--)-12 a, ( -~ )-12 b und  ( ~) -17]  

Diese Verb indungen  wurden  in der beschr iebenen Weise l~ du tch  Reduk-  
t ion der Ace ty lde r iva t e  (~-)-10 a, ( - - ) -10 b und  ( - - ) -16 mi t  LiAIH4 in ~ t h e r  
und  Dehych'at is ierung der e rha l tenen  Carbinole mi t  sau rem A1203 (Woelm) in 
Benzol  dargestel l t .  Ausb. u m  800./0 d. Th. [~]D s. Schema 1, 2. 

(--)-2-Vinyl-[3]/errocenophan (12a ) ;  (~1 (p = 48%). I R :  C = C - B a n d e  
bei 1628 c m - L  C15H16Fe. 

(-~)-3-Vinyl-[3]/erroce~tophan ( 1 2 b ) ;  01 ( p -  91%). JR: 1632cm -1 
(c=c). 

(+)-5-Vinyl-[3][3](J,3)/errocenophan (17); O1 (p --  8%). I R :  1625 cm -1 
(C=C) .  ClsH20Fe. 

Hydroxyalkyl-/errocenophane [( -~ )-5 a, ( ~- )-5 b und  ( -[- )-11 b)] 

Diese Alkohole  wurden  durch LiA1H4-1=~eduktion der Methyles~.er (~-)-4 a 
bzw. ( - - ) -4  b und  der  Ace ty lve rb indung  ( - - ) - lO b in abso]. J( ther  mi t  Ausb. 
u m  90O/o d. Th.  dargestel l t .  [~]D s. Schema 1. 

(-~)-2-(Hydroxymethyl).[3]/errocenophan (5 a);  Sehmp. 70- -76  ~ (p = 
- -  48%). I R :  O H - B a n d e n  bei 3620 (frei) und  3540 cm -1 (assoz.) C14H16FeO. 

(+)-3-(Hydroxymethyl)-[3]/errocenophan (5 b) ;  O1 (p = 46%).  I R  s. 5 a. 

(~-)-3-(a-Hydroxydthyl)-[3]/errocenopha~ ( l l b ) ;  (~1 (p = 91~ I R :  
O H - B a n d e n  bei 3615 und  3545 cm 1 (frei bzw. assoz.) C15H1sFeO. 

2~ormyl-/errocenophane [( ~-)-6 a und  ( - - ) -6  b] 

Oxyda t ion  der H y d r o x y m e t h y l d e r i v a t e  (~-)-5 a bzw. ( - r ) -5  b mi t  akt .  
MnO~ in J~-thylench]orid (vgl. 10) l ieferte die Aldehyde  mi t  45 bzw. 85% Ausb.  
( 6 a  bzw. 6 b ) .  Neben  0 a  en t s teh t  der en tsprechende  ~_ther aus (~ - ) -Sa  
(C2sHsoFe20) in 45% Ausb. Schmp. 115--127 ~ (p ~ 48~ I R :  1060cm -!  
( C - - O - - C ) .  [~]D ~ 204 ~ (korrigiert  auf  p = 100%). 

( - - ) -6  b konnte  auch  aus dem Methylder iva~ (-~)-7 b durch 24stdg. 
Kochen  mi t  akt .  MnO~ i n  ~ thy l eneh lo r id  mi t  70% Ausb. erhal ten  werden.  
F~]D der Aldehyde  s. Schema 1. 

21 H. Fal]c und K. SchlSgl, Tet rahedron  [London] 22, 3047 (1966). 
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(-~)-2-Formyl-[3]/errocenophan (6 a); Sehmp. 87--103 ~ (p = 48%). IR:  
1780 cm -~ (C=O). 

(--)-3-Formyl-[3]/errocenophan (6 b); Schmp. 55--67 o (p ~ 46%); 
72--79 ~ (p = 92%). IR:  1778 em-~. 

C~H~4FeO. Ber. C 66,17; :F[ 5,55. Get. C 66,32; H 5,68 (0 a) 
66,40; I-I 5,72 (6 b). 

Kettenverl(tngerung una Cyclisierung zu den zwei]ach i~berbri~clcten Ketonen 
(--)-18 a, (+)-18 b und (--)-19 

Dazu wurden bereits friiher erprobte Verfahren herangezogen : Die Ketten- 
verktngerung der Aldehyde (+)-6 a bzw. (--)-6 b erfolgte durch Knoevenagel- 
Kondensation mit  MMonsi~ure nach 7. Die so erhaltenen Acryls~uren 8 wurden 
unter Verwendung yon PrO2 als Ka~alysator in Xthanol zu den Propions~uren 
9 hydriert, die sofort mit  T F E A  nach ~, 1~ cyclisiert wurden. Die IR-Spektren 
der erh~ltenen Ketone st immten mit  den Liter~turang~ben 1~ fiir die Racemate 
iiberein. [C~]D S. Schema 3. 

(--)-6-Oxo-[3][3](1,2)/errocenophan (18 a)*;  Schmp. 189--195 ~ (p = 
48%). Lit.-Schmp. ~2 199--2010 (Racemat). C16H~6FeO. 

(-~)-6-Oxo-[3][3](1,3)/errocenophan (18 b); Sehmp. 97--105 ~ (p : 46%). 
Lit.-Schmp. ~ 107--110 ~ (Racemat). N M R  s. Tab. 2. 

(--)-2,3-($-Oxotrimethylen)-[3]/errocenophan (19); Schmp. 118--126 ~ 
(p -- 48%). Lit.-Schmp. ~ 132--133 ~ (Raeemnt). C~6H~FeO. 

~ethyl]errocen- l '-carbons(ture (34) 

Eine LSsung yon 31,5 g (0,104 5Iol) Ferrocen-l , l ' -dicarbons~uredimethyl-  
ester (3D) in 600 ml absol. ~_ther wurde bei Raumtemp.  unter kr~ftigem 
Rfihren portionenweise mit  3,0 g (0,079 Mol) LiAII{a versetzt, ttier~uf wurde 
noch 5 Min. geriihrt und dann mit  feuchtem ~ ther  und W~sser vorsichtig zer- 
setz~. Filtrieren, Waschen mit  X~her, Trocknen (MgSO4) und Abdampfen der 
~therischen LSsung erg~b 28,7 g !~ohprodukt, in dem taut DC 1,1'-Bis- 
hydroxymethyl-ferrocen, 31 und unumgesetztes 30 vorlagen. Die Mengen- 
verhi~ltnisse ergaben sieh aus pr~iparativer DC eines aliquoten Teils : 18~o Diol, 
45 ~o SO und 23 ~o der gewiinschten Verbindung 31 : O1, IR:  3620 und 3500cm -1 
(freie bzw. assoz. OH), 1720 em -1 ( C : 0 ) .  N~IR:  8 4,82 (2 Ringprotonen), 
4,44--4,23 (8 t t ,  6 Ring- und 2 CH.~Ott.Protonen), 3,82 (0CH3), 2,30 (breit, 
On).  

28,6 g dieses Gemisehes wurden mit 50 g akt ivem Mn02 in 500 ml CiLICia 
3 Stdn. unter Rtihren gokoeht. 1N~aeh Filtrieren und Abdampfen des Filtrats 
erhielt man 26 g eines Rohproduktes, in dem laut DC 1,1'-Diformylferrocen, 
die gewiinschte Zwisehenstufe 32 und wieder unumgesetztes S0 vorlagen. 
a2 zeigte naoh Isolierung dureh prgparative DC einen Sehmp. yon 81--84 ~ 
Lit.-Sehmp. ~ 81--83 ~ I R  : C = O-Bgnden bei 1760 und 1690 cm-L 

Die Clemmensen.Reduktion des obigen Gemisches (26,0g) (mit 35g 
amalgam. Zn-Staub, je 50 ml H20, konz. HC1, CH3OH und Benzol 1,5 Stdn. 
unter RiickfluB kochen) lieferte nach iiblicher Aufarbeittmg 24,0 g Roh- 
produkt,  des in Benzol an Kieselgel (S~ule 4•  25 cm) chromatographiert  

* Nicht: (--)-11-Oxo-[3][3](1,2)]errocenophan (Schema 3); vgl. hierzu 
Nomenklaturregel (4 b) (S. 627). 
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wurde.  Als raseheste  F r a k t i o n  erhiel t  m a n  3,5 g ( 15,6 % d. Th.) 1, l ' -D ime thy t -  
ferroeen, ansch]ieBend wurden  5,8 g (21,7% bzw. 37% d. Th.,  bezogen auf 
umgesetz tes  30) Methyl]errocen-l'.carbonsi~uremethylester (33) v o m  Sehmp.  
36- -38  ~ (Li t . -Schmp.  s 36- -38  ~ eluiert .  C13H14FeO2. Mit  Benzo l - - -~ thano l  
(10: 1) konn ten  schlieBlieh noch 13,0 g ( 4 1 , 3 ~  d. Th.) ~mumgesetzter  Bis- 
ester  31} eluier t  werden.  

Die Verseifung yon  33 zur  lV[ethylferrocen-l ' -earbons~ure (34) gelang g la t t  
mi t  15proz. methanol .  K O H .  34 besaB die in der Lit .  s, 1G angegebenen Eigen-  
sehaften.  

~Jethyl-6-oxo.[3]/errocenophane [(--)-39 a und  (--)-39 b] 

LiA1Ha-Redukt ion  yon 33 ergab in 85~o Ausb. l'.Hydroxymethyl-methyt- 
ferrocen (35), das mi t  ak t i vem MnOg, in s iedendem CHCI3 nach 30 Min. quan-  
t i t a t i v  oxydie r t  war  (DC!). Das so erhal tene l"-Formyl-methyl/errocen (36, 
C12H12FeO, vgl. s, 17 fiir die Synthese  bzw. das ~L~rR-Spektrum eines Isomeren-  
gemisehes) wurde  nach  ~ zur  AcryIs~ure 37 umgesetz t ,  diese mi t  P t /H2  in 
Nthanol  zur Propions/~ure 38 hydr ie r t  und  le tz tere  in e rprobte r  Weise 7, 1.~ mi t  
T F E A  cyclisiert .  Das Gemiseh der isomeren Ke tone  39 wurde  an einer A12Oa- 
Sfiule ( 4 •  in Benzol  aufgetrennt .  Man  erhiel t  dabei  aus 4 ,25g  
(18,7 mMol) 36 0,27 g (5,7% d. Th.) raeem.  2- bzw. 5-23fethyl-6-oxo-[3]]erro- 
cenophan (39 a) und  1,04 g (22% d. Th.) racem.  3- bzw. L1-Methyl-6-oxo-[3]- 
/errocenophan (39 b). Sehmp.  118--120 ~ (a) bzw. 73- -78  ~ (b). IR: C = O - B a n d e  
bei 1675em -1. Die Massenspektren zeigen intensive 3/[olekfilspitzen bei 
m/e = 254 und  nur  geringe Fragment i e rung .  

C~4HI4FeO. Ber. C66 ,17 ;  H 5 , 5 5 .  Gel. C66,40;  H 5 , 5 7  (39a)  
C 66,12; I-I 5,71 (39 b). 

Die l~aeematspa l tung  dieser Ke tone  erfolgte fiber die /VYenthydrazone, die 
mi t  Menthydraz id  ([~]D - -  80 ~ naeh  18 dargestel l t  wurden.  

Das ~ 'Ienthydrazon yon  39 a ist sehr gut  in Nthanol  bzw. Methanol  ]6slieh, 
f/~llt bei Zusatz yon H.~O 51ig aus, und  wurde  daher  zweimal  aus Petrolf i ther  
umkristal l is ier t .  Sehmp. 131--138~ [ ~ ] D -  43 ~ 

Das Men thydrazon  yon 39 b wurde  zweimM aus sehr wenig Nthanol  
umkris ta l l i s ier t  ; Sehmp. 204--206 ~ ; [e]D - -  39 ~ 

C25H34FeN20-~. Ber.  N 6,22. Gel. N 6,33 bzw. 6,25 

( ){enthydrazon aus 39 a bzw. 39 b). 

Aus diesen 5 Ien thydrazonen  wurden  die Ke tone  in der besehriebenen 
Weise is mi t  methanol ,  t t3PO4 in Gegenwar t  yon F o r m a l d e h y d  in Fre ihe i t  
gesetzt .  Es  gen/igte kurzes Erw~irmen (10 Min.) der  Reak t ionsmisehung  : Dabei  
erhiel t  m a n  (--)-39 a, [~]D - -  44 ~ und  (--)-39 b, [a]D - -  6,2 ~ Die Kor re la t ion  
fiber die Methyl-[3]ferroeenophane du tch  I~eduktion mi t  LiA1H4--A1CI~ (vgt. 
Schema 5 bzw. 1) ergab, dab die opt.  Re inhe i t  (p) 11 bzw. 13~o (39 a bzw. 39 b) 
betrfigt.  

3'iethyl-8-oxo-[3]]errocenophane [ (+ ) -23  a und  (--)-23 b] 

Als Ausgangsprodukte  d ien ten  die bereits  frfiher beschr iebenen ~0, opt isch 
ak t iven  ~- bzw. ~-Formyl -methyl fe r rocene  (+ ) -47  a bzw. (--)-47 b, die ihrer- 
seits aus den en t sprechenden  Methylferrocen-earbonsi iuren (+) -45  a bzw. 
(+ ) -45  b erha l ten  worden  waren  1~ Ke t t enve r l~nge rung  zu den Acrylsauren  
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48 und Propionstturen 49 sowie ansehlieBende Cyclisierung mit  T F E A  lieferte 
die aktiven l%ingketone 23 (vgl. Schema 6). [~]D s. Schema 4. 

(+)-2-Methyl-8-oxo-[3]]errocenophan (23 a); aus 640 mg (+)-47 a (p = 
67~o) 380rag (53~o d. Th.) Keton veto Schmp. 91--106 ~ I R :  1680era (C=O).  

N M R  s. Tab. 2. 

(--)-3.Methyl-8-oxo-[3]]erroeenophan (23b); aus 26 l ing  ( - - ) - 4 7 b  (p 
: 100%) 194mg (67% d. Th.); Sehmp. 90--94 ~ (DC rein). I R :  1680 cm -1 
(C= O). Nll//R s. Tab. 2. 

Die Massenspektren beider Ketone zeigen intensive Molektilspitzen bei 
m/e ~ 254. 

C14H1r Ber. C66,17; I~5,55. Gef. C66,10; H5 ,43  (23a) 
C 66,38; H 5,78 (23 b). 

Hydroxy- und ;Vlethyl-hydroxy-/errocenophane (Tab. 3) 

Die Carbinole bzw. Methyl-carbinole wL~rden durch i~eduktion der ent- 
spreehenden Ketone (s. Tab. 3) mit  LiA1H4 in abso]. ~_ther bzw. durch Reak- 
tion mit iiberschiissigem CHsMgJ in absol. ~ the r  in Ausb. um 90% d. Th. dar- 
gestellt. Urn ~therbi ldung zu vermeiden, wurden die Grignardreaktionen 
neutral aufgearbeitet. 

Die Trennung der stereoisomeren syn. und anti.Carbinole (jeweils bei a) 
erfolgte dutch pr/~parative DC; in einigen F/~llen (20~21, 40--41 und 42--43) 
unterschieden sich die Rp-Werte nur geringfiigig (0,02--0,05). Bei den Iso- 
meren b konnte keine Auftrennung erzielt werden. 

(--)-20 a, (+)-21 a (Al208, Benzol; Mengenverh/iltnis 8 : 1). (+)-24 a, 
(--)-25 a (Kieselgel-G, Benzol - -~thanol ,  15: 1; 3 : 1). (--)-40 a, (+)-41 a 
(Kieselgel-G, Benzol ~thanol ,  15 : 1; 1 : 2,5). (+)-26 a, ( - - ) -27a  (Kieselgel-G, 
Benzol--.~thano], 15: 1; 1 : 1). (+)-42 a, (+)-43 a (Kieselgel-G, Benzol - -  
-4thanol, 15 : 1; 1 : 1). I R :  OH-Banden in allen F/~llen bei 3620 cm -1. 

Bei (--)-20 a, (+)-24 a, (--)-40 a und (+)-41 a haben wir die Konfigura- 
tion (syn bzw. anti) nicht nut  auf Grund des chromatographischen Verhaltens 
getroffen, sondern auch dureh kinetische Racematspal tung (Methode yon 
Horeau) 2. 13 gesiehert. 

Kinetische Racematspaltung (Tab. 1) 

Die Anhydride der racem. S/~uren 3 a und 3 b wurden nach 11, ~.0 aus den 
Si~m-eehloriden und den K-Salzen dargestetlt (vgl. hierzu beim Anhydrid yon 
15, S. 642). I R :  C ~ O - B a n d e n  bei 1773 und 1718 cm-L 

Die Umsetzung der Anhydride mit  ~-Phen~thylamin ([~]D - - 3 7 , 8  ~ in 
absol. Pyridin und die Aufarbeitung erfolgte nach 11, 20. Die Phenttthylamide 
yon 3 a und 3 b wiesen im I R  dieselben charakt. Banden auf : 3445 (3350) cm -1 
(scharfe freie bzw. breite, assoz. N - - H ) ,  1660 cm -1 (C= O). Fiir die Ergebnisse 
der kinetischen l:tacematspaltung s. Tab. 1. 

:]lethylen.]errocenophane [( + )-28 a, (--)-28 b, (--)-44 a und ( + )-44 b] (Tab. 3) 

Die angefiihrten Derivate konnten aus den entsprechenden Methyl- 
carbinolen (s. Tab. 3) durch Dehydratisierung mit  saurem A12Oa (Woelm) 
(Erw~rmen in absol. Benzol) erhalten werden, l~Tach DC war die Reaktion nach 
t0- -15 Min. beendet. Ausb. um 80~ d. Th. I R :  C=C-Bunden bei 1635 cm -1. 
1Jbrige Eigenschaften s. Tab. 3. 
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( - - )  - 2-M ethyl- 7,8-dehydro-[ 3 ] ]errocenophan [(--)-29] 

Die Daxs~ellung erfolgte nach  15 aus d e m  Tosy lhydrazon  (Schmp. 172 bis 
176 ~ yon  ( . 7 ) -23a .  ChromatogTaphisehe Re in igung  lieferte 6 , 2 m g  (10% 
d. Th.) ( - - ) -29 a v o m  Schmp. 76--91 ~ (p = 67%). [~]D - -  44 ~ C14H14Fe. 

(4-)-2,3- ([~-Propenylen) -[3]/erroeenophan [( + )-22] wurde  du tch  l~edukt ion 
des Ketons  (--)-19 mi t  LiAII-I4 und  Dehydra t i s i e rung  des en t s tandenen  
Carbinolgemisches mi t  saurem A120~ in absol. Benzol  dargestel l t .  Ausb. 650//0 
d. Th. (naeh l~einigung durch DC, Kieselgel-G, Benzol).  C16H16Fe. 

Methyl-[3]]erroeenophane [( -~ )-7 a und ( + )-7 b] 

(.7)-7 a wurde  durch  l~edukt ion von (--)-39 a, (.7)-23 a und  (.7)-3 a mi t  
LiA1Hn-A1Cla in absol. ~ t h e r ,  (-7)-7 b en tsprechend aus (-[-)-39 b, (--)-23 b 
und  ( - - ) -3  b in Ausb. yon 80--90~o d. Th. erhal ten.  Die Identit i~t der aus ver- 
schiedenen Verb indungen  erha l tenen  , ,Kohlenwassers toffe"  ergab sich aus den 
IR- und NMR-Spektren (Tab. 2) sowie aus ident ischen ORD- und CD-Kurven .  
I n  den 1V[assenspektren von  beiden I someren  ist neben  in tens iven Molekfiil- 
spi tzen bei m/e = 240 nur  geringe F ragmen t i e rung  festzustellen.  

(-7)-2-Methyl-[3]]errocenophan (7 a). Gelbes Glas. [~.]D -7 7 ~ 

(-7)-3-~/Iethyl.[3]]errocenophan (7 b). Schmp. 39--47 ~ (p = 91%);  43 bis 
4 s  ~ (p = 100%). [~]n + 3 4  ~ 

C14H16Fe. Ber.  C 70,03; i 6,71. Gel. C 70,31; I-I 6,77 (7 b). 


