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Ausgehend yon optisch aktiver Phenylferrocen-e-carbon- 
sgure (4 a), die man durch Oxidation yon ~-Aeetyl-phenyl- 
ferroeen und RaeematspMtung erhielt, wurden mehrere aktive 
Phenylferrocen-derivate dargestellt. Ihre absolute Konfiguration 
[(+)-(1R)-4a] und optische Reinheit ergab sieh aus der ehemi- 
sehen Korrelation mit  (+)-(1S)-Methylferroeen-e-carbons/~ure 
(17) fiber (+)-2-Methyl-phenylferroeen, das aus (+)-4 a dureh 
Reduktion und aus ( + )-17 dutch Umwandlung in ( + )-2,Methyl- 
aminoferrocen und ,,Diazotierung ~' in Benzol erhalten wurde. 
Ein optiseher Vergleich yon Methyl- mit Phenylferroeen- 
derivaten fiihrte unter  Beriicksiehtigung bevorzugter Konfor- 
mationen zur selben Konfigurationszuordnung. Die CD-Kurven 
der Phenyl- und Methylferroeen-derivate wurden mit  Hilfe 
eines Kurvenanpassungs-Reehenverfahrens einer Banden- 
analyse unterworfen, deren Ergebnisse diskutiert werden. 

Stereochemistry of Metallocenes, X X X I .  (Ferrocenes, LI t ) .  
Optically Active A~glferroeenes, II:  Syntheses, Absolute Configu- 
rations, Conformations and Circular Dichroism of z-Substituted 
P henyl f erroeenes 

Starting from optically active phenylferroeene-~-earboxylic 
acid (4a) which was obtained by oxidation of ~-acetyl phenyl- 
ferrocene and optical resolution, several active phenylferrocene 
derivatives were prepared. Their absolute configurations 
[(+)-(1R)-4a] and optical purity followed from the chemical 

1 30. Mitt. (51. Nit.t. fiber Ferroeenderivate): H. Yallc und 0. Hofer, 
Mh. Chem. 101, 477 (1970). 

2 Als 1. Mitt. zahlen wit die Arbeit: K. SchlSgl und M. Walser, Mh. 
Chem. 100, 1515 (1969). 
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correlation with (+)-(1S)-methylferrocene-e-carboxylic acid 
(17) via (+)-2-methyl  phenylferrocene, which was obtained from 
(+)-4a by reduction and from (+)-17 by conversion into 
(+)-2-methyl aminoferroeene and "diazotation" of the latter in 
benzene. An optical comparison of methyl- with phenylferrocene 
derivatives--considering the preferred conformations--led to 
the same configurational assignment. The CD-curves of the 
phenyl- and methylferroeene derivatives were subjected to a 
band analysis with the aid of a curve fit-computerprogram, 
the results of which are discussed. 

E i n l e i t u n g  

In der 1. Mitteilung dieser Reihe ~ wurde fiber optisch aktive Bi- 
ferrocenyl-derivate beriehtet. In diesen Verbindungen lagen erstmals 
optiseh aktive Aryt- ferrocene vor, nachdem bis dahin chirale Allcyl- 
ferroeene (vor allem Methyl-ferrocene und andere Methyl-metallocene) 
bezfiglich ihrer Stereochemie ausffihrlich untersucht worden waren a. 

Die bei den Biferroeenylen gewonnenen Ergebnisse e sowie theoreti- 
sche LJberlegungen lieBen es als wiinsehenswert erscheinen, aueh AryI-  
ferrocene zu untersuehen, und sie vor allem bezfiglieh ihrer chiroptischen 
Eigenschaften ([C~]D, optische gotationsdispersion [ORD], und Circular- 
diehroismus [CD]) mit entsprechenden Methylferroeenen zu vergleichen. 

Im IIinbliek auf die Biferrocenyle waren besonders ~-substituierte 
Phenyl-ferroeene yon Interesse, fiber die in der vor]iegenden Arbeit 
berichtet wird. Optiseh aktive e-(2-Thienyl)-methylferroeene werden 
in einer folgenden Mitteilung besehrieben 4. 

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  o p t i s e h e  R e i n h e i t  

Ftir die Synthese e-substituierter, optisch aktiver Phenylferrocene 
schienen vor allem zwei Wege geeignet : 

1. Entsprechende Substitution (Aeylierung) yon Phenylferrocen, 
Abtrennung des ~-Isomeren und Umwandtung in Derivate, die zur 
Raeematspaltung geeignet sind (vor allem die Phenylferrocen-~.-earbon- 
s~ure, 4). 

2. Die dabei zu erwartenden Probleme, wie Isomerentrennung, 
gacematspaltung, Ermittlung der optisehen Reinheit und vor allem der 

a a) K. Schl6gl, Fortschr. chem. Forseh. 6, 479 (1966); ,,Topics in 
Stereochem.", hrsg. von N. L. Allinger und E. L. Eliel, Bd. I, S. 39, Inter- 
science, New York 1967. b) G. Haller und K. Schl6gl, Mh. Chem. 98, 603, 
2044 (1967). c) H. Gowal und K. Schl6gl, Mh. Chem. 99, 267 (1968). d) H. Falk 
und K. Schl6gl, Mh. Chem. 99, 578 (1968). e) O. Hofer und K. Schl6gl, J. 
Organometal. Chem. 13, 457 (1968). 

4 H. Falk, H. Lehner und K. Schl6gl, Stereochem. von Me~allocenen, 
32. Mitt. Mh. Chem. 101, im Druek. 
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absoluten Konfigurat ion,  sollten vermeidbar  sein, wenn man yon einem 
c~-disubstituierten, optiseh akt iven Ferroeenderivat  ausging, in dem eine 
der beiden Gruppen in Phenyl  iiberfiihrbar war. 

Hierfiir bot  sieh vor  allem die Methylferroeen-c~-earbonss (17) 
gesieherter Absulutkonfigurat ion ~b und bekannter  optiseher l~einheit ~ 
an. Das Haup tp rob lem best and dann  in der Umwandlung  einer COOH- 
Gruppe in C6tI5. 

1. Phenylferrocen (1) als A usgangsmaterial 

Als Subst i tut ionsreakt ionen ffir 1 wurden die Vilsmeier.Formylie- 
rung, die Aeylierung mit  N,N-Diphenylcarbamylehlorid/A1Cla sowie die 
Aeetylierung gews I n  allen FSllen erhielt man  die erwarteten Iso- 
merengemisehe, aus denen sieh die e-Isomeren dureh priiparative 
Sehiehtehromatographie (DC) abtrennen liel3en. 

Bei der Formyl ierung betr~gt das Isomerenverhgl tnis  ~ . : ~ : 1 ' =  
1 5 : 3 5 : 5 0 ,  wie naeh quant i ta t iver  Redukt ion  zum Gemiseh isomerer 
Methyl-phenylferroeene dureh NMR-Spektroskopie  festgestellt wurde 6, 
bei der Aeetylierung 1 9 : 1 4 : 6 7 7 ,  und bei den Diphenylamiden 7 lag 
ein Gemisch von  7 : 1 4 : 7 9  vor  (naeh Hydrolyse  zum Gemiseh der 
Carbons~uren und  l~eduktion zu den Methyl-phenylferroeenen wurde 
das Verh~ltnis wieder dureh NMR-Analyse  ermittelt). 

Wie bei ~-Formyl-biferrocenyl 2 versagte die Oxidation des Aldehydes 2 
mit Silberoxid s, wghrend die Oxidation mit MnO2 in Eisessig in Gegenwart 
von KCN (vgl. s) nur etwa 5% des Methylesters 5 lieferte, l~eeht unbefriedi- 
gend verlief auch die Hydrolyse des Nitrils 3, das aus dem Oxim voir2 dureh 
Dehydratisierung zug/inglieh war. Die dabei in 13proz. Ausb. gewonnene 
S/iure 4 wurde als Methylester 5 bzw. nach Reduktion zum Methylderivat {i 
massen- und NMR-spektroskopiseh identifiziert. 

Zur Darstellung yon  4 erwies sich dann  ~-Aeetyl-phenylferroeen (8) ~ 
als geeigneter, da es mit  NaOC1 mit  43% Ausb. oxidiert werden konnte.  
Die so erha]tene Sgure 4 war mit  der aus 2 gewonnenen identisch. 

Schliel31ich konnte ein Gemisch der isomeren Carbonsguren aueh durch 
Lithionierung von 1 und Carboxylierung erhalten werden. Dieser Weg ist 
Mlerdings zur Synthese yon reinem 4 nieht gangbar, da die Ausbeuten sehr 
nieder sind und eine Isomerentrennung (fiber die Methylester) nicht 
m6glich ist. 

Die Racematspa l tung  yon 4 mit  a-Phenfi thylamin versagte, gelang 
aber mit  Cinchonidin bzw. Cinehonin, wobei man  naeh zwei Kristalli- 

P. Reich-Rohrwig und K. Sctd6gl, Mh. Chem. 99, 1752 (1968). 
6 K. Schlggl, H. raIlc und G. Hailer, Mh. Chem. 98, 82 (1967). 

M. Rosenblum, J. Amer. Chem. Soc. 81, 4530 (1959). 
s K. Sehl6gl und ~/. lYalser, Mh. Chem. 100, 840 (1969). 
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sationen der Alkatoidsalze aus ~ thano l - -Athe i '  (--)-  bzw. ( + ) - 4 a  mit  
[~]D-Werten yon  - - 9 6  ~ bzw. + 93 ~ (.~thanol) erhielt, was optisehen 
ge inhei ten  (p) yon  74 bzw. 71,5% entsprieht  (s. unten). 

Die Spaltung der Methylferrocer~-~.-carbonsfiure (17) mit. den genannten 
Alkaloiden liefert dagegen bevorzugt den (+)-  bzw. (--)-Antipoden 5. 

Zur Ermi t t lung  dcr optischen Reinheit  yon 4 a  wurde die N M R -  

Methode herangezogen, die auf den unterschiedlichen chemischen Ver- 
schiebungen diastereotoper Pro tonen  in geeigneten diastereomeren 
Derivaten beruht% Wie schon bei der Methylferrocen-=-carbonsgure 
(17) 5 wghlten wir hierfiir das Phengthy lumid  9 [aus (--~)-4a und (--)-  
~-Phengthylamin] .  Die Auswertung der Signale dcr Heteroring-Protonen 

(5H) und der CHa-Protonen (vgl. ~) ergab fiir 4 a mit  einem [~.]D-Wert 
yon - -  41,5 ~ eine optische Reinheit  yon  p = 32 • 3%. Demnach  besitzt 
optisch reines 4 a in ~ thano l  bei 589 nm eine Drehung von 130 :l~ 13 o. 
Dieser Wer t  ist in a usgezeichneter (3bereinstimmung mit  dem durch 
chemische Korrela t ion von ( + ) - 4 a  mit  (+ ) -17  (bekannter optischer 
Reinheit) 5 erh~ltenen: 135 ~ (s. Schema 1). 

Fiir die Ermi t t lung  der absoluten Konfigura,tion von 4 a d urch 
optischen Vergleieh mit  entsprechenden Methylferrocen-derivaten und 
ftir die CD-Untersuchungen (s. S. 905) wurden die in der Tab. 1 
und Schema I zusammengestel l ten Derivate bzw. Umwandlungsprodukte  
d~rgestellt. 

Reduktion des Methylesters 5 a lieferte den Alkohol 10, der mit MnO2 
zum Aldehyd 2 a oxidiert wurde. Uber das Chlorid von 4 a wurde mit 
Cd(CHs)2 die Acety]verbindung 8 a erhalten, die einerseits durch Chlor- 
formylierung und anschliet3ende Fragmentierung in das Acetylen 13 umge- 
wandelt wurde (vg]. 1~ und andererseits nach Reduktion zum Carbmol- 
gemiseh (@exo. und @endo)-ll und Dehydratisierung yon 11 das Vinyl- 
derivat 12 lieferte. 

Reduktion yon 4 a oder 5 a mit LiAIH4~A1Cls ergab den optisch 
aktiven ,,Kohlenwasserstoff" ~-Methyl-phenylferrocen (6 a), die Schliisscl- 
substanz ftir die Korrelation yon 4 a mit 17 (Schema 1). 

I m  Hinblick auf eine ,,st~rre Kombin~t ion"  von Chromophoren 
(Fc, C==O und C6Ha) sowie einen Vergleich mit  friiher ausffihrlich 
studierten, homoanular iiberbrfickten Ketonen und 01efincn (Ferroceno- 
cyclohexenon, 25~% -pentenon, 2611 und -eyclohexadien, 273~) schienen 
die optiseh aktiven, fiberbriickt.en Verbindungen 14 und 15 yon  Interesse. 

9 M. Raban und K. Mislow, in: ,,Topics in Stereoehem.", hrsg. von 
N. L. AIlinger und E. L. Elid, Bd. II ,  S. 199, Interscience, New York 1967. 

lo H. Falk und K. Schl6gl, Tetrahedron 22, 3047 (1966). 
11 H. JFallc, O. Hofer und K. Schl6gl, Mh. Chem. 100, 624 (1969). 
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(Zur Synthese von racem. 14 vgl.12.) Man erhielt sie durch Cyclisieren 
yon (-F)-4a mit  Polyphosphors/iure, Reakt ion  des stark rechtsdrehen- 
den Ferroceno-indenons 14 mit  Ctt3MgJ und Dehydrat is ierung des 
gebildeten (endo)-Carbinols zu 15. I~eduktion von 14 nach Clemmen- 
sen ergab den , ,Kohlenwasserstoff" 16, der im Vergleich mit  Methyl- 
phenylferrocen (6 a) yon  einigem Interesse war. 

S c h e m a  1 * 

~ J R  1~ (+570~ 15 (-e60~ 17 s 

1 H R l R 
2 CliO 18 CN?N30 (-244c? 

19 (-15~ 
3 C=-N C,nchonin  ~'-~,.4[~C6H5 ~ C 6 H 5 . ,  20 NH.CO2Bz (+.2~L~.~ 
,~ COOH "- 
5 COOCH3 ~ ~COOH(R) ,,~re~ 21 NH2 (+41 o) 

" ' ~ \ C  H 3 22 NH~ (+30el 
6 CH 3 4a (+130 ~ 6a (+151~ 23 NH.COCH3(+410 ~ 
7 CON(C6H5) 2 
8 COCH 3 R 

H 
9 CO'NH'C.'C6H5 

CH3 
5a COOCH 3 (+I00 ~ 

10 C H2OH (+220 ~ 
2a C H 0 ~-324 ~ 
8a COCH 3 (+92 ~ ) 
11 C HOH.s H3 (+240~ 
12 CH=CH 2 (-775o) 
13 C =- C H (+360 ~ 

Wegen der geringen zur Verfiigung stehenden Mengen yon 15 und 16 
und der intensiven AbsoI]gtion yon 14 (~ bei 589 nm etwa 1300) sind die ange- 
fiihrten [U]D-Werte (Schema 1 und 2) mit einiger Unsicherheit behafbet. 

Die Diskussion der optischen Aktivit/~t und des CD der erw/~hnten 
Verbindungen erfolgt welter unten (S. 905). 

2. (-~ )-Methyl/errocen-~-carbonsdure (17) als A usgangsmaterial 

Wie eingangs erw/~hnt, war hier das Hauptprob lem die Umwandlung  
yon  C 0 0 H  in C6H5. 1NTach einigen vergeblichen Versuchen gelang sie 

* Die Drehungen sind auf optische Reinheit korrigierte [a]~~ 
in ~thanol  (12 in Cyclohexan). Bei 16 lese man - - 5 0 0  ~ (nieht --200~ 

12 M. Cags, A.  Modiano und A. Raveh, J. Amer. Chem. Soc. 87, 5607 
(1965). 
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dann  --- wenrt aueh nieht  in pr/tparativ brauehbarem, abet  doeh fiir die 
eindeutige konfigurat ive Korrelat ion mit  dem auf Weg 1 erhMtenen 
Phenylferroeenen ausreiehendem Magstab - -  dureh direkte ,,Diazotie- 
rung"  yon  optiseh akt ivem ~.-Methyl-aminoferroeen (21) in Benzol 
(vgl. la). (~-)-21 erhielt man  auf eindeutigem Weg aus (-~-)-17 fiber das 
Azid 18 und das Benzylure than 20 (vgl. 14), das a.lkaliseh zu 21 hydroly-  
siert wurde. 21 war einfaeher (aber bezfiglieh der Gesamtuusbeute deut- 
lieh sehleehter) dutch direkte Umsetzung yon  17 mit  NaNa in Poly- 
phosphorss zugs (vgl.la). Zur Charakterisierung yon 21 haben 
wir aueh sein N-Aeetylder ivat  (23) dargestetlt, und im Hinbliek auf die 
optisehe AktivitS~t e in /ach  disubsti tuierter  Metalloeene (vgl. z. B. an, 16) 
aueh die Drehung (und den CD) des Ammoniumsalzes 22 gemessen. Die 
Derivate yon (+) -17  sind in der Tab. 2 enthalten. 

Eine ,,klassisehe" Diazotierung von Aminoferroeen ist bekanntlieh 
nieht m6g l i eh l t  Die Umsetzung yon  (+)-21 mit  I soamylni t r i t  in Benzol 
naeh 13 lieferte jedoeh allerdings in nur  0,3proz. Ausbeute  neben 1 2 ~ 
Methylferroeen (!) - -  (~-)-z.-~{ethyl-phenylferroeen (6a) ,  das dutch 
Vergleieh mit  den aus ~.-Formyl-phenylferroeen (2) bzw. aus der Phenyl-  
ferroeen-~-earbons'/iure (4) dutch  Redukt ion  erhaltenen und  demnaeh 
isomerenfreien Produk ten  ( N M R - K o n t r o l l e  !) identifiziert wurde : DC,  

Massenspektrum und vor allem O R D -  und CD-Kurven  (flit die konfigu- 
rat ive Korrela t ion und  Ermi t t lung  der optisehen Reinheit  yon  4 a) 
bewiesen eindeutig die Identitfit .  

Bei der Umsetzung von 21 zu 6 wgre (auf Grund eines mOglieherweise 
radikalisehen Meehanismus --- vgl. die Bildung von Met, hylferroeen) eine 
,,Phenyhvanderung" nieht auszusehliegen. Eine entspreehende Versehie- 
bung yon C6I-I5 in die Heteroposi t ion (1') mfiI3te aber zu einem aehiralen und 
daber optisch inaktiven Nfethyl-phenylferroeen ffihren; das entspreehende 
~-Isomere sollte sieh auf Grund bisher]ger Erfahrungen ab vom ~-Produkt 
deutlieh in. der OR D  und im CD unterseheiden. Dies ist aber nicer der FMI. 

[~brigens konnten wir auf diesem Weg, also dutch direkte Umsetzung 
von Fe COOtt mit NaN3 und ansehlief3ende ,,Diazotierung" in Benzol, 
aueh Phenylferroeen (1) erhMten. Leider zeigten abet einige u 
da6 diese direkte und da.her sehr attraktive N[ethode zur Darstellung yon 
optiseh aktiven Aryl-methylferroeenen (aus 17 fiber 21) auf andere Ax'yl- 
reste nicht anwendbar sein dfirfte. 

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

Selbstverst/~ndlieh war dureh die ehemisehe Korrelat ion der PhenyL 
ferrocenderivate 4 a bis 16 mit  (T)-17  der gesieherten Konfigurat ion 

13 j .  I .  G. Cadoqan, J. Chem. See. 1962, 4257. 
~ a) K .  Sehl6gl und H. Seile~', Naturwiss. 45, 337 (1958); b) f . S .  Ar imoto  

und A .  C. Haven,  Jr., J. Amer. Chem. See. 77, 6295 (1955). 
15 R.  F .  Stoclcel und D. M .  Hall ,  Nature 197, 787 (1963). 
1G H.  Gowal und K .  Schl6gl, Mh. Chem. 99, 972 (1968). 
17 D. E .  Bubl i tz  und I42. L.  Rinehart ,  Jr., Org. Reactions 17, 1 (1969). 
Monatshefte for Chemie, Bd. 10113 58 
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(IS)* tiber (-i-)-(1S)*-2-~ethyl-l-phenylferroeen (6a)  die absolute 
Konfiguration aller besehriebenen Phenylferroeen-derivate (Tab. 1, 
Schema 1) bekannt.  

Es ist aufffillig, dal3 Phenyl- und Methyl-ferroeen-e-earbonsgure gleieher 
Konfiguration entgegengesetzte Drehungsriehtung bei 589nm aufweisen: 
(+)-(1R)-4a und (--)-(1R)-lT, ws die Vorzeiehen entspreehender 
Cotgoneffekte (CD, Tab. t u n d  2) identisch sind. Wie sehon erwiihnb, kristalli- 
siere~ bei der I~aeematspalttmg mit AlkMoiden bevorzugt die Salze von 
(+) -4a  und (--)-17 mit Cinehonin bzw. yon (--)-4a und (+)-17 mit Cin- 
ehonidin, was gleichfa.lls Ms Hinweis auf die identisehe Konfiguration yon 
(+ )4a  und (--)-17 (und vice versa) aufzufassen war. 

Eine vorl&ufige - -  und, wie sich dann zeigte, k o r r e k t e -  
Aussage beziiglieh der Konfiguration yon 4 a und seinen Derivaten 

(vgh Tab. 1) hat te  sioh bereits aus dem optisehen Vergleieh mit ent- 
sprechenden Ferroeen- (vet a llem ~.-Methylferroeen)-derivaten bekannter  
Konfiguration ergeben. 

Ein Versueh zur kinetischen Raeematspaltung des Anhydrides yon 
racem. 4 mit (--)-=-Phengthylamin hatte kern eindeutiges Ergebnis er- 
bracht, da die optisehe Ausbeut6 p u n t e r  3% lag (vgl. hiezu die gnt6n 
Erfolge bei Methyl-3d, Trimethylen-21 und Ferroeenyl-e-ferrocen-~-earbon- 
s&uren und anderen MethylmetMloeen-earbons.&uren a d). 

Ans den eharakteristisehen Anderungen der Drehungsriehtung beim 
()bergang yon (~-)-Aeetyl- (Sa) in (--)-Formyl-phenylferroeen (2a) 
bzw. yon (~-)-8a in (--)-Vinyl-phenylferroeen (12) (unter Almahme der 
gezeigten, plansiblen Konformationen; vgl. Schema 2) ergibt sieh beim 
Vergleieh mit entsprechenden ~-Substitutionsprodukten des Methyl -as, 
1,1'-Trimethylen -11 und Ferroeenyl-ferroeens "~ sowie mit  homoanular 
tiberbriiekten Ferroeenen (25 nnd 27) a~, dag (~-)-4a und seine Folge- 
produkte die im Schema 1 und 2 gezeigte Konfiguration, also (1R)-(+)- 
4a, - ( - - ) -2a,  - (+ ) -S a  und -(--)-12 besitzen. 

Offensiehtlieh wird aueh bei den Phenylferroeen-derivaten dort, wo 
ausgepr&gte Konformationen eines (ehromophoren) Substituenten, wie 
Formyl, Aeetyl oder Vinyl vorherrsehen ab, ~s, die Drehungsriehtung bei 
589 nm dureh eben diese Xonformationen bestimmt. Sic ist damit  
unabhangig yon der Natur  des ~-st/~ndigen Substituenten (Phenyl, 
3'IethyI, Trimethylen oder FerroeenyI)o 

* Zur (R,S)-Nomenklatur yon Metallocenen vgl. 3~. Ffir die rechts- 
drehende Carbons~ure, ( @ )-4 a, ist die Konfiguration (i~), da j a bier -- im 
Gegensatz zu (+)-6 a -- das Ring-C-Atom, das die COOH-Gruppe trggt, die 
Stellungsziffer i erhs (~-)-5-Phenyl-ferrocen-i-earbonss (4 a) und 
(@)-2-Methyl-l-phenylferroeen (6 a) (vgl. Schema 1). 

is Vgl. z. ]3. H. Falk, G. Haller and K. Schl6gl, Mh. Chem. 98, 2058 (1967). 

58* 
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S c h e m a  2 

C H 3 0 CH3 0 0 

8~ (+92~ * 14 (+570~ 2~ (+270~ 25 ~-580~ 

o 

25 (-470 ~ ) 

CH 2 

12 (-775 ~ 15 {-850 ~ 27 (-2090~ 

Wird aber Phenyl dureh l~berbriiekung in eine koplanare Konforma- 
tion gezwungen, wie in 14 oder 15, dann kann der Einflul3 yon Phenyl 
entseheidend werden und die Drehungsriehtung umkehren (vgt. z .B.  
14 und 25, die bei gleieher absoluter Konformation der C=O-Gruppe 
entgegengesetztes Vorzeiehen yon [~]I) aufweisen). Zur Prtifung dieser 
Verh&ltnisse haben wir durch Aeylierung yon Benzol mit dem Chlorid 
von (d-)-17 das Keton 24 dargestellt, das (bei Annahme der gezeigten 
koplanaren Konformation) die gleiehe Drehungsrichtung wie 14 besitzt 
(Schema 2). 

In den offenkettigen Derivaten yon Phenylferrocen besitzt der 
Phenylrest Konformationsfreiheit; auf Grund der sterischen Wechsel- 
wirkung mit benaehbarten Substituenten R sind daher auch Konforma- 
tionen mit nicht koplanarer Phenylgruppe zu erwarten. Damit wird in 
solehen Verbindungen der ,,Ferroeenehromophor" (urn 440 nm) primSr 
dutch R (z. B. COCH3 oder CH=CH2) gest6rt 1'~, w&hrend in 14 (oder 24) 
die StSrung dureh den koplanaren Phenylrest iiberwiegen kann. 

Dies geht aueh aus einem Vergleich der beiden ,,Kohlenwasserstoffe" 
6 a und 16 hervor, die bei identiseher Konfiguration entgegengesetztes 
Vorzeiehen yon [~.]D besitzen. 

Der Einflul3 yon Phenyl wird aueh bei Derivaten wie 6 a oder 13 
ersiehtlich: hier liegen Reste (CH3 oder C=-CH) ohne Konformations- 
mSglichkeit vor. W&hrend die entspreehenden I)erivate des J~thyl- 
oder Methylferrocens nur sehr geringe [e]~>-Werte aufweisen (20 ~ bzw. 
2~ drehen 6 a und 13 ziemlich stark (150 und 360~ 

19 Eine Diskussion soleher Probleme finder sieh bei: H. JFallc, Ch. Krasa 
und K. Schl6gl, Mh. Chem. 100, 254 (1969). 
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Die Vinylderivate 12, 15 und 27 zeigen bei gleicher absoluter Kon- 
formation des C=C-Chromophors  (vgl. Schema 2) jeweils gleiche 
Drehungsriehtung bei 589 ran. 

C i r c u l a r d i e h r o i s m u s ,  B a n d e n a n a l y s e  

Eine Diskussion der Vorzeiehen der Cottoneffek~e des fragliehen 
Gebietes (ab etwa 400 nm) wird dadurch erschwert, dab die CD-Kurven 
durch eiue Uberlagerung yon drei Effekten zustande kommen (s. S. 906). 

Die eingehendere Betraehtung des CD der erw~hnten Phenvl- 
ferroeenderivate (Tab. 1) zeigt zwei Typen yon CD-Kurven:  

A. Solehe mit zwei CD-Peaks im Bereieh iiber 400 nm, wovon einer 
um 440 nm (also in der Gegend der , ,Ferroeenbande" des Elektronen- 
absorptionsspektrums, in der Tab. kurz als UV-Max. bezeiehnet) und 
der zweite um 500 mn liegt (4 a, 5 a, 8 a und exo-ll). Die Vorzeiehen der 
entsprechenden A ~-Werte sind einander entgegengesetzt. Eine Ausnahme 
bilden 6 a, bei dem beide Peaks hypsoehrom verschoben sind sowie 14 
mit st~rk bathochromer Verschiebung. Bei 14 liegt abet dureh die 1Jber- 
briiekung ein prinzipiell anderer Gesamtehromophor ~or, wie schon aus 
der Besonderheit des Spektrums im sichtbaren Bereieh ersiehtlieh ist 
(vg]. Tab. 1 und12). 

]3. Daneben treten CD-Kurven mit  nur einem Peak (i3~ber 400 rim) 
auf, der dann gegeniiber der , ,Ferrocenbande" his zu 35 nm batho- 
ehrom versehoben ist (2 a, 1O, endo-ll, 12 und 13). Aueh hier sind die 
Verschiebungen bei den iiberbriickte~ Verbindungen 15 und 16 besonders 
stark (Tab. 1). 

Abb. 1 zeigt je einen Vertreter der beiden Typen A (8 a) und ]3 (12). 
AuBer bei 6 a und 10 entspreehen die Vorzeichen yon [~]D jenen der 

A s-Werte des l~ngstwelligen CD-Peaks. Die beiden ,,Kohlenwasser- 
stoffe': 6 a und 16 (gleieher Konfiguration) zeigen (ira Gegensatz zu den 
[~]D-Werten) gleiehe Vorzeiehen der A e-Werte bei 475 bzw. 490 nm. 

Zur Diskussion des Zusammenhanges zwisehen Vorzeichen yon 
[zip, Konfiguration und Konformation s. S. 901. 

Die CD-Kurven der Derivate yon 17 sind viel weniger einheitlieh 
(Tab. 2). Bis auf 17, 18 (und 24) liegen ja Verbindungen mit  einem 
t Ie teroatom (N) am Ferroeenring vor. Dies zeigt sieh aueh in einer 
hypsoehromen Versehiebung der , ,Ferroeenbande" (bei 22 bis 410 nm 
bzw. his 411 nm bei Fc--NH214b). Bei 19 und 21 sind die CD-Peaks 
- -  5~hnlieh wie bei den ThienyI-methylferroeenen ~ - -  gegen die Ferroeen- 
bande hypsoehrom versehoben. 

Bei der Protonierung des Amins 21 findert sieh der Kurven typ  yon 
A naeh B unter gleiehzeitiger stark bathoehromer Versehiebung des 
Peaks ~ron 410 naeh 445 nm, w/~hrend die , ,Ferroeenbande" (im UV) 
um 10 nm hypsoehrom versehoben wird. 
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Wie jet~zt bereits mehrfaeh gezeigt werden konnte% 4, 20, sind solehe 
Versehiebungen der C D - P e a k s  gegen die Ferroeen-absorptionsbande auf 
eine elektroniseh bedingte Aufspaltung dieser Bande zurtickzufiihren. 
Eine Bandenanalyse mit  ttilfe eines Knrvenanpassungsverfahrens 21 
zeigte, da6 delL experimentellen CD-Kurven eine Uberlagerung yon 
drei Effekten zugrunde liegt: Zwei um 440 nm (iiblieherweise entgegen- 
gesetzten Vorzeiehens) und ein langwe]liger Effekt um 500 rim, der vie]- 
]eicht einem Singlet t--Triplet t- lJbergang zuzuordnen ist und sieh in 
einigen Fgllen (Kurventyp A) bereits in der CD-Kurve - -  sehr selten 
aber im Elektronenabsorptionsspektrum - -  zeigt. 

+1 

,dE 0 ~ %  ' ~ 1 ~  J 
" \ \  i i  

' ~ /I 8a 
-2 \ / 12 . . . .  \ / 

\ f 
\ // 

-~ UV t t ̀ '- j / 
[ , I I 

400 500 ),Cnm) 500 

Abb. 1. OD yon ~-Aeety]- und a-Viny]-pheny]ferroeen, (+)-(1R)-8a und 
(--)-(iR)-12. Die ]angwe]]igen UV-Msxima sind dureh ~fei]e angedeutet 

Die Ergebnisse der Bandenanalyse des C D  der in dieser Arbeit 
besehriebenen Verbindungen (Tab. 1 und 2) mif  ttilfe eines FORTI~AN- 
t~eehenprogramms ~1 sind in der Tab. 3 zusammengeste]If. 

Die Vorzeiehen der I{otationsstgrken R der Bande I korrelieren (bis 
auf 19) in allen Fgllen mif den Vorzeiehen der ktirzerwelligen Effekte 
der experimenfellen Kurven (Tab. 1 und 2). 

Wghrend die gota t ionss tgrken bei analog e-substituierten (z. B. 
methylierten) Phenyl- und 2-Thienyl-ferroeenen yon efwa gleieher 
Gr613enordnung sind (fiir die Banden I, I I  und I I I  3,1, 3,8 und 0,6 fiir 
6 a bzw. 4,6, 3,4 und 0,8 ftir das entspreehende Thiophenderivat4), sind 
sie beim entspreehenden e,~'-Dimethyl-biferroeenyl um eine Gr6gen- 
ordnung hSher : 82, 61 und 1,8 �9 10 ~~ erg �9  3. 

Es ist zn hoffen, dab die vorwiegend nut  deskriptive Diskussion der 
optisehen Akfivitgt  yon Aryl-ferroeenen (vgl. aueh e, 4) bald dureh eine, 
das reiehliehe Tatsaehenmaterial  umfassende theoretisehe Deutung der 
gesamten MetMloeenehiralitgt ersetzt werden kann. 

2o H.  _Fatk und O. Hofer,  Mh. Chem. 180, 1540 (1969) ; H .  2"al]~, Cs K r a s a  
und K .  SchlSgl, Mh. Chem. 100, 1552 (1969). 

2~ H.  F a l k  und O. Hofer,  Mh. Chem. 1OO, 1499, 1507 (1969). 
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Tabelle 3. Bandenanalyse des CD von ~-substituierten Phenyl- 
ferroeenen und Derivaten der (+)-Methylferrocen-u-carbon- 

saure (17) mit I~ilfe des I42urvenanpassungs-Verfahrens 21 

Verb. R" 104~ (nm)* 
Bande V* D* 

h~r" I I I  I I I  

4 a  - -  4,2 (435) - -  0,8 (445) + 2,6 (510) 10 35 
5 a  - -  5,3 (435) - -  0,1 (445) + 2,4 (510) 10 35 
6 a  ~- 3,4 (440) - - 3 , 8  (470) + 0,6 (510) 30 55 

10 - - 9 , 3  (440) @ 5,6 (450) @ 1,0 (510) 10 45 
2 a  - - 1 7 , 6  (440) -~ 10,2 (465) @ 0,2 (510) 25 55 
8 a  - - 7 , 4  (450) + t,8 (480) + 1,3 (510) 30 40 

(exo) + 2,7 (440) --6,3 (470) + 0,8 (510) 30 55 
11 (endo) ~ 21,6 (440) - - 1 7 , t  (450) 0,0 (510) l0 50 
12 - -  34,0 (440) @ 31,6 (455) - -  8,6 (510) 15 45 
13 + 19,6 (440) - -22 ,1  (470) + 2,9 (510) 30 55 

I8 ~- 19,3 (460) - - 2 2 , 4  (475) -}- 3,7 (500) 15 50 
19 - - 3 , 4  (440) @ 5,1 (470) 0,0 (500) 30 55 
20 --i 24,2 (430) - - 2 0 , 9  (435) -~ 1,4 (500) 5 50 
21 - - 0 , 4  (420) -t- 0,2 (450) @ 0,2 (500) 30 40 
22 - - 2 , 9  (410) & 2,8 (425) - - 0 , 0 4  (500) 15 50 
23 ~- 22,3 (420) - - 2 9 , 3  (450) + 4,1 (500) 30 55 
24 + 8,6 (480) - - 4 , 7  (490) + 1,1 (510) 10 50 

* R : Rotationsst/~rken in erg �9 cm s ; V und D : Relativverschiebung bzw. 
Bandenbreite der Komponenten Iund I I  (in nm). 
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Reinigung der :Produkte durch pr/~para.tive Sehichtchrom. an Kieselgel-G 
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(Merck) in Benzol. Die UP-, IR- und NMR-Spektren wurden mit  den 
Ger/~ten Speetronic 505 (B~usch & Lomb, Tab. 1 und 2), mit einem Spektro- 
photometer 237 (Perkin-Elmer) bzw. mit  einem Spektrometer A 60-A 
(Varia~l) in Athanol (UV) bzw. CC14 (IR, N M R )  aufgenommen, die Massen- 
spektren mit  dem Spektromet.er C1{-7 (Varian-MAT) gemessen. Die optischen 
Drehungen (Schema 1, 2 und Tab. 1, 2) wurden wie die ORD-Kurven (vgl. 
hiezu ~2) mit  einem lichtelektr. Polarimeter (141, Perkin-Elmer) bei 20 ~ 
(Thermostatierung) in einer 1 dm-K/ivette ermittelt, die CD-Kurven (Tab. 1,2 
und Abb. 1) mit einem Roussel-Jouan-Dichrograph, Modell B, aufgenommen. 

Phe~yl.f errocen-~-carbons~ure (4) 

a) ~Tber den Aldehyd 2 
Zur Formy]ierung von 1 ~ wurde der Vilsmeier-Komplex aus 2,7g 

(20 mMol) N-Methyl-formanilid und 3,0 g POC13 in 1,5 ml CH2C12 45 Min. 
bei 20 ~ gerfihrt, hierauf mit  2,0 g (10 mMol) 1 versetzt und 3 Tage bei Raum- 
temp. im Dunkeln aufbewahrt. Nach Zersetzen mit 2n-NaOK und tiblicher 
Aufarbeitung sowie Abtrennung yon nicht umgesetztem 1 erhielt man 2,0 g 
(69% d. Th.) eines Isomerengemisehes, in dem nach Clemmensen-Reduktion 
(vgl. z. B. 3 b) zu 6 auf Grund der Intensit/ i ten der Methylsignalc im N M R -  
Spektrum ein Isomerenverh~ltnis yon ~ : ~ : 1' ~ 15 : 35 �9 50 vorlag. Die 
CHa-Signale (~-Werte gegen TIV/S) lagen ftir u bei 2,15, ~ bei 2,05 und 1' 
bei 1,70. 

Die nach ~ dargestellte Bisulfit-Additionsverbindung yon 2 enthielt laut 
N M R  kein ct-Isomeres mehr. Das Verh/~]tnis ~: 1' betr/~gt 20: 80, ist also 
zugunsten des Hetero-Isolneren verschoben. 

Die Isolierung von reinem ~-Formyl-phenylferrocen (2) gelang dutch 
pr/iparative DC. N M R :  13 (11{), um 7,5 (5I-1), 4,95 (1H), 4,70 (1H), 4,60 (lI-I) 
und 4,20 (51{). IR:  CO-Bande bei 1670 cm -1. C17I-I14FeO. 

Die Darstellung von ~-Cyano.phenylferrocen (3) erfolgte analog der 
Methylverbindung 23 durch Dehydratisierung des Oxims yon 2 mit  N,N'-Di - 
cyclohexyl-carbodiimid in Benzol. 01. Ausb. 64% d. Th. IR" 2210cm -1. 
C17HlaFeN. 

Zur I-Iydrolyse yon 3 wurden 30rag (0,1 mMol) 20Stdn.  mit  5m] 
15proz. n-Butanol.  KOI-I unter  Rtiekflul3 gekoeht. 1{ierauf wurde auf 
S/~uren aufge~rbeitet, die saute Frakt ion sofort mit  C1{eNe verestert und 
durch preparative DC gereinigt, wobei man 4 mg des Methylesters 5 erhielt. 
Verseifung mit  methanol. KO1{ lieferte 4 mg (13~ d. Th., bezogen auf 3) der 
Phenylferrocen-~-carbons~ure (4); Schmp. 218--221 ~ (Zers.). 

C17I-I14FeO2 (306). MS (m/v): 306; Bruchstticke 168, 138, 73 und 56. 

b) Dutch Oxidation yon ~-Acetyl-phenylferrocen (8) 

Eine L6sung yon 700rag (2,3 mMol) 8 ~ in 40ml  Methanol und 4ml  
Wasser wurde mit  9 ml einer NaOC1-L6sung (aus 3,0 g NaO1{, 30 ml 1{20 
und 1,2 g CI~) 16 Stdn. unter Rtickflul3 erhitzt. Aufarbeitung a.uf Saure 
und Krista]lisation des Rohproduktes aus Methanol lieferte 300 mg (43% 
d. Th.) 4, Schmp. 220--222 ~ (Zers.). 

CITH14FeO2. Bet. Aqu.-Gew. 306. Gef. Aqu.-Gew. 302 (Titr.) und 306 (MS) 

Der Methylester fi war laut DC mit dem auf Weg a) erhaltenen identisch. 

2.2 H. Fallc und G. Haller, Allgem. und Prakt. Chem. 19, 160 (1968). 
~3 H. Fallc, G. Haller und K. Schl6gl, Mh. Chem. 98, 592 (1967). 
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Raeematspaltung yon 4 : (--)-  und ( q-)-4 (4a) 

Eine  L6sung n~on 300 mg  ( ~  1 mMol) 4 in 3 ml  CHCI3 wurde  mi t  einer 
LSsung von 430 mg  (1,46 mMol) Cinehonidin in 6 ml  CIICI8 vereinigt ,  und  
d~e Misehung im u  e ingedampft .  Den  t~/ickstand haben  wir  aus A_thanol--  
Ather  (5: 1, 2 ml) umkris ta l l is ier t ,  wobei  m a n  270 nag Salz (ClvH14FeO2 " 
�9 C19H22N20) erhielt.  [a id  der freigesetzten S/ture - - 5 0  ~ (p = 39,4(}~, 
s. unten) .  NoehmMige Kris ta l l i sa t ion  ~us Athanol--~fl~ther ergab 72 m g  
(- - ) -4;  [e]D - - 9 6  ~ (~[thanol, c = 0,36), was einer opt.  Re inhe i t  yon 74% 
entspr ieht  (s. unten).  

Die aus der Mut te r lauge  der  1. Salzkristal l isat ion freigesetzte S//ure wurde  
in analoger  Weise mi t  Cinchonin behandel t ,  wobei m a n  naeh  zwei Kristal l i -  
sa t ionen 89 mg  ( + ) - 4 a ,  [a]D + 93 ~ (/9 = 71,5%) erhielt .  

~rmittlung der optischen Reinheit von 4 a  

a) Nach der NMR-Methode:  Pheni~thylamid (9) 

Eine  LSsung yon 28 mg  (0,09 mMol) ( - - ) -4  ( la id  - -  41,5 ~ m 6 rnl CH2C12 
wurde mi t  0,2 g PCls und  1 Tropfen  Pyr id in  versetz~ und 3 Stdn.  un te r  R S e k :  
flufa erhi tzt .  Das  dureh Dekant ie ren  und Abdmnpfen  bei 0,2 Tor r  erhal tene  
S~ureehlorid wurde  naeh 5 m i t  100mg  a -Pheng thy lamin  ([a]D - - 3 9  ~ 
p = 98~ 5 umgesetz t ,  l];bliehe Aufa rbe i tung  lieferte 36 mg (97~ d. Th.) 
eines halbfes ten  Dias tereomerengemisehes  (9), das ohne wei tere  ]Reinigung 
der  N M R - A n a l y s e  5 unterworfen  wurde.  Aus den Inte~asit/i tsverhgltnissen 
der  Signale bei 4,10 und  3,95 8 (5H) und  der Dub le t t s  bei 1,32/1,18 und  
1,30/1,12 ~ (CHa) ergibt  sieh f/ir das ve rwende te  4 eine optisehe Re inhe i t  
von  32 • 3%. Optiseh reines 4 a  besi tz t  demnaeh  eine Drehung  yon 
130 ~- 13 ~ 

b) E in  Vergleich der molarer~ Ampli tuden der O R D - K u r v e n  der beiden,  
auf versehiedenen Wegen erha l tenen  ~-Methyl-phenylferroeene 6 a (s. unten)  
ergibt  aus der Kor re la t ion  mi t  ( q - ) d 7  ffir 4 a einen max ima len  Drehwer t ,  
[a]D, yon 135 ~ 

Dars te l lung und Eigenschaf ten  der opt isch ak t iven  Phenylferrocen. 
derivate 2 a, 8 a, 10, 11, 12 und  13 s. Tab.  1 (Schema 1). 

( @ )-(1S)-2-Methyl-l-phenylferroeen (6a) 

a) Reduktion yon 4 a (oder 5 a) mi t  LiA1Ha-A1Cla in ]i_ther (vgl. 2~) 
lieferte m i t  86% Ausb. den , ,Kohlenwasserstoff  '~ 6 a. O1. N M R :  u m  7,0 
(5H), 4,30 ( l i t ) ,  4,20 (2H), 3,95 (51-I) trod 2,15 3 (3H). [a]D + 112~ korr.  
a u f p  = 100%: -t- 151 ~ . CD s. Tab.  1. 

ORD ()[~chanol): [M]ss9 4- 420, [M]5o5 -~ 340, [M]468 @ 1680, [M]435 -- 
~- 3330 und  [M]4o5 + 2880. 

C17H16Fe (276). M S  (m/e): 276; Bruehst f ieke 211, 155, 121 und  56. 

b) Aus  (+)-Amino-methyl ferrocen (21) 

E ine  L6sung yon  30 m g  (0,13 mMol) 21 ([~]D q- 23,3 ~ p = 56~o) in 5 mt 
Benzol wurde  mi t  30 ml einer benzol.  I soamyln i t r i t -L6sung  (enthMtend 
e twa 0,23 mMol) versetzt ,  30 Min. auf  80 ~ erh i tz t  und  dann  noch 2 Stdn. bei 
20 ~ aufbewahr t .  En tsprechende  Aufa rbe i tung  auf  Neutralst.offe und  DC- 

24 K .  SchlSgl, A.  Mohar und M. Peterli]c, Mh. Chem. 92, 921 (1961). 
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Reinigung (Hexan) ergab 0,112 mg 6 a (0,3% d. Th., dutch Vergleieh mit  
racem. 6 kolorimetrisch ermittelt) und 0,3 mg (1,2%)Methylferrocen. CD 
s. Tab. 1. ORD (Jkthanol): [M]ss9 -t- 440, [M]505 + 350, [M]46s + 1760, 
[M]435 + 3480, [M]4o5 3020. 

Das M S  war mit  jenem des auf Weg a) erha]tenen Produkts identisch. 

( ~ ).(1S)-2-Methyl-aminoferrocen (21) 

a) Dutch Curtius~Abbau 

Aug 700 mg (2,84 mMol) 17 ([~]D ~- 29,1 ~ P = 56%) wurde nach 1~ des 
Chlorid dargestellt, in 5 ml Aceton bei 0 ~ gel6st und  mit  einer LSsung yon 
200rag (3,1 mMol) NaNs in 0,5 m] Wasser versetzt. Naeh einer Stde. bei 
Raumtemp.  wurde im Vak. eingeengt, mib Wasser verd/innt, mit  Ather aus- 
geschiittelt und die A_therlSsung nach dem Waschen (NaI-ICO~-LSsung und  
Wasser) und  Trocknen eingedampft, wobei man 600 mg (79% d. Th.) des 
Azides 18 erhielt. [~]D, UV und CD s. Tab. 2. IR:  2140 und 1670 cm -1. 
C12HzlFeN30. 

80rag (0,3 mMol) 18 wurde~ iI~ 3 ml absol. Toluol langsam auf 130 ~ 
erhitzt und  dann 1 Stde. unter  l~fickflul3 gekoeht. Abdampfen des L6sungs- 
mittels bei 0,1 Tort  und Destillation des Riiekstandes (0,01 Torr und 100 ~ 
Badtemp.) ]ieferte 66,4 mg (92%) des Isocyanates 19. IR:  starke Bande bei 
2270 cm -1. Opt. Daten s. Tab. 2. 

Zur Darstellung des Benzylurethans 20 haben wir 600 mg (2,23 mMol) 18 
in Benzylalkohol allm/~hlich auf 200 ~ erhitzt, den Alkohol im Vak. ab- 
destilliert und des Produkt durch pr/iparative DC (Benzol--Petrolgther, 
1 :1)  gereinigt. Ausb. 520 mg (67% d. Th.). IR:  3450 und  1740cm -1. 
N M R :  7,3 (5H), 5,10 (2H), 4,44 (1H), um 4,0 (SH) und 1,94 3 (3H). Schmp. 
75--78 ~ Opt. Daten s. Tab. 2. C19H19FeNO2 . 

Die ttydrolyse yon 20 erfolgte durch 5stdg. Kochen einer L6sung yon 
210 mg (0,6 mMol) in 3 ml ~ thanol  + 4 ml 15 proz. J~OH. Nach Erkalten 
wurde mit  Wasser verdiinnt, zuerst mit  A_ther und  dann mit  5n-HC1 ausge- 
sehiittelt, die saure Phage mit  KOH alkaliseh gemaeht, erneut ausge/~thert, 
und die AtherlSsung naeh dem Wasehen (H~O) und Troeknen (MgSO4) im 
Vak. abgedampft, wobei man Aminomethylferrocen (21) in Form braungelber, 
an der Luft raseh zersetzlieher Kristalle erhielt. Ausb. 68 mg (53% d. Th.). 
/R :  3350 und 3450em -1. [~]I) ~-23 ~ (A_thanol, c = 0 , 1 5 ) ;  korr. auf 
p = 100%: + 41 ~ UV und CD s. Tab. 2. CllHlsFeN. 

Bag Acetylderivat 23 wurde aug 21 mit  Aeetylchlorid in Pyridin in 
tiblicher Weise erhMten. Nach DC-l~einigung, Schmp. 75--78 ~ IR  : 3450 em-L 
Opt. Daten s. Tab. 2. C13H1.sFeNO (257). M S  (re~e): 257. 

b) Direkt aus 17 

Eine Mischung yon 49 mg (+)-17 (0,2 mMol) wurde mit  0,3 g NaN3 in 
2,0 g Polyphosphors/~ure 6 Stdn. bei 25 ~ geriihrt. IJbliche Aufarbeitung 
]ieferte 2,0 mg (5% d. Th.) Amin 21 mit  den oben angegebenen Eigensehaften 
(s. aueh Tab. 2). 

( - - )  -2,3- tZerroceno-indenon (14) 

Eine L6sung yon 20 nag (0,07 mMol) ( - - ) -4a (p = 74%) in 1,0 g Poly- 
phosphors/Lure wurde 2 Stdn. bei 20 ~ gehMten und dann 1 Stde. auf 70 ~ 
erwgrmt. :Die mit  Wasser verdiinnte und  mit  Asaorbins/~ure versetzte 
Misehung wurde ausge/~thert, die A_therphase mit  NaHCO3-LSsung mad 
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Wasser  gewasehen, fiber INa,~S04 getroeknet ,  im Vak. e ingedampf t  und  der  
R i i eks tand  dureh  p rgpa ra t ive  DC gereinigt .  Ausb.  8 mg  (400/0 d. Th.) eines 
v io le t t en  01s. [ ~ ] D - - 4 2 0  ~ (Ath~nol, c = 0,02!); korr. auf 19 = 100Jo: 
- -  570 ~ N31R: urn 7,0 (4H), 4,85 (1H), 4,70 (2H) und  4,0 8 (5H). UV und  
CD s. Tab.  I. C17H12FeO (288). ~rV]S (re~e): 288. 

( q- )-l-dYlethylen-2,3-ferroceno-inden (15) 

Umsebzung yon 4 r a g  (0,014mMol)  ( - - ) -14 m i t  1 mMol CH~MgJ in 
Athe r  (5 Min. bei 20 ~ und  Dehydra t i s i e rung  des rohen Carbinols mi t  saurem 
AluO3 (Woehn) naeh  25 lieferte nach I~einigung durch  DC 1,80 mg  (50~ d. Th. ) 
15 als 01 yon den in der Tab.  1 angegebenen opt. Eigenschaf ten.  ClsH14Fe 
(286). ~fS  (re~e): 286. 

( q- )-2,3-Ferroceno-inden (16) 

Clemmensen-Reduktion von  (--)-14 naeh  3b und  D C-t~einigung ( P e t r o l  
/~ther) l ieferte 70% d. Th.  des gewiinschten :Produktes (2 mg  16 aus 3 mg  14). 
O1. Opt .  D a t e n  s. Tab.  1. C17H14Fe. 

( q- )- (1S) -2-Methyl-benzoylferrocen (24) 

o~ Aus 75 m g  (0,31 mIV[ol) 17 ([~]D + 32,2 ~ P = 62/o)  wurde  naeh  ~ das 
S/iureehlorid dargeste l l t  und in Benzol  w/~hrend 1 Stde. un te r  ]~flhren zu 
einer sied. Suspension yon  80 m g  (0,6 mMol) A1CI~ in 100 ml  abso]. Benzol  
getropft .  Hie rauf  wurde  noch 10 Stdn.  un te r  RiiekfluB gerfihrt  und  in 
fiblicher Weise ~ufgearbei tet .  !Reinigung dureh p repa ra t ive  DC l ieferte 2 m g  
(4,5% d. Th.) IKeton 24. Schmp.  105--110 o I R :  1650 em -1. [~]D q- 229 ~ 
(Athanol,  c = 0,1); korr.  auf p ~ 100%: q- 370% UV und  CD s. Tab.  2. 
C lsHl~FeO (304). M S  (m/e): 304. 

2~ K. Schl6gl und  A. Mohar, Mh. Chem. 92, 219 (1961). 


