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Ausgehend von optisch aktiver Phenylferrocen-a-carbon-
sdure (4 a), die man durch Oxidation von «-Acetyl-phenyl-
ferrocen und Racematspaltung erhielt, wurden mehrere aktive
Phenylferrocen-derivate dargestellt. Thre absolute Konfiguration
[(+)-(1R)-4a] und optische Reinheit ergab sich aus der chemi-
schen Korrelation mit (- )-(18)-Methylferrocen-«-carbonsiure
(17) tber (+)-2-Methyl-phenylferrocen, das aus (+)-4a durch
Reduktion und aus (+)-17 durch Umwandlung in (4 )-2-Methyl-
aminoferrocen und ,,Diazotierung® in Benzol erhalten wurde.
Hin optischer Vergleich von Methyl- mit Phenylferrocen-
derivaten fiihrte unter Berticksichtigung bevorzugter Konfor-
mationen zur selben Konfigurationszuordnung. Die CD-Kurven
der Phenyl- und Methylferrocen-derivate wurden mit Hilfe
eines Kurvenanpassungs-Rechenverfahrens einer Banden-
analyse unterworfen, deren Ergebnisse diskutiert werden.

Stereochemistry of Meiallocenes, XX X1I. (Ferrocenes, LIIj.
Optically Active Arylferrocenes, I1: Syntheses, Absolute Configu-
rations, Conformations and Cércular Dichroism of o-Substituted
Phenylferrocenes

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

1 30. Mitt. (51. Mitt. aber Ferrvocenderivate): H. Falk und 0. Hofer,
Mh. Chem. 101, 477 (1970).

% Als 1. Mitt. zéhlen wir die Arbeit: K. Schligl und M. Walser, Mh,
Chem. 100, 1515 (1969).
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correlation with (+)-(18)-methylferrocene-«-carboxylic acid
(17) via (+)-2-methyl phenylferrocene, which was obtained from
(+)}-4a by reduction and from (+)-17 by conversion into
(-+)-2-methyl ammoferrocene and “diazotation” of the latter in
benzene. An optical comparison of methyl- with phenylferrocene
derivatives—considering the preferred conformations—Iled to
the same configurational assignment. The CD-curves of the
phenyl- and methylferrocene derivatives were subjected to a
band analysis with the aid of a curve fit-computerprogram,
the results of which are diseussed.

Einleitung

In der 1. Mitteilung dieser Reihe? wurde iiber optisch aktive Bi-
ferrocenyl-derivate berichtet. In diesen Verbindungen lagen erstmals
optisch aktive Aryl-ferrocene vor, nachdem bis dahin chirale Alkyl-
ferrocene (vor allem Methyl-ferrocene und andere Methyl-metallocene)
beziiglich ihrer Stereochemie ausfithrlich untersucht worden waren3,

Die bei den Biferrocenylen gewonnenen Ergebnisse? sowie theoreti-
sche Uberlegungen lieBen es als wiinschenswert erscheinen, auch Aryl-
ferrocene zu untersuchen, und sie vor allem beziiglich ihrer chiroptischen
Eigenschaften ([a}p, optische Rotationsdispersion [ORD], und Circular-
dichroismus [C'D]) mit entsprechenden Methylferrocenen zu vergleichen.

Im Hinblick auf die Biferrocenyle waren besonders a-substituierte
Phenyl-ferrocene von Interesse, iiber die in der vorliegenden Arbeit
berichtet wird. Optisch aktive o-(2-Thienyl)-methylferrocene werden
in einer folgenden Mitteilung beschrieben®,

Darstellung, Racematspaltung und optische Reinheit

Fiir die Synthese a-substituierter, optisch aktiver Phenylferrocene
schienen vor allem zwei Wege geeignet:

1. Entsprechende Substitution (Acylierung) von Phenylferrocen,
Abtrennung des ¢-Isomeren und Umwandlung in Derivate, die zur
Racematspaltung geeignet sind (vor allem die Phenylferrocen-c-carbon-
sdure, 4). .

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

3 a) K. Schisgl, Fortschr. chem. Forsech. 6, 479 (1966); ,,Topics in
Stereochem.*, hrsg. von N. L. Allinger und E. L. Eliel, Bd. 1, 8. 39. Inter-
science, New York 1967. b) G. Haller und K. Schlégl, Mh. Chem. 98, 603,
2044 (1967). ¢) H. Gowal und K. Schlogl, Mh. Chem. 99, 267 (1968). d) H. Falk
und K. Schiégl, Mh. Chem. 99, 578 (1968). e) 0. Hofer und K. Schivgl, J.
Organometal. Chem. 13, 457 (1968).

4 H. Palk, H.Lehner und K. Schiogl, Stereochem. von Metallocenen,
32. Mitt, Mh. Chem. 101, im Druck.
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absoluten Konfiguration, sollten vermeidbar sein, wenn man von einem
a-disubstituierten, optisch aktiven Ferrocenderivat ausging, in dem eine
der beiden Gruppen in Phenyl tiberfilhrbar war.

Hierfiir bot sich vor allem die Methylferrocen-x-carbonséure (17)
gesicherter Absulutkonfiguration 3P und bekannter optischer Reinheit?
an. Das Hauptproblem bestand dann in der Umwandlung einer COOH-
Gruppe in CeHj.

1. Phenylferrocen (1) als Ausgangsmaterial

Als Substitutionsreaktionen fiir 1 wurden die Vilsmeier-Formylie-
rung, die Acylierung mit N,N-Diphenylcarbamylchlorid/AlCl3 sowie die
Acetylierung gewahlt. In allen Fallen erhielt man die erwarteten Iso-
merengemische, aus denen sich die o-Isomeren durch préparative
Schichtchromatographie (DC') abtrennen lieflen.

Bei der Formylierung betrigt das Isomerenverhiltnis o:f:1" =
15:35: 50, wie nach quantitativer Reduktion zum Gemisch isomerer
Methyl-phenylferrocene durch N R-Spektroskopie festgestellt wurde®,
bei der Acetylierung 19:14:677, und bei den Diphenylamiden 7 lag
ein Gemisch von 7:14:79 vor (nach Hydrolyse zum Gemisch der
Carbonsguren und Reduktion zu den Methyl-phenylferrocenen wurde
das Verhéltnis wieder durch N M R-Analyse ermittelt).

Wie bei «-Formyl-biferrocenyl? versagte die Oxidation des Aldehydes 2
mit Silberoxid?, wihrend die Oxidation mit MnOg in Eisessig in Gegenwart
von KON (vgl.®) nur etwa 5%, des Methylesters 5 lieferte. Recht unbefriedi-
gend verlief auch die Hydrolyse des Nitrils 3, das aus dem Oxim von'2 durch
Dehydratisierung zuginglich war. Die dabei in 13proz. Ausb. gewonnene
Séure 4 wurde als Methylester 5 bzw. nach Reduktion zum Methylderivat 6
massen- und NM R-spektroskopisch identifiziert.

Zur Darstellung von 4 erwies sich dann «-Acetyl-phenylferrocen (8)7
als geeigneter, da es mit NaOCI mit 43%, Ausb. oxidiert werden konnte.
Die so erhaltene Saure 4 war mit der aus 2 gewonnenen identisch.

Schlielich konnte ein Gemisch der isomeren Carbonsduren auch durch
Lithionierung von 1 und Carboxylierung erhalten werden. Dieser Weg ist
allerdings zur Synthese von reinem 4 nicht gangbar, da die Ausbeuten sehr
nieder sind und eine Isomerentrennung (iiber die Methylester) nicht
moglich ist.

Die Racematspaltung von 4 mit «-Phendthylamin versagte, gelang
aber mit Cinchonidin bzw. Cinchonin, wobei man nach zwei Kristalli-

5 P. Reich-Rohrwig und K. Schiégl, Mh. Chem. 99, 1752 (1968).
& K. Schlégl, H. Falk und G. Haller, Mh. Chem. 98, 82 (1967).
7 M. Rosenblum, J. Amer. Chem. Soc. 81, 4530 (1959).

8 K. Schilsgl und M. Walser, Mh. Chem. 100, 840 (1969).
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sationen der Alkaloidsalze aus Athanol—Ather (—)- bzw. (-)-4a mit
[a]p-Werten von — 96° bzw. - 93° (Athanol) erhielt, was optischen
Reinheiten (p) von 74 bzw. 71,5%, entspricht (s. unten).

Die Spaltung der Methylferrocen-o-carbonsdure (17) mit den genannten
Alkaloiden liefert dagegen bevorzugt den (+)- bzw. (—)-Antipoden?.

Zur Ermittlung der optischen Reinheit von 4a wurde die NMER-
Methode herangezogen, die auf den unterschiedlichen chemischen Ver-
schiebungen diastereotoper Protonen in geeigneten diastereomeren
Derivaten beruht®. Wie schon bei der Methylferrocen-ua-carbonsdure
(17)® wéhlten wir hierfiir das Phendthylamid 9 [aus (—-)-4a und (—)-
a-Phendthylamin]. Die Auswertung der Signale der Heteroring-Protonen
(6H) und der CHjz-Protonen (vgl.?) ergab fiir 4 a mit einem [a]p-Wert
von — 41,5° eine optische Reinheit von p = 32 4+ 3%,. Demnach besitzt
optisch reines 4 a in Athanol bei 589 nm eine Drehung von 130 -- 13°.
Dieser Wert ist in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem durch
chemische Korrelation von (+)-4a mit (4)-17 (bekannter optischer
Reinheit)® erhaltenen: 135° (s. Schema 1).

Fiir die Ermittlung der absoluten Konfiguration von 4a durch
optischen Vergleich mit entsprechenden Methylferrocen-derivaten und
fitr die CD-Untersuchungen (s. 8. 905) wurden die in der Tab. 1
und Schema 1 zusammengestellten Derivate bzw. Umwandlungsprodukte
dargestellt.

Reduktion des Methylesters 5 a lieferte den Alkochol 10, der mit MnO.
zum Aldehyd 2 a oxidiert wurde. Uber das Chlorid von 4a wurde mit
Cd(CHz)e die Acetylverbindung 8 a erhalten, die einerseits durch Chlor-
formylierung und anschlieBende Fragmentierung in das Acetylen 13 umge-
wandelt wurde (vgl.'®) und andererseits nach Reduktion zum Carbinol-
gemisch (§-exo- und d¢-endo)-11 und Dehydratisierung von 11 das Vinyl-
derivat 12 lieferte.

Reduktion von 4a oder 5a mit LiAlH;—AICl3 ergab den optisch
aktiven ,,Kohlenwasserstoff* «-Methyl-phenylferrocen (6 a), die Schliissel-
substanz fir die Korrelation von 4 a mit 17 (Schema 1).

Im Hinblick auf eine ,starre Kombination“ von Chromophoren
{(Fe, C==0 und CgHjs) sowie einen Vergleich mit frither ausfiihrlich
studierten, homoanular iiberbriickten Ketonen und Olefinen (Ferroceno-
cyclohexenon, 2532, -pentenon, 2611 und -cyclohexadien, 2732) schienen
die optisch aktiven, iiberbriickten Verbindungen 14 und 15 von Interesse.

® M. Raban und K. Mislow, in: ,,Topics in Stereochem.‘, hrsg. von
N. L. Allinger und E. L. Eliel, Bd. 11, S. 199, Interscience, New York 1867.

16 H. Falk und K. Schlogl, Tetrahedron 22, 3047 (1966).

1 H. Falk, O. Hofer und K. Schligl, Mh. Chem. 100, 624 (1969).
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(Zur Synthese von racem. 14 vgl.12) Man erhielt sie durch Cyeclisieren
von (-+)-4a mit Polyphosphorsdure, Reaktion des stark rechtsdrehen-
den Ferroceno-indenons 14 mit CHgMgJ und Dehydratisierung des
gebildeten (endo)-Carbinols zu 15. Reduktion von 14 nach Clemmen-
sen ergab den , Kohlenwasserstoff* 16, der im Vergleich mit Methyl-
phenylferrocen (6 a) von einigem Interesse war.

Schema 1*

COOH (R)
D

}CeHS 16 (-2007 o] CHy NP NCHy
N % “
R 4570°) 15 €860 17 5
7 H
18 CONy  £244%
2 o . o Cehs oH 19 NGO (“159)
o Cinchonin @, #5615 20 NHCOBz (209
4 oo N5 @ 21 NHp T G4
g ES‘OCH3 COOH(R) 7 ~CH3 22 NH} “309
3 4a (+130°) 6a (+151° 23 NH-COCH, &4
7 CONCeHs); m 364107
8 COCHj R
H
9 CONHC-CgHs
CHs

52 COOCHy  (+100%
10 CHOH 62209
2a CHO =249
8a COCHj3 +92°
11 CHOHCH3 “2400exo)
12 CH=CH, (7759
13 C=CH 63607

Wegen der geringen zur Verfiigung stehenden Mengen von 15 und 16
und der intensiven Absorption von 14 (e bei 589 nm etwa 1300) sind die ange-
fithrten [«]p-Werte (Schema 1 und 2) mit einiger Unsicherheit behaftet.

Die Diskussion der optischen Aktivitdt und des CD der erwihnten
Verbindungen erfolgt weiter unten (S. 905).

2. (+ )-Methylferrocen-a-carbonsiure (17) als Ausgangsmaterial

Wie eingangs erwahnt, war hier das Hauptproblem die Umwandlung
von COOH in CgH;. Nach einigen vergeblichen Versuchen gelang sie

* Die Drehungen sind auf optische Reinheit korrigierte [a]%O-Werte
in Athanol (12 in Cyclohexan). Bei 16 lese man — 500° (nicht — 200°).

12 M. Cais, A. Modiano und A. Raveh, J. Amer. Chem. Soc. 87, 5607
(1965).
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dann — wenn auch nicht in praparativ brauchbarem, aber doch fiir die
eindeutige konfigurative Korrelation mit dem auf Weg 1 erhaltenen
Phenylferrocenen ausreichendemn Malstab — durch direkte , Diazotie-
rung von optisch aktivem «-Methyl-aminoferrocen (21) in Benzol
(vgl.13). (+)-21 erhielt man auf eindeutigem Weg aus (+)-17 iiber das
Azid 18 und das Benzylurethan 20 (vgl.'%), das alkalisch zu 21 hydroly-
siert wurde. 21 war einfacher (aber beziiglich der Gesamtausbeute deut-
lich schlechter) durch direkte Umsetzung von 17 mit NaNj; in Poly-
phosphorsdure zuginglich (vgl.*®). Zur Charakterisierung von 21 haben
wir auch sein N-Acetylderivat (23) dargestellt, und im Hinblick auf die
optische Aktivitdt einfach disubstituierter Metallocene (vgl. z. B.32, 16)
auch die Drehung (und den CD) des Ammoniumsalzes 22 gemessen. Die
Derivate von (4-)-17 sind in der Tab. 2 enthalten.

Eine | klagsische” Diazotierung von Aminoferrocen ist bekanntlich
nicht méglich??. Die Umsetzung von (-+)-21 mit Isoamylitrit in Benzol
nach1? lieferte jedoch — allerdings in nur 0,3proz. Ausbeute neben 1,2%;
Methylferrocen (1) — (-)-a-Methyl-phenylferrocen (6 a), das durch
Vergleich mit den aus «-Formyl-phenylferrocen (2) bzw. aus der Phenyl-
ferrocen-a-carbonsdure (4) durch Reduktion erhaltenen und demnach
isomerenfreien Produkten (N ME-Kontrolle!) identifiziert wurde: DC,
Massenspektrum und vor allem ORD- und CD-Kurven (fiir die konfigu-
rative Korrelation und Ermittlung der optischen Reinheit von 4 a)
bewiesen eindeutig die Identitét.

Bei der Umsetzung von 21 zu 6 wire (auf Grund eines moglicherweise
radikalischen Mechanismus — vgl. die Bildung von Methylferrocen) eine
»,Phenylwanderung® nicht auszuschlieBen. Eine entsprechende Verschie-
bung von C¢Hj in die Heteroposition (1') miuBite aber zu einem achiralen und
daher optisch inaktiven Methyl-phenylferrocen fiihren; das entsprechende
B-Isomere sollte sich auf Grund bisheriger Erfahrungen®? vom «-Produkt
deutlich in der ORD und im CD unterscheiden. Dies ist aber nicht der Fall.

Ubrigens konnten wir auf diesemm Weg, also durch direkte Umsetzung
von Fe—COOH mit NaN3; und anschlielende ,,Diazotierung® in Benzol,
auch Phenylferrocen (1) erhalten. Leider zeigten aber einige Vorversuche,
dafl diese direkte und daher sehr attraktive Methode zur Darstellung von

optisch aktiven Aryl-methylferrocenen (aus 17 iber 21) auf andere Aryl-
reste nicht anwendbar sein dirfte.

Absolute Konfiguration, Konformation

Selbstverstandlich war durch die chemische Korrelation der Phenyl-
ferrocenderivate 4 a bis 16 mit (+)-17 der gesicherten Konfiguration

B J. I. @ Cadogan, J. Chem. Soc. 1962, 4257.

1 a) K. Schlégl und H. Seiler, Naturwiss. 45, 337 (1958); b) F. S. Arimoto
und 4. 0. Haven, Jr., J. Amer. Chem. Soc. 77, 6295 (1955).

15 R. F. Stockel und D. M. Hall, Nature 197, 787 (1963).

16 H. Gowal und K. Schlégl, Mh. Chem. 99, 972 (1968).

17 D. E. Bublitz und K. L. Rinehart, Jr., Org. Reactions 17, 1 (1969).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 101/3 58



[Mh. Chem., Bd. 101

H. Lehner und K. Schlogl:

902

(@) ¢0°0 819 €0°0 "mzq (A[x]) ¢&°0 519 90‘0 ~ 2 ¢
*jouTpaIeFum
(%001 = d) groyurey eyosiydo yne pus 031044 -2 y pun -A[n] oIp { [oueysy Ul ueSunsseIy offe (uexoyopAD) 61 Pun 8 mesiq
"$IOYISeS (P ‘gZ) Ueapjedsusssey YOI oLMo0s (Hz pun ¢z ‘0Z ‘61 ‘81) Y7 (07) AN USInp yone uaprus g Pun €z “IZ ‘0z 1os
WAIMHNIGE O ‘UleIogn UAGISAA "I USP JTUL USZUIIIIOTYS A I8P ([BYIQUUL USIuns (€2 pun yz ‘gz) waSunwmumsed- N ol ¢
*9%9¢ = d “urex yos1do QUoaTU puls e NPOIJ USRIYNIOSUL OI(T
*319341UII9
17 uoa Sunsgry '[OUBYYE IGUIO NZ 6INRSZ[BY-4Z TOA O0BINY YoBU USpInm g INJ 9910 O1(T ‘016 'S '[8a LI she Tz uoa Junjess
-IB(] UQIIOIIP INZ }0)IOqIBISAIS)ISM JI0JO8 UapInm Pun (jH(]) UL Uelem ¢f pum Y ‘N oalyerederd yoinp $z pun €7 ‘Ig
‘0Z 199 @38[05re FumBruleyy oI ‘ue) eI £Y-(-) she PLIO[Y) WP Jrw [ozueg UoA Juniot[Loy-sifol)—epstsy YOINp epimm FT
Sy10 99eAlIePUSOOLIS,] Uepuetoeddsite 1op Jeuol UerpIfpuUosom wiT 913[0) 7L UeBunpuiqie Iop Sunyjoisrey o[ ;

5’7 - 96F €80T 08% L0LE T OSHPTHE™)  OT1—S0T Y JA “HYD0D BT
8L'T + 09% EFT 0% 0TI + ONOASTHETD 8L—GL $9 1z SEHDODHN  €C
LT0— 9%p  238% OIF .08 -+ NOJAPTHTT) -— — | 54 ofHN 7T
80‘0 + o8P
LOO— OTP L8 08F oIF + NodETH™D — (g gs (LD oz SHN 1T
00°T -+ 09% OFT O08F 868 + BONPACTHE™D 8L——CL L9 81 SHYOPHOOODHN 07
9T°0 — 08%
T1°0 + G6T%  €FT  O0FP  .G1 — ONPATTHEYD 01~ 36 81 0=D=N 61
8L0— 60g
880 + 08% F9¢  09%F  FFT — OSNPATTHR™) 10 6L LI ENOD 81
810 — ¢6¥
0¥'0 +~ PEF 681 68 .86 + EQOARTHOT) ('s107)8CT — — HOOD LI
(wuy) (wru) o 41, "p % sng O
3y v oxewy oxewy o 7 puniojoynag o b o pers Y .
¢ d0 VXEIN-AD POt ’ 3 dweg v mmm,dm@ doA

LI(ST)-(+) ‘eanesuoqieo-»-uo00dI0 [AYIO I0P 9rearradd oa1fe yosiypd( g ofeqel,



H. 3/1970] Stereochemie von Metallocenen 903

(18)* dber (+4-)-(18)*-2-Methyl-1-phenylferrocen (6 a) die absolute
Konfiguration aller beschriebenen Phenylferrocen-derivate (Tab. 1,
Schema 1) bekannt.

Es ist auffallig, dafl Phenyl- und Methyl-ferrocen-a-carbonsdure gleicher
Konfiguration entgegengesetzte Drehungsrichtung bei 589 nm aufweisen:
(+)-(1R)-4a und (—)-(1R)-17, wahrend die Vorzeichen entsprechender
Cottonetfekte (CD, Tab. 1 und 2) identisch sind. Wie schon erwihnt, kristalli-
sieren bei der Racematspaltung mit Alkaloiden bevorzugt die Salze von
(+)-4a und (—)-17 mit Cinchonin bzw. von (—)-4a und (+)-17 mit Cin-
chenidin, was gleichfalls als Hinweis auf die identische Konfiguration von
(+)4a und (—)-17 (und vice versa) aufzufassen war.

Eine vorliufige — wund, wie sich dann zeigte, korrekte —
Aussage beziiglich der Konfiguration von 4a und seinen Derivaten
(vgl. Tab. 1) hatte sich bereits aus dem optischen Vergleich mit ent-
sprechenden Ferrocen- (vor allem «-Methylferrocen)-derivaten bekannter
Konfiguration ergeben.

Ein Versuch zur kinetischen Racematspaltung des Anhydrides von
racem. 4 mit (—)-«-Phendthylamin hatte kein eindeutiges Ergebnis er-
bracht, da die optische Ausbeute p unter 39, lag (vgl. hiezu die guten
Erfolge bei Methyl-?d, Trimethylen-** und Ferrocenyl-2-ferrocen-«-carbon-
séuren und andererx Methylmetallocen-carbonsduren ® <),

Aus den charakteristischen Anderungen der Drehungsrichtung beim
Ubergang von (--)-Acetyl- (8a) in (—)-Formyl-phenylferrocen (2 a)
bzw. von (+)-8a in (—)-Vinyl-phenylferrocen (12) (unter Annahme der
gezeigten, plausiblen Konformationen; vgl. Schema 2) ergibt sich beim
Vergleich mit entsprechenden x-Substitutionsprodukten des Methyl- 38,
1,1"-Trimethylen-* und Ferrocenyl-ferrocens? sowie mit homoanular
tberbriickten Ferrocenen (25 und 27)3#, daf (--)-4a und seine Folge-
produkte die im Schema 1 und 2 gezeigte Konfiguration, also (1R)-(-4)-
4a, -(—)-2a, -(+)-8a und -(—)-12 besitzen.

Offensichtlich wird auch bei den Phenylferrocen-derivaten dort, wo
ausgeprigte Konformationen eines (chromophoren) Substifuenten, wie
Formyl, Acetyl oder Vinyl vorherrschen?®b: 18 die Drehungsrichtung bei
589 nm durch eben diese Konformationen bestimmt. Sie ist damit
unabhéngig von der Natur des a-stindigen Substituenten (Phenyl,
Methyl, Trimethylen oder Ferrocenyl).

* Zur (R,S)-Nomenklatur von Metallocenen vgl.®2, Fir die rechts-
drehende Carbonsdure, ()-4a, ist die Konfiguration (1R), da ja hier — im
Gegensatz zu (+)-6a — das Ring-C-Atom, das die COOH-Gruppe trigt, die
Stellungsziffer 1 erhalt: (4 )-5-Phenyl-ferrocen-1-carbonséure (4a) und
(+-)-2-Methy!-1-phenylferrocen (6 a) (vgl. Schema 1).

1 Vgl.z. B. H. Folk, Q. Hailer und K. Schivgl, Mh. Chem. 98, 2058 (1967).

58*
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Schema 2
&)
0 CH
CHs 3 0 o} 0
§a (+929* 14 5709 24 (+370°1 25 (-560°1 26 47070

12 (7759 15 (-860°) 27 =2090°)

Wird aber Phenyl durch Uberbriickung in eine koplanare Konforma-
tion gezwungen, wie in 14 oder 15, dann kann der EinfluB von Phenyl
entscheidend werden und die Drehungsrichtung umkehren (vgl. z. B.
14 und 25, die bei gleicher absoluter Konformation der C=0-Gruppe
entgegengesetztes Vorzeichen von [o]p aufweisen). Zur Priifung dieser
Verhiltnisse haben wir durch Acylierung von Benzol mit dem Chlorid
von (+)-17 das Keton 24 dargestellt, das (bei Annahme der gezeigten
koplanaren Konformation) die gleiche Drehungsrichtung wie 14 besitzt
(Schema 2).

In den offenkettigen Derivaten von Phenylferrocen besitzt der
Phenylrest Konformationsfreiheit; auf Grund der sterischen Wechsel-
wirkung mit benachbarten Substituenten R sind daher auch Konforma-
tionen mit nicht koplanarer Phenylgruppe zu erwarten. Damit wird in
solchen Verbindungen der ,,Ferrocenchromophor (um 440 nm) primdir
durch R (z. B. COCHj oder CH=CHy;) gestért1®, wahrend in 14 (oder 24)
die Stérung durch den koplanaren Phenylrest iiberwiegen kann.

Dies geht auch aus einem Vergleich der beiden ,,Kohlenwasserstoffe
6 2 und 16 hervor, die bei identischer Konfiguration entgegengesetztes
Vorzeichen von [a]p besitzen.

Der EinfluB von Phenyl wird auch bei Derivaten wie 6 a oder 13
ersichtlich: hier liegen Reste (CHjz oder C=CH) okne Konformations-
méglichkeit vor. Wahrend die entsprechenden Derivate des Athyl-
oder Methylferrocens nur sehr geringe [a]p-Werte aufweisen (20° bzw.
2°), drehen 6 a und 13 ziemlich stark (150 und 360°).

19 Hine Diskussion solcher Probleme findet sich bei: H. Falk, Ch. Krasa
und K. Schiégl, Mh. Chem. 100, 254 {1969).
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Die Vinylderivate 12, 15 uand 27 zeigen bei gleicher absoluter Kon-
formation des C=C-Chromophors (vgl. Schema 2} jeweils gleiche
Drehungsrichtung bei 589 nm.

Circulardichroismus, Bandenanalyse

Eine Diskussion der Vorzeichen der Cotioneffekte des fraglichen
Gebietes (ab etwa 400 nm) wird dadurch erschwert, dall die CD-Kurven
durch eine Uberlagerung von drei Effekten zustande kommen (s. S. 906).

Die eingehendere Betrachtung des CD der erwdhnten Phenyl.
ferrocenderivate (Tab. 1) zeigt zwei Typen von CD-Kurven:

A. Solche mit zwe: CD-Peaks im Bereich iiber 400 nm, wovon ciner
um 440 nm (also in der Gegend der ,,Ferrocenbande” des Elektronen-
absorptionsspektrums, in der Tab. kurz als UV-Max. bezeichnet) und
der zweite um 500 nm liegt (4 a, 5 a, 8 a und exo-11). Die Vorzeichen der
entsprechenden A e-Werte sind einander entgegengesetzt. Eine Ausnahme
bilden 6 a, bei dem beide Peaks hypsochrom verschoben sind sowie 14
mit stark bathochromer Verschiebung. Bei 14 liegt aber durch die Uber-
briickung ein prinzipiell anderer Gesamtchromophor vor, wie schon aus
der Besonderheit des Spektrums im sichtbaren Bereich ersichtlich ist
(vgl. Tab. 1 und?).

B. Daneben treten CD-Kurven mit nur einem Peak (iiber 400 nm)
auf, der dann gegentiber der ,,Ferrocenbande* his zu 35 nm batho-
chrom verschoben ist (2 a, 10, endo-11, 12 und 13). Auch hier sind die
Verschiebungen bei den itberbriickten Verbindungen 15 und 16 besonders
stark (Tab. 1).

Abb. 1 zeigt je einen Vertreter der beiden Typen A (8 a) und B (12).

AuBer bei 6 a und 10 entsprechen die Vorzeichen von [«]p jenen der
A e-Werte des langstwelligen C'D-Peaks. Die beiden ,,Kohlenwasser-
stoffe’ 6 a und 16 (gleicher Konfiguration) zeigen (im Gegensatz zu den
{a]p-Werten) gleiche Vorzeichen der A c-Werte bei 475 bzw. 490 nm.

Zur Diskussion des Zusammenhanges zwischen Vorzeichen von
[o]p, Konfiguration und Konformation s, S. 901.

Die CD-Kurven der Derivate von 17 sind viel weniger einheitlich
(Tab. 2). Bis auf 17, 18 (und 24) liegen ja Verbindungen mit einem
Heteroatom (N) am Ferrocenring vor. Dies zeigt sich auch in einer
hypsochromen Verschiebung der ,,Ferrocenbande® (bei 22 bis 410 nm
bzw. bis 411 nm bei Fe—NH2?). Bei 19 und 21 sind die CD-Peaks
— dhnlich wie bel den Thienyl-methylferrocenen® — gegen die Ferrocen-
bande hypsochrom verschoben.

Bei der Protonierung des Amins 21 dndert sich der Kurventyp von
A nach B unter gleichzeitiger stark bathochromer Verschiebung des
Peaks von 410 nach 445 nm, wihrend die ,,Ferrocenbande’ (im U7V)
um 10 nm hypsochrom verschoben wird.
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Wie jetzt bereits mehrfach gezeigt werden konnte? 4 29, sind solche
Verschiebungen der CD-Peaks gegen die Ferrocen-absorptionsbande auf
eine elektronisch bedingte Aufspaltung dieser Bande zuriickzufithren.
Eine Bandenanalyse mit Hilfe eines Kurvenanpassungsverfahrens?
zeigte, daB den experimentellen C'D-Kurven eine Uberlagerung von
drei Effekten zugrunde liegt: Zwei um 440 nm (iiblicherweise entgegen-
gesetzten Vorzeichens) und ein langwelliger Effekt um 500 nm, der viel-
leicht einem Singlett—Triplett-Ubergang zuzuordnen ist und sich in
einigen Féallen (Kurventyp A) bereits in der CD-Kurve — sehr selten
aber im Elektronenabsorptionsspektrum —- zeigt.

+1

H | L }
400 500 Albm) 600

Abb. 1. CD von wa-Acetyl- und «-Vinyl-phenylferrocen, (+)-(1E)-8a und
(—)-(1R)-12. Die langwelligen UV-Maxima sind durch Pfeile angedeutet

Die Ergebnisse der Bandenanalyse des CI) der in dieser Arbeit
beschriebenen Verbindungen (Tab. 1 und 2) mit Hilfe eines FORTRAN-
Rechenprogramms?! sind in der Tab. 3 zusammengestellt.

Die Vorzeichen der Rotationsstirken R der Bande I korrelieren (bis
auf 19) in allen Fillen mit den Vorzeichen der kiirzerwelligen Effekte
der experimentellen Kurven (Tab. 1 und 2).

Wihrend die Rotationsstirken bei analog «-substituierten (z. B.
methylierten) Phenyl- und 2-Thienyl-ferrocenen von etwa gleicher
GréBenordnung sind (fiir die Banden I, II und IIT 3,4, 3,8 und 0,6 fiir
6 a bzw. 4,6, 3,4 und 0,8 fiir das entsprechende Thiophenderivat?), sind
sie beim entsprechenden o,o’-Dimethyl-biferrocenyl um eine Groflen-
ordnung héher: 82, 61 und 1,8 - 10%0 erg - cm?.

Es ist zu hoffen, daB die vorwiegend nur deskriptive Diskussion der
optischen Aktivitit von Aryl-ferrocenen (vgl. auch? 4) bald durch eine,
das reichliche Tatsachenmaterial umfassende theoretische Deutung der
gesamten Metallocenchiralitit ersetzt werden kann.

20}, Falk und O. Hofer, Mh. Chem. 100, 1540 (1969); H. Falk, Ch. Krasa

und K. Schlogl, Mh. Chem. 100, 1552 (1969).
2t H. Falk und O. Hofer, Mh. Chem. 100, 1499, 1507 (1969).
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Tabelle 3. Bandenanalyse des CD von «-substituierten Phenyl-
ferrocenen und Derivaten der (4)-Methylferrocen-«-carbon-
saure (17) mit Hilfe des Kurvenanpassungs-Verfahrens?

R - 104 {(nm)*
Vg_rb. Band(e ) Vv* D%
L. I 11 11

4a ——4,2 (435) — 0,8 (445) - 2,6 (510) 10 35

5a — 5,3 (435) —0,1 (445) -+ 2,4 (510) 10 35

6a + 3,4 (440) —3,8 (470) -+ 0,6 (510) 30 53

10 — 9,3 (440) + 5,6 (450) + 1,0 (510) 10 45
2a — 17,6 {440) -+ 10,2 (465) -~ 02 (510) 25 55

8a — 7,4 (450) 1+ 1,8 (480) <+ 1.3 (510) 30 40

11 (e20) -+ 2,7 (440) - 6,3 (470) -+ 0,8 (510) 30 55
(endo) 4 21,6 (440) — 17,1 (450) 0,0 (510) 10 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
18 + 19,3 (460) — 22,4 (475) 4+ 3,7 (500) 15 50
19 — 3,4 (440)  + 5,1 (470) 0,0 (500) 30 35
20 + 24,2 (430) —20,9 (435) -+ 1,4 (500) 5 50
21 — 0,4 (420) - 0,2 (450) -+ 0,2 (500) 30 40
22 —2,9 (410) + 2,8 (4257 —0,04 (500) 15 50
23 + 22,3 (420) — 29,3 (450) - 4,1 (500) 30 55
24 + 8,6 (480)  -—4,7 (490) -+ 1,1 (510) 10 50

*R: Rotamonsstarken in erg - cm?; ¥ und D: Relativverschiebung bzw.
Bandenbreite der Komponenten I und II (in nr),
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(Merck) in Benzol. Die UV-, IR- und NMER-Spektren wurden mit den
Gerédten Spectronic 505 (Bausch & Lomb, Tab. 1 und 2), mit einem Spektro-
photometer 237 (Perkin-Elmer) bzw. mit einem Spektrometer A 60-A
(Varian) in Athanol (UV) bzw. CCls (IR, NMR) aufgenommen, die Massen-
spektren mit dem Spektrometer CH-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 1dm-Kiuvette ermittelt, die CD-Kurven (Tab. 1,2
und Abb. 1) mit einem Roussel-Jouan-Dichrograph, Modell B, aufgenommen.

Phewylferrocen-o-carbonsdure (4)

a) Uber den Aldehyd 2

Zur Formylierung von 17 wurde der Vilsmeier-Komplex aus 2,7g
(20 mMol) N-Methyl-formanilid und 3,0 g POCls in 1,5 ml CH3Clz 45 Min.
bei 20° gerithrt, hierauf mit 2,0 g (10 mMol) 1 versetzt und 3 Tage bei Raum-
temp. im Dunkeln aufbewahrt. Nach Zersetzen mit 2n-NaOH und dblicher
Aufarbeitung sowie Abtrennung von nicht umgesetztem 1 erhielt man 2,0 g
(699 d. Th.) eines Isomerengemisches, in dem nach Clemmensen-Reduktion
(vgl. z. B.3?) zu 6 auf Grund der Intensitdten der Methylsignale im NME-
Spektrum ein Isomerenverhdltnis von «:B:1" = 15:35:50 vorlag. Die
CHj-Signale (3-Werte gegen TMS) lagen fiir « bei 2,15, § bei 2,05 und 1’
bei 1,70.

Die nach? dargestellte Bisulfit-Additionsverbindung von 2 enthielt laut
NMR kein «-Isomeres mehr. Das Verhdltnis 3: 17 betragt 20: 80, ist also
zugunsten des Hetero-Isomeren verschoben.

Die Isolierung von reinem o-Formyl-phenylferrocen (2) gelang durch
praparative DC. NMR: 13 (1H), um 7,5 (5H), 4,95 (1H), 4,70 (1H), 4,60 (1H)
und 4,20 (5H). IR: CO-Bande bei 1670 cmn—1. C17H14FeO.

Die Darstellung von «-Cyano-phenylferrocen (3) erfolgte analog der
Methylverbindung ?® durch Dehydratisierung des Oxims von 2 mit N,N’-Di-
cyclohexyl-carbodiimid in Benzol. Ol. Ausb. 649% d.Th. IR: 2210 cm=1,
Cl 7H1 3F eN.

Zur Hydrolyse von 3 wurden 30 mg (0,1 mMol) 20 Stdn. mit 5ml
15proz. n-Butanol. KOH unter Riickflul gekocht. Hierauf wurde auf
Sauren aufgearbeitet, die saure Fraktion sofort mit CHyNg verestert und
durch priparative DC gereinigt, wobel man 4 mg des Methylesters 5 erhielt.
Verseifung mit methanol. KOH lieferte 4 mg (139, d. Th., bezogen auf 3) der
Phenyliferrocen-o-carbonsiure (4); Schmp. 218—221° (Zers.).

C17H14Fe0s (3068). MS (m/je): 306; Bruchstiicke 168, 138, 73 und 56.

b) Durch Oxidation von o-Acetyl-phenylferrocen (8)

Eine Losung von 700 mg (2,3 mMol) 87 in 40 ml Methanol und 4 ml
Wasser wurde mit 9 ml einer NaOCl-Lésung (aus 3,0 g NaOH, 30 ml H,0
und 1,2 g Cls) 16 Stdn. unter Rickflull erhitzt. Aufarbeitung auf Sdure
und Kristallisation des Rohproduktes aus Methanol lieferte 300 mg (439
d. Th.) 4, Schmp. 220—222° (Zers.).

C17H14Fe0s. Ber. Aqu.-Gew. 306. Gef. Aqu.-Gew. 302 (Titr.) und 306 (M.9)
Der Methylester 5 war laut DC mit dem auf Weg a) erhaltenen identisch.

22 f, Falk und G. Haller, Allgem. und Prakt. Chem. 19, 160 (1968).
2 H. Falk, G. Haller und K. Schlégl, Mh. Chem. 98, 592 (1967).
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Racematspaltung von 4: (—)- und {+)-4 (4a)

Eine Losung von 300 mg (~ 1 mMol) 4 in 3 m! CHCl3 wurde mit einer
Losung von 430 mg (1,46 mMol) Cinchonidin in 6 ml CHClz vereinigt, und
die Mischung im Vak. eingedampft. Den Riickstand haben wir aus Athanol—
Ather (5:1, 2ml) umkristallisiert, wobei man 270 mg Salz (C17H14FeOg -
- C19H22N20) erhielt. [«]p der freigesetzten Saure — 50° (p = 39,4%,
5. unten). Nochmalige Kristallisation aus Athanol—Ather ergab 72 mg
(—)-4; [a]p — 96° (Athanol, ¢ = 0,36), was einer opt. Reinheit von 749
entspricht (s. unten).

Die aus der Mutterlauge der 1. Salzkristallisation freigesetzte Sdure wurde
in analoger Weise mit Cinchonin behandelt, wobei man nach zwei Kristalli-
sationen 89 mg (+)-4a, [«]p + 93° (p == 71,59, erhielt.

Brmittlung der optischen Reinheit von 4a
a) Nach der NMR-Methode: Phendthylomid (9)

Eine Lésung von 28 mg (0,09 mMol) (—)-4 ([a]p — 41,5°) in 6 ml CHCls
wurde mit 0,2 g PClg und 1 Tropfen Pyridin versetzt und 3 Stdn. unter Riek-
fluf} erhitzt. Das durch Dekantieren und Abdampfen bei 0,2 Torr erhaltene
Saurechlorid wurde nach® mit 100 mg «o-Phenathylamin ([«]p — 39°,
P = 989%,)% umgesetzt. Ubliche Aufarbeitung lieferte 36 mg (979, d.Th.)
eines halbfesten Diastereomerengemisches (9), das ohne weitere Reinigung
der NMR-Analyse® unterworfen wurde. Aus den Intensitdtsverhéltnissen
der Signale bei 4,10 und 3,953 (5H) und der Dubletts bei 1,32/1,18 und
1,30/1,12 8 (CH3z) ergibt sich fiir das verwendete 4 eine optische Reinheit
von 32 4- 3%,. Optisch reines 4 a besitzt demnach eine Drehung von
130 + 13°.

b} Ein Vergleich der molarer. Amplituden der ORD-Kurven der beiden,
auf verschiedenen Wegen erhaltenen «-Methyl-phenylferrocene 6 a (s. unten)
ergibt aus der Korrelation mit (4 )-17 fiir 4 a einen maximalen Drehwert,
[e]p. von 135°,

Darstellung und Eigenschaften der optisch aktiven Phenylferrocen-
derivate 2 a, 8 a, 10, 11, 12 und 13 s. Tab. 1 (Schema 1).

(4-)-(18)-2-Methyl-1-phenylferrocen (6a)

a) Redulktion von 4a (oder 5a) mit LiATFH;-AlCl; in Ather (vgl.?4)
lieferte mit, 869, Ausb. den ,,Kohlenwasserstoff* 6 a. 6l. NMR: um 7,0
(5H), 4,30 (1H), 4,20 (2H), 3,95 (5H) und 2,153 (3H). [a]p -+ 112°; korr.
auf p = 1009,: + 151°. CD s. Tab. 1.

ORD (Athanol): [M]sge + 420, [M]s05 -+ 340, [M146s + 1680, [M]azs +
+ 3330 und [M1405 + 2880.

Ci7H16Fe (276). MS (m/e): 276; Bruchstiicke 211, 155, 121 und 56.

b) Aus (+ }-Amino-methylferrocen (21)

Eine Lésung von 30 mg (0,13 mMol) 21 ([alp + 23.3°, p = 569%) in 5 ml
Benzol wurde mit 30 ml einer benzol. Iscamylnitrit-Losung (enthaltend
etwa 0,23 mMol) versetzt, 30 Min. auf 80° erhitzt und dann noch 2 Stdn. bei
20° aufbewahrt. Entsprechende Aufarbeitung auf Neutralstoffe und DC-

2 K. Schiogl, 4. Mohar und M. Peterlik, Mh. Chem. 92, 921 (1961).
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Reinigung (Hexan) ergab 0,112mg 6 a (0,39 d. Th., durch Vergleich mit
racem. 6 kolorimetrisch ermittelt) und 0,3 mg (1,29%) Methylferrocen. CD
s. Tab. 1. ORD (Athanol): [Mlsg9 -+ 440, [Mls05 -+ 350, [M]ses - 1760,
[(MTag5 + 3480, [M1405 3020.

Das MS war mit jenem des auf Weg a) erhaltenen Produkts identisch.

(+ )-(18)-2-Methyl-aminoferrocen (21)
a) Durch Curtius-Abbay,

Aus 700 mg (2,84 mMol) 17 ([«]p + 29,1°, p = 569%,) wurde nach'® das
Chlorid dargestellt, in 5 ml Aceton bei 0° gelost und mit einer Lésung von
200 mg (3,1 mMol) NaNz in 0,5 ml Wasser versetzt. Nach einer Stde. bei
Raumtemp. wurde im Vak. eingeengt, mit Wasser verdiinnt, mit Ather aus-
geschiittelt und die Atherlésung nach dem Waschen (NaHCO3z-Losung und
Wasser) und Trocknen eingedampft, wobei man 600 mg (79% d. Th.) des
Azides 18 erhielt. [a]p, UV und OD s. Tab. 2. JR: 2140 und 1670 em™1.
012H11FGN30.

80 mg (0,3 mMol) 18 wurden in 3 ml absol. Toluol langsam auf 130°
erhitzt und dann 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Abdampfen des Losungs-
mittels bei 0,1 Torr und Destillation des Riickstandes (0,01 Torr und 100°
Badtemp.) lieferte 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 allméhlich auf 200° erhitzt, den Alkohol im Vak. ab-
destilliert und das Produkt durch praparative DC (Benzol—Petrolédther,
1:1) gereinigt. Ausb. 520 mg (679 d.Th.). IR: 3450 und 1740 cm—1.
NMR: 7,3 (5H), 5,10 (2H), 4,44 (1H), um 4,0 (8H) und 1,94 3 (3H). Schmp.
75—78°. Opt. Daten s. Tab. 2. C1oH19FeNOs.

Die Hydrolyse von 20 erfolgte durch 5stdg. Kochen einer Ldsung von
210 mg (0,6 mMol) in 3 ml Athanol 4+ 4 ml 15 proz. KOH. Nach Erkalten
wurde mit Wasser verdiinnt, zuerst mit Ather und dann mit 5n-HCI ausge-
schittelt, die saure Phase mit KOH alkalisch gemacht, erneut ausgedthert,
und die Atherlssung nach dem Waschen (Hg0) und Trocknen (MgS804) im
Vak. abgedampft, wobei man Aminomethylferrocen (21) in Form braungelber,
an der Luft rasch zersetzlicher Kristalle erhielt. Ausb. 68 mg (539, d. Th.).
IR: 3350 und 3450 cm~1. [«]p + 23° (Athanol, ¢ = 0,15); korr. auf
p = 1009%: - 41°. UV und CD s. Tab. 2. C1;H;3FeN.

Das Acetylderivat 23 wurde aus 21 mit Acetylchlorid in Pyridin in
iblicher Weise erhalten. Nach DC-Reinigung, Schinp. 75—78°. IR: 3450cm1.
Opt. Daten s. Tab. 2. C13H 5FeNO (257). MS (m/e): 257.

by Direkt aus 17

Eine Mischung von 49 mg (+)-17 (0,2 mMol) wurde mit 0,3 g NaN3 in
2,0 g Polyphosphorsgure 6 Stdn. bei 25° geriihrt. Ubliche Aufarbeitung
lieferte 2,0 mg (59 d. Th.) Amin 21 mit den oben angegebenen Eigenschaften
(s. auch Tab. 2). :

(—)-2,3-Ferroceno-indenon (14)

Eine Lésung von 20 mg (0,07 mMol) (—)-4a (p = 749,) in 1,0 g Poly-
phosphorsdure wurde 2 Stdn. bei 20° gehalten und dann 1 Stde. auf 70°
erwirmt. Die mit Wasser verdiinnte und mit Asecorbinsgure versetzte
Mischung wurde ausgedthert, die Atherphase mit NaHCO3-Losung und
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Wasser gewaschen, iiber NapS0y getrocknet, im Vak. eingedampft und der
Ritckstand durch priparative DC gereinigt. Ausb. 8 mg (409 d. Th.) eines
violetten Ols. [a]lp — 420° (Athanol, ¢ = 0,021); korr. auf p == 1009%:
— 570°. NMR: um 7,0 (4H), 4,85 (1H), 4,70 (2H) und 4,0 5§ (6H). UV und
CD s. Tab. 1. C17H5FeO (288). MS (mfe): 288.

{ + )-1-Methylen-2,3-ferrocenc-inden (15)

Umsetzung von 4 mg (0,014 mMol) (—)-14 mit 1 mMcl CHgMgJ in
Ather (5 Min. bei 20°) und Dehydratisierung des rohen Carbinols mit saurem
Aly03 (Woelm) nach 2 lieferte nach Reinigung durch DC 1,80 mg (509, d. Th.)
15 als Ol von den in der Tab. 1 angegebenen opt. Eigenschaften. CigH14Fe
(286). MS (m/fe): 286.

{ -+ )-2,3-Ferroceno-inden {16)

Clemmensen-Reduktion von (—)-14 nach®? und DC-Reinigung (Petrol-
dther) lieferte 709, d. Th. des gewiinschten Produktes (2 mg 16 aus 3 mg 14).
Ol. Opt. Daten s. Tab. 1. Ci7;H 4Fe.

{ + )-(18)-2-Methyl-benzoylferrocen (24)

Aus 75 mg (0,31 maMol} 17 ([«]p -+ 32,2°, p = 62%) wurde nach'® das
Sgurechlorid dargestellt und in Benzol wahrend 1 Stde. unter Rithren zu
einer sied. Suspension von 80 mg (0,6 mMol) AlCls in 100 ml absol. Benzol
getropft. Hierauf wurde noch 10 Stdn. unter RiickfluB geriihrt und in
iblicher Weise aufgearbeitet. Reinigung durch praparative DC lieferte 2 mg
(4,5% d.Th.) Keton 24. Schmp. 105—110° IR: 1650 ecm-1. [a]p - 229°
(Athanol, ¢ = 0,1); korr. auf p = 1009%,: 4 370°. UV und CD s. Tab. 2.
C1gH16FeO (304). MS (mfe): 304.

% K. Schidgl vnd 4. Mohar, Mh, Chem. 92, 219 (1961).




