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It. Lehner und K. Schliigl* 
Aus der Lehrkanzel f fir Organische Chemie der Universit/~t Wien 

Mit 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 29. September 1970) 

Optisch aktives Ferroceno[bJindenon (2) wurde (lurch 
kinetische Racematspal tung des gut zugs endo-Ferro- 
cenodndeno]s 3 mit  (+) -a-Phenylbut te rs~ure-anhydr id  in 
optischen Ausbeuten um 20~o erhalten. Aus den Ergebnissen 
dieser Racematspal tung (auch ffir das exo.Carbinol 5) lieBen sieh 
oaf Grund der bekannten Absolutkonfiguration (+)-(1R)-2 die 
relat iven stereochemischen GrSi]en yon Ferrocen und Benzol 
(Fc > l~ erstmals festlegen. 

Mehrere Folgeprodukte  yon (+) -2  (darunter Ferroeeno- 
hydrindene) wurden dargestell t  und ihre chiroptischen Eigen- 
schaften mit  jenen yon strukturell  verwandten Ferrocenderiva- 
ten (wie 13--18) verglichen (und diskutiert).  Die CD-Kurven 
wurden einer Bandenanalyse unterworfen. 

Stereochemistry o/ Metalloeenes, X X X I I I .  (Ferrocenes, 
L IV) .  Optically Active Aryl]errocenes, IV: Optically Active 
JFerroceno[b ]indenes, Hydrindenes, and Related Compounds 

Optically active ferrocenoVb]indenon (2) was obtained by  
kinetic resolution of the easily accessible endo ferroceno indenol 
(3) with (+ ) -  ~-phenylbutyric anhydride with optical yields of 
20%. F rom the results of this resolution (also for the exo- 
carbinol 5) on the basis of the known absolute configuration 
(+)-(1R)-2 the relative stereochemical sizes of ferrocene and 
benzene could be established for the first t ime:  2~c > phenyl. 

Several subsequent products of (+) -2  (amongst them 
ferroceno hydrindenes) were prepared and their  chiroptical 

* Herrn  Prof. Dr. M. Pailer in herzlicher Verbundenheit  zum 60. Ge- 
bur ts tag  gewidmet. 

32. Mitt. (3. Mitt. fiber optisch akt ive Aryt-ferrocene, 53. Mitt. fiber 
Ferrocenderivate) :  H. Fallc, H. Lehner und K. SchlSgl, Mh. Chem. 101, 967 
(1970). 
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properties compared with those of structurally related ferroeenes 
(such as 13--18) (and discussed). The GD-curves were sub- 
jeered to a band analysis. 

E i n l e i t u n g  

In  der 2. Mitt. dieser Reihe 2 haben wir fiber die Darstellung und 
Ermi t t lung  der abso]uten Kolffiguration der optiseh aktiven Phenyl-  
ferroeen-~-earbons/~ure (1) beriehtet. Unte r  ihren Derivaten war vor  
Mlem das Ferroeeno-indenon (2) yon Interesse, dessen reehtsdrehenden 
Ant ipoden* mart dureh Cyclisierung yon (@)-1 erhielt. Dami t  war aueh 
die Absolutkonfigurat ioa nnd  optisehe Reinheit  yon  2 bekannt .  I n  2 muB 
der Benzolring weitgehend koplanar  zum Ffinfring des Ferrocens ange- 
ordnet  sein. Aus dem Studium der chiroptischert Eigensehaften dieser 
Verbindung und  daraus zugs weiterer Ferrocenoinden-derivate 
waren wertvolle Informat ionen fiber den EinfluB konformat iv  fixierter 
ehromophorer  Gruppen (wie C = O ,  C6H5 und C=CH~)  auf die optisehe 
Aktivit&t des Ferroeenehromophors zu erhoffen. Ferner sollten kineti- 
sehe l~acematspMtungen art solehen Systemen Aufsehlfisse fiber die 
relativen stereoehemisehen ,,Gr6Ben" yon  Phenyl  und Ferroeenyl 
liefern. 

D a r s t e l l u n g ,  k i n e t i s e h e  I ~ a e e m a t s p a l t u n g e n  

Die Ss 1 ist verh/~ltnism&l~ig sehwer zuggngliehK Zur Darstellung 
gr6Berer Mengen yon  optiseh akt ivem 2 semen daher die Cyelisierung yon 
1 nieht geeignet. Raeem. 2 ist hingegen dutch Ringsehlug der leieht 
zug/~ngliehen o-Ferroeenyl-benzoes~iure bequem zu erhMtenK 

Versuehe zur gaeematspaltung yon 2 fiber sein Menthydrazon [in 
Analogie zur Spaltung yon Ferroeeno-eyelohexenon (14)] ~ seheiterten an der 
geringen L6sliehkeitsdifferenz der Diastereomeren sowie an prfiparativen 
Schwierigkeiten bei der I-Iydrolyse des Menthydrazons. 

Gleiehfalls ergebnislos war die Spaltung fiber Phthalsgure- bzw. Bern- 
steinsgure-halbester des endo-Carbinols S, das man dutch stereoselektiv vet- 

* Wegen der intensiven Absorption bei 589 nm (~ = 1300) kann der 
[a]D-Wert von 2 nur bei optiseher Reinheit (p = 100%) ermittelt werden; 
aueh dann sind ausreiehend gena, ue Messungen sehwierig. Wesentlieh gfinsti- 
ger ist die Messung des Cireulardichroismus (CD). 2 zeigt bei 485 nm einen 
Cottoneffekt mit A �9 = 3,5 (ffir p ----- 100%) K ttier und im folgenden beziehen 
sieh Angaben wie (d-)- bzw. (--)-Keton 2 auf Produkte, die bei 485 einen 
negativen bzw. positiven Cottoneffekt aufweisen (vgl. Tab. 1). 

2 H.  Lehner und K .  Schlggl, Mh. Chem. 1Ol, 895 (1970). 
s D. E .  Bublitz, W . E .  M c E w e n  und J .  Kleinberg, J. Amer. Chem. 

See. 84, 1845 (1962); M.  Cais, A .  Modiano und A.  Raveh, J. Amer. Chem. 
See. 87, 5607 (1965). 

4 i42. SchlSgl, M .  _Fried und H.  2~allc, Mh. Chem. 98, 576 (1964). 
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laufende Redukt ion als einziges Produkt  bei der Redukt ion des Ketons 2 mit  
LiA1H4 oder NaBt{4 erh/~lt; die erw/~hnten Ester  sind n&mlieh extrem 
hydrolyseemp findlich. 

Aueh ein Versueh zur SpMtung dutch Chromatographie an partiell  
acetylierter  Cellulose (vgl. hiezu die posit iven Ergebnisse bei 14) ~ blieb 
ohne Erfolg. 

Aus racem, endo-C~rbinol 3 konn te  das  opt isch ak t ive  K e t o n  2 
jedoch durch  eine k inet ische  Racem~tspMtung  mi t t e l s  (+ ) - (S ) -~ -Pheny l -  
bu~tersgnre-~nhydr id  (nach Itoreau) ~ erhMten werden.  Par t ie l le  Urn- 
setzung yon 3 mi t  dem genann ten  A n h y d r i d  l iefert  einen Phe ny lbu t t e r -  
sgure-es~er, aus dem m a n  nach Verseifung nnd  0x id~ t ion  des ~nf~llenden 
( - - ) -Carb ino ls  mi~ ~ n 0 s  rech~sdrehendes K e t o g  (+ ) - (1R) -2*  erh~lt .  
Aus  dem Circulardichroismus (CD) (A s bei 485 nm = - -  0,69) berechnet  
sich eine opt ische Ausbeu~e der kinef ischen Racema~spM~ung yon  
p = 20%**.  Zur  Erz ie lung hSherer  opt iseher  Reinhei~ miiB~e diese 
Methode  i t e r a t i v  ~ngewendet  werden (vgl. ~ fiir eine , , i te ra t ive  k inet ische  
Raeema t spMtung" ) .  
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H ~-.-.- C -..-.-,, OH 
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N~ch 6 resg ie r t  ( - k ) -Pheny lbu t t e r s~u rea nhyd r id  bevorzugt  mi t  
Carbinolen,  die der  Stereoformel  I entsprechen.  Demnaeh  erg ib t  sich 

* Zur (R) (S)-Nomenkl~tur yon Metgllocenen vgl. s. Die bei s verwendete 
Bezeichnung 2,3-Ferroceno-indenon fiir 2 (vgl. auch 2) ist unkorrekt ;  Ms 
anelliertes System ist 2 ein Der ivat  yon Ferroceno[b]indes (10), wobei 
die Ferrocen-I-I-Atome die Stellungsziffern 1, 2, 3, 3 a und 8 a, dss Carbonyl- 
C-Atom die Stellungsziffer 8 erh/~lt. Bei den hydricr te~ Verbindunge~ 7, 8 
und 11 handel t  es sich urn Derivate yon 3b,4:,5,6,7,7g-Hex~hydro- 
ferroceno[b]inden (9), das wit kurz Ms Ferroeeno-hydrinden bezeichnen 
wollen. 

Wegen der viel besseren Vergleichsm6glichkeit mit  anderen optisch 
~ktiven Ferroeenen s beziffern wir aber fiir die (R)(S)-Nomenkl~tur  das 
Schlfissel-C-Atom im Ferrocen mi~ 1[ (vgl. Formelschema):  (+)-(1R)-2. 

** Eine weitere MSglichkeit zur Ermitt~lung der optisehen Reinheit  von 2 
besteht  in der ~eduk t ion  zum Cgrbinol 3, dessert [aid im Gegensgtz zu 2 
bequem mef~bar ist, und Rfickoxidation zum Keton 2. Beide Reaktionen ver- 
tgufen glgtt  und prakt isch verlustlos. 

K. SshZggl, ,,Topics in Stcreoehem." (N. L. Allinger uud E. L. Eliel Ed.) 
Bd. I, S. 39, Interscience, New York 11967. 

6 R. Weidmann und A. Horeau, Bull. see. chim. France 1967, 117. 
7 H. Fallc und K. Sehlggl, Mh. Chem. 99, 578 (1968). 
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unter der Annahme, dab beim endo-Carbinol 3 der Ferrocenrest raum- 
erfiillender als der Benzolring ist (vgl. Abb. 1) (also dem Liganden L in I 
entsprieht), ffir das Carbinol-C-Atom in (--)-3 die Konfiguration (S). 
t t ieraus folgt dann ffir das ans (--)-3 dnrch Oxidation erhaltene (d-)- 
Keton 2 die Konfiguration (1R). 

Ans der eindeutigen chemischen Korrelation yon (d-)-2 mit  der 
(d-)-Methylferrocen-g-earbonsgure gesicherter Konfiguration (1S) [fiber 
(d-)-l] ist - -  wie eingangs erw/~hnt - -  die Konfiguration yon 2 als 
(~)-(1R) bewiesen. Daraus folgt die Best/~tigung ffir die oben postulierte 
Gr6Benfo]ge: ,,Ferroceno" ~ L, ,,Benzo" ---- M, H ---- S. 

H 

l 
Fe OH 

H 

....... cL!,R/ 
i 
OH Fe 

OH 

1 
Fe H 

OH 
ICSJ 

~ ' " ' "  C ' " ' " ~  I 
H Ce 

erdo-C~rbinol 3 exo-Carbir~( 5 

Abb. 1. Stereoisomere Ferroeeno[b]indenole 3 und 5 

I m  Hinblick auf die in Abb. 1 gezeigten Verhaltnisse war es natiirlieh 
auch von Interesse, das isomere exo-Carbinol 5 der analogen kinetisehen 
Racematspaltung zu unterwerfen, um zu priifen, ob und wie sich die 
GrSl~enunterschiede Ferroeeno--Benzo bei einem ,,Angrifi" yon , ,auBen" 
bzw. ,,oben" (auf das Benzopentalensystem) auswirkten. 

Das ge~4inschte exo-Carbinol 5 stellten wir (in Analogie zu fffiheren 
Arbeiten, vgl. s) durch eine stereoselektive Solvolyse des Aeetats 4 des 
endo-Carbinols 3 in Aceton--Wasser  dar. (Plouzennec und Dabard hatten 
zwar beide epimeren Carbinole erwahnt, aber keine experimentellen 
Details zur Synthese mitgeteilt%) Aus dem Ergebnis der Umsetzung yon 
racem. 5 mit  (~-)-~-Phenylbuttersaure-anhydrid (naeh Verseifung des 
gebildeten Esters uad Oxidation zum Keton 2 mit eiaem A ~4s5 yon 
~- 0,175) folgt eine deutlich geringere optisehe Ausbeute als beim endo- 

Carbinol. 
Da bevorzugt das (-~)-Carbinol reagiert - -  aus dem dann das 

( - - ) -Keton (1S)-2 entsteht - - ,  folgt aus dem oben Gesagten, daB auch 

s H. Falk und K.  Schl6gl, Mh. Chem. 96, 266 (1965). 
9 M.  Plouzennec und/~. Dabard, C. r. hebdomad. S@. Acad. Sci. G 268, 

1721 (1969). 
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bei 5 der ,,Ferrocenteil" dem Liganden L entsprieht, wenn auch der 
Untersehied der Reaktionsgeschwindigkeit der beiden Enantiomeren 
(und damit  der Grfl3en yon L und M) geringer ist als beim endo- 

Carbinol 3, also beim Angriff yon ,,unten" (Abb. 1). 

Eine erste AImahme, diese Untersehiede k6nnten nur auf die versehie- 
denen Abst/~nde der OH-Gruppen zum 5- bzw. 6-Ring zur/iekzuffihren sein 
(wodureh also ein kleinerer Abstand OtLFerroeen einen ,,gr613eren" Ferroeen- 
rest vortguseht), ist nieht zutreffend: Aus l~6ntgenstrukturuntersuehungen 
bei vergleiehbaren Systemen (vgl. is) geht hervor, dab vielmehr die Bindungs- 
1/~nge Carbinol-C~Ferroeen-C gr6Ber ist als die entspreehende Distanz zum 
Benzolring; daraus folgg ei11 gr613erer Abstand zwisehen OH und Ferroeen-I-I 
(Ms OI-I Benzol-I-I). 

Es mug Mso die van-der-Waals-Sphg~re des ,,Ferroeens yon oben" gr61]er 
sein als die des ,,Benzols yon oben". 

W/ihrend die mitgeteilten Ergebnisse eine erste hinreiehende Infor- 
mation fiber die relativen stereoehemischen Grfften yon Ferroeenyl nnd 
Phenyl liefern, ist natiirlieh eine exaktere Bestimmung der relativen 
GrfBen (nnd der Konformationsenergie) yon Ferroeenyl yon grofter 
Bedeutung. Diesbeziigliehe Untersuchungen an Verbindnngen yore 
Typ 17 sind bereits im Gange. 

O p t i s e h  a k t i v e  F e r r o e e n o - i n d e n e  u n d - h y d r i n d e n e  
( F o l g e p r o d u k t e  y o n  2) 

Wie bereits erwfihnt., liefert gedukt ion  yon (~-)-2 aussehlieftlieh das 
endo-Carbinol, (--)-3; aus dem Aeetylderivat (--)-4 erhglt man bei 
stereoselektiver Solvolyse das exo-Produkt  (--)-5 und daraus sein Aeetyl- 
derivat (--)-6, das sehr hydrolyseempfindlieh is~. Die beider~ isomerert 
Carbinole 3 und 5 verhalten sieh durehaus erwartungsgem/ig: So t r i t t  
beim endo-Carbinol (3) im I R  eine ftir die H-Brfieke zum Eisen typisehe 
OH-Bande bei etwa 3560 em - i  auf, und 3 wird viel sehw/ieher adsorbiert 
als das exo-Isomere 5, das also am DC deutlieh langsamer wandert. 

Katalytisehe tIydrierung von 2 (mit P t  in Athanol) fiihrt zu einem 
Gemiseh der drei Produkte (@)-7, (--)-8 und (q-)-9. Die cis-Verkniipfung 
im I-Iydrindenteil der drei Verbindungen Iolgt aus der Tatsaehe, daft die 
Hydrierung aromatiseher Systeme mit  Pt/H2 bei niederen Temperaturen 
und I)rueken iiberwiegend all-cis erfolgt (vgl. 11) sowie aus der Annahme, 
dab die ,,Unterseite:" des zu hydrierenden Benzolrings offensiehtlieh 
gegen Adsorption abgesehirm~ ist (vg!. Abb. 1) und daher die H2-Addi- 
tion an der Verknfipfungsstelle aussehlieglieh yon ,,auften" (bzw. ,,oben") 
erfolgea wird (vgl. aueh 4). 

lo E. 23. Fleischer und S. W. Hawleinson, Aeta Cryst. 22, 376 (1967). 
ll Siehe z. B.: R. L. 23urwell, jr., Chem. l~ev. 57, 895 (1957). 
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Dieses Postulat wird noch durch die Tatsache gestiitzt, dag es sieh 
bei dem gebildeten Carbinol (--)-8 nm ein einheitliehes endo-Carbinol 
handelt (DC, IR/) ,  dub also auch hier die H2-Addition an die C=O-  
Gruppe yon ,,au6en" erfolgt ist. 

12 C-860 ~ I0 ( -500~ 

\ / 

~ C6H5 ~ 

COOH 
0 

1 (+130~ ~ 2 ("+600~ 

5, R=H (-570~ 3~ R=H (-580 ~ 
6, R=Ac (-6000? 4, R=Ac C-695 ~ 

7 ~+208~ 8 (-76 ~ ) 9 ("+5 ~ 

11 C+730 ~ 

* Auf optisehe Reinheit (p = 100%) korrigierte [e]D-Werte in ~_thanol 
(11, 12 und 15 in Cyelohexan) 

LiAltt4-I~eduktion bzw. Clemmensen-Reduktion yon (d-)-7 liefert 
gleiehfalls (--)-8 bzw. (@)-9; [Clemmensen-Reduktion yon 2 fiihrt zum 
Ferroceno-inden (--)-10] 2. 

Bei der Dehydratisierung yon (--)-8 mit  KHS04 in frock. Benzol 
erh/~lt man (d- ) - l l ;  die Lage der Doppelbindung folgt aus cIem NMR- 
Spektrum (Vinylproton!; s. exper. Toil). 

Das exo-Methylen-derivat (--)-12 ist entweder dureh Umsetzung yon 
2 mit  CI-I~MgJ und Dehydratisierung des gebildeten Carbinols mit  
A12Oa 2 oder besser dutch direkte Wittig-ReM{tion aus 2 zug/inglich. 
Uberrasehenderweise kann (--)-12 mit Mn02 in glatber Reaktion zum 
Keton 2 oxidiert werden. Es erfolgt hier also eine bemerkenswert leiehte 
oxidative Sprengung der C=C-Bindung zu C = O !  

W e i t e r e ,  z u m  o p t i s c h e n  V e r g l e i c h  b e n S t i g t e  a k t i v e  
F e r r o e e n d e r i v a t e  

Fiir den Vergleich der ehiroptischen Eigensehaften, vor atlem der 
,,Kohlenw~sserstoffe" 9, 11 und 12, ben6tigten wir einige opt. aktive, 
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g-disubstituierte Ferrocene, 
schrieben ist : 

0 

73 C+2090 ~ 7~ (+SaO ~ 

C+2-I - -  - ~  

deren Synthese im folgenden kurz be- 

15 E§ 0) 16 C+17 O) 

17 (+63 ~ 18 (+12 ~ 

13 war bereits bekannt  4. Die exo-Methylenverbindung (+)-15 erhMt 
man durch Wit t ig -Reak t ion  (Corey-Variante) 12 aus (+)-Ferroceno- 
cyclohexenon (14); katalytisehe Hydrierung yon (+)-15 liefert die endo- 
Methyl-verbindung (+)-16. Fiir eine Konfigmationsbest immung der 
Phenylferrocen-carbons~ure 1 war nrspriing]ieh ein optiseher Vergleieh 
yon ~-Cyclohexyl-methylferroeen (17)mi t  ~-Isopropyl-methy]ferrocen 
(18) geplant gewesen. (+)-17 wurde durch katalytische Hydrierung yon 
(+)-~-Phenyl-methylferroeen erhalten, das seinerseits aus der S~ure 
(+)-1 zug~nglich ist 2. (+)-18 bekannter Konfiguration gewinnt man 
sehliel~lich aus der (+)-Methy]ferrocen-~-earbons~ure fiber (--)-c~-Acetyl- 
methylferroeen is nn4 (--)-~-(Isopropenyl)-methylferrocen. 

V e r g l e i c h  u n d  D i s k u s s i o n  d e r  c h i r o p t i s c h e n  E i g e n s e h a f t e n  
(vgl. Tub .  1); B a n d e n a n a ] y s e  (Tab.  2) 

Bei der Betrachtung yon Ferroceno-inden (10) und seinen einfachen 
Derivaten 3--6 f/~llt auf, dal~ diese Verbindungen stark linksdrehend sind 
([~]D zwischen - - 5 0 0  nnd - - 7 0 0  ~ und [wie aueh (+)-2] um 485 nm 
einen negativen Cottoneffekt  mit A s-Werten yon - -  2,3 bis - -  3,5 zeigen. 
Wie sehon frfiher mehrfach beobaehLet, sind aueh bier die langwelligen 
CD-Peaks gegenfiber den UV-Max ima  zwisehen 445 und 450 nm um 
40~45  nm bathoehrom versehoben (vgl. hiezu auch ~, 2, 24). Einfaehe 
Substituenten wie OH oder OAc am asymmetrisehen C-Atom haben 
also - -  aueh was ihre Stellung (exo oder endo) betrifft - -  wenig oder 
keinen EinflnB auf [~]D mid CD, zumindest im gemessenen Bereich yon 
400 bis 600 nm (vgl. auch Abb. 2). 

12 R. Greenwald, M.  Chaykovslcy und E. J.  Corey, J. Org. Chem. 28, 1128 
(1963). 

is H. Fallc und K. Schlggl, Tetrahedron [London] 22, 3047 (1966). 
14 K.  Schlggl und M. Walser, 5[h. Chem. 100, 1515 (1969). 



Tabelle 1. O p ~ i s c h  a k t i v e  F e r r o c e n o - i n d e n e ,  - h y d r i n d e n e  und 
verwandte Ferrocenderivate 

Verbg.  Bru t to -  Mol- [~]~)o* ** UV-Max.*  CD* ** 
kmax k 

formel gew. (~ (rim) Z m a x  (nm) A z 

2 C17H12FeO 288 ~ q- 600*** 410 1150 
510 1330 

3 C17HlaFeO 290 - -  580 450 370 
4 C19Hl~FeO2 332 - -  695 445 390 
5 C17H14FeO 290 - -  600 450 340 
6 C19H16FeO2 332 - -  570 445 388 
7 C17HlsFeO 294 + 208 470 460 

8 C17H2oFeO 296 - -  76 445 128 

9 C17H2oFe 280 ~ q- 5 435 100 

10 C17H14Fe 274 - -  500 450 345 
11 C17H]sFe 278 + 730 450 220 
12 C18I-IlaFe 286 - -  860 410 230 

470 210 
15 C15H16Fe 252 ~ 650 440 223 
16 C15HlsFe 254 + 17 445 82 

17 C17H22Fe 282 + 63 440 92 

18 C14HlsFe 242 ~- 12 435 96 

485 - -  3,50 
560 q- 1,70 
490 - -  2,80 
490 - -  2,30 
490 - -  2,90 
485 - -  2,30 
460 - -  1,43 
530 + 1,10 
435 + 0,05 
495 - -  0,08 
485 - -  0,06 
560 q- 0,05 
485 - -  2,30 
485 g- 2,20 
485 - -  2,30 

460 + 1,70 
440 - -  0,08 
510 =~ 0,03 
415 - -  0,025 
480 - -  0,020 
455 - -  0,10 

* 11, 12 u n d  15 in Cyclohexan,  alle fibrigen Messungen in :~thanol ;  die 
[~]n- und  Ar s ind auf  opt ische  Re inhe i t  (p = 100%) umgerechne t .  

** c N0,1 his 1,0 ([~]D) bzw. 0,02 bis 0,4 (CD). 
*** Vgl. FuBnote  auf S. 278. 

Tabelle 2. B a n d e n a n M y s e  d e s  CD y o n  F e r r o c e n o - i n d e n e n ,  
- h y d r i n d e n e n  u n d  v e r w a n d t e n  V e r b i n d u n g e n  n a c h  17 

R .  104O(nm) * 

Verbg.  Bande  V * D * 
I I I  I I I  

3 - -  26,4 (450) + 29,2 (480) - - 4 , 5  (520) 30 55 
7 - - 7 , 8  (470) -~ 3,3 (500) + 2,8 (540) 30 45 
8 + 0,2 (445) - - 0 , 4  (475) + 0,05 (515) 30 50 

11 q-20 ,1  (450) - - 3 , 0  (480) 0,0 (520) 30 50 
12 - - 2 6 , 3  (470) + 17,8 (480) 0,0 (540) 10 50 

15 ~- 27,1 (440) - -  19,6 (450) 0,0 (510) 10 55 
16 - - 0 , 4  (445) + 0,1 (475) + 0,1 (510) 30 45 
18 - - 1 , 0  (440) + 0,6 (455) 0,0 (510) 15 55 

* R : Rotationsstgrken in erg �9 3 ; V und D : Relativversehiebung bzw. 
Bandenbreite der Komponenten I und II (in nm). 
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Stgrker wird dieser Einflug jedoch beim l')bergang vom Inden- zum 
Hydrinden-system (wie in 7, 8 oder 9). Die Verbindungen 7 und 9 sind 
yon/~hnlichem CD-Typ (Abb. 3, 4), jedoch nimmt die Rotationsstgrke 
yon 7 zu 8 und 9 um eine Gr61~enorctnung ab (Tab. 2). Auch tier [~]D-Wert 
gndert sich, yon + 208 ~ auf - -  76 ~ unct + 5 ~ 

Wie bereits erwghnt, liegen im Gegensa~z hierzu bei den Verbindun- 
gen 2, 3 bis 6 und 10 die Cottoneffekte (und A z-Werte) in recht engen 
Grenzen. 

J - -  (§ 
...."}:<.. - - - -  m-J 

.. I \~.. ........... (+)-5 

T ...'" '~... 

/ '  . ""% 

~0@ ." I "  J00 6"00 
' ~ . - -  . I "  x ~ i n )  

CD vo~m Ferroeeno[b]inden, (+)-10, und seinen I-Iydroxy- und 
Aeetoxy-derivaten, (+)-3 und (+)-8 bzw. ( + )-4 und ( + )-6 

Abb. 2. 

Die ,,Kohlenwasserstoffe" 9, 16, 17 und 18 mit durchaus vergleich- 
baren Strukturen uncl Konfigurationen drehen bei 589 nm alle (schwach) 
positiv (vgl. Tab. 1). Die CD-Kurven sind jedoch recht verschieden 
(vgl. Abb. 3). Auffgllig sind diese Unterschiede vor allem bei 17 und 18. 
Der ursprtinglich beabsichtigt.e konfigurative Vergleich dieser Ver- 
bindungen (vgl. S. 283) wgre also auf Grund der CD-Kurven umn6glich 
gewesen. 

Mit Ausnahme yon 17 sind auch hier die CD-Peaks gegen die UV- 
Maxima bathochrom verschoben. 

Ein Vergleich der ,,ungesgttigten" Verbindungen l l  nnd 13 bzw. 12 
und 15 bestgtig~ eine schon 6fter gemachte Beobachtung: Es sind 
ngmlich die [e]D-Werte yon Ferrocenderivaten mit chromophoren Grup- 
pen bevorzugter Konformation wesentlich yon diesen Konformationen 
und kaum yon dem ~-stfindigen Substituenten (Alkyl, Phenyl 2 oder 
Ferroceny114) abhgngig 15. Auch im CD-Typ der genannten Verbindungen 
(12 und 15, Abb. 5) zeigen sich grol~e ~_hnlichkeiten. 

Diese Regel galt bisher ausnahmslos auch fiir Carbonylderivate 5, 15 
(etwa vom Typ 14 ocler Ferroceno-cyclopentenone16). Sie versagt jedoch 

15 Vgl. K. Schl6gl, J. pure appl. Chem. 23, 413 (1970). 
16 H. t~alk, O. Ho]er uad K. Schlggl, Mh. Chem. 100, 624 (1969). 
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bei 7, ([~]D + 208~ fiJr das man  beim Vergleieh mit  14 einen negat iven 
Drehwert  erwartet  h/ttte. 

l l u v  
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Abb. 3. GD yon Ferroeeno-hydrinden, (--)-9, und verwandten t~erroeen- 
kohlenwasserstoffen (--)-16, -IG und -18. Die langwelligen UV-Maxima sind 

dutch Pfeile angedeuDeg 
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Abb. 4. C D  yon Ferroeeno-e/s-hydrinden-on, (--)-7 und 2,3-Ferroeeno- 
eyclohexenon, (-t-)-14. Die U V-Maxima sind dutch Pfeite angedeutet 

In  2 liegt ein spezieller ,,Gesamtehromophor" vor; seine Drehungs- 
rieh6ung kann also nieht mid jener yon Ketonen wie 14 vergliehen werden ~. 

I n  7 ist der mittlere Fiinfring dureh die Ungleichheiten der Bindungs- 
lgngen offensiehtlieh stark verzerrt ;  dies k6imte die ,,AnomMie" er- 
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ld/iren. Deutlieh versehieden sind such die CD-Knrve~ yon 7 und 14 
(Abb. 4). 

Allerdings ist der optisehe Versehiebungssstz such bei 7 giiltig, ds 
aueh hier ~ wie sehon frfiher oft beobseh~et [z. B. (--)-14 -~ ( ~ - ) - 1 3 ]  - -  

s I YY [ I 

L_ jl// \ 

~00 ddO 800 
z / s r s )  - - ~  

Abb. 5. U D  yon Meghylen-ferroeeno-inden, (q-)-12, und Meghylen-ferroeeno- 
eyelohexert, (q-)-lS. Die UV-lVfaxima sind dureh Pfeile angedeuteg 
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Abb. 6. U D  yon Tetr~hydro-ferrooeno-inden, (-t-)-11, und Ferrooelao- 
oyelohexadien, (+)-13. Die U P-Maxims~ sind dutch Pfeile ~ngedeu~et 

beim Ubergang vom Keton (7) zum ,,Vinylderivat" (11) eine deutlieh 
positive Versehiebung der Drehungsriehtung ( v o n +  208 ~ naeh if- 730 ~ 
auftritt .  Dies best&tigt die fiir ( q-)-7 urtd ( +) -  11 im Schema angegebene 
Konfiguration, die allerdings sehon dutch die eindeutige Korrelstion 
mit  1 gesiehert war ~. 
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Die Ergebnisse  der  Bandenana lyse  des CD der  in dieser Arbe i t  
beschr iebenen Verb indungen  mi t  t t i l fe  der  fr i iher  beschr iebenen Rechen-  
me thod ik  i7 s ind in der  Tab.  2 zusammenges te l l t .  

E ine  zusammenh/~ngende I) iskussion der  hier  besehr iebenen Ergeb-  
nisse soll in e inem grSf~eren Zusammenhang  zu e inem sp/s Zeit- 
p u n k t  erfolgen (vgl. auch l, 2). 

I )em F o n d s  zur  FSrde rnng  der wissenschaft l .  Forschung  danken  wir 
fiir die Mitre1 zum Ankauf  eines I ) ichrographcn.  

I )em I n s t i t u t  ffir S t a t i s t i k  tier Universit/~t Wien  s ind  wir  fiir die 
MSglichkeit  zur Bcni i tzung der  Rechenanlage  IBM/360-44, H e r r n  
Dr. H. Fallc fiir CD-Messungen und wer tvol le  I ) i skuss ionen und  Herrn  
Dr. A. Niki/orov (alle organ.-chem. Ins t i t u t )  fiir die Aufnahme der  
Massenspekt ren  sehr zu I ) a n k  verpf l ichte t .  Die Aufnahme der  NMR-  
Spek t ren  ve rdanken  wir  H e r r n  Dr. W. Silhan und  Fr l .  H. Martinek. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte wurden am Ko/ler-Mikroskop ermit te l t ;  alle Reak- 

tionen unter N~ ausgeffihrt. Wenn nicht anders angegeben, erfolgte 
die l~einigung der Produkte durch lor~parative Sehiehtchromatographie 
an Kieselgel-G (Merck) in Benzol bzw. Petrols (PJl, bei den 
,,Kohlenwasserstoffen" 9, I0, II, 12, 15, 16, 17 und 18). Die UV-, IR- und 
_Ni~/R-Spektren wurden mit deu Ger~ten Speetronic 505 (Bausch & Lomb), 
mit dem Spektrometer 237 (Perkin-Elmer) bzw. mit dem Spektrometer A 60-A 
(Varian) in Athanol (U V) bzw. CC14 (IR) aufgenommen, die Massenspektren 
mit dem Spektrometer CI-L7 (Varian-MAT) gemessen. Die optischen Drehuu- 
gen (Tab. I und Formeliibersichten) wurden mit einemlich~elektr, l)olarimeter 
(141, l~erkin-E]mer) bei 20 ~ in einer l-dm-Kiivette ermittelt, die CD-Kurven 
(Tab. i und Abb. 2--6) mit einem Roussel-Jouan-Diehrographen (Modell B) 
aufgenommen. 

Ffir die optJschen Eigensehaften aller Verbindungen vgl. Tab. 1. 

( ~-)-Ferroceno[b]inden-8-on (2) durch kinetische Racematspaltung 

a) des endo-Carbinols 3 

Eine LSsung yon 950 mg (3,3 mMol) racem. 3 (dargestellt nach ~) in 3 ml 
absol. Pyr id in  wurde bei 0 ~ mit  einer LSsung yon 500rag (1,62mMol) 
(~-)-(S)-~-Phenylbutterss 6 in 2 ml kaltem, absol. Benzol ver- 
einigt. Nach 10 Stdn. bei 0 ~ wurde mit  Benzol verdfmnt, naeheinander mit  
viel Wasser, verd. HC1 und Wasser gewaschen, fiber MgSO4 getrocknet, und 
der Abdampfrf ickstand (Phenylbutters~tureester yon 3 und niehtumgesetztes 
Carbinol 3) dutch DC aufgetrennt. Dabei  erhielt man 320 mg Ester  (d. s. 
94% d. Th., bezogen auf eingesetztes S~ureanhydrid), der sofort mit  10proz. 
methanol. KOH verseift wurde, wobei man 200rag (--)-3 erhielt;  [~]I) 
- -  l i 6  ~ (p = 20%, s. u.). Das akt ive Carbinol wurde mit  einem UbersehuI3 
yon akt ivier tem MnO~ 20Min. in siedendem Benzol gerfihrt; das dabei 
erhaltene Keton 2 zeigte nach Reinigung (DC) im CD bei 485 nm sin A �9 voI1 

i7 H. Fallc und 0. Ho/er, Mh. Chem. 100, 1499 und 1507 (1969). 
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--- 0,69, woi'aus sieh naeh 2 eine optisehe Reinheit vo~ 20% berechne~ und 
die im Formelschema gezeigte Konfiguration (+)-(1R)-2 ergibt. 

b) des exo.Carbinols 5 

Unt.er analogen Bedingungen erh/tlt man aus 100 nag (0,34 mMol) rac. 
5 und 50 nag (0,16 mMol) (+)-~-Phenylbuttersgureanhydrid 20 mg 
(0,047 mMol) Phenylbuttersgureester yon 5 (die geringe Ausb. erklRrt sich 
aus der partiellen Verseifung bei der Aufarbeitung) und daraus rechts- 
drehendes Carbinol 5, [u]D q- 31~ Oxidation mit MnO2 liefer~ ein Keton 2 
mit einem A z yon + 0,175, was einem p yon 5O/o und der Konfiguration 
(1S) entsprieht. 

(-).8-endo-Hydroxy-/erroceno[b]inden (3) 

]~eduktion yon 288 nag (1 mMo]) (~-)-2 mit  LiA1H4 in absol. Ather bei 
20 ~ liefert nach iib]ieher Aufarbeitung und Reinigung dureh DC 270 mg 
(o--)-3 (96% d. Th.). Sehmp. 92 ~ IR :  breite OH-Bande bei 3560 cm -1. Opt. 
Daten s. Tab. 1. C17tt~4FeO. 

])as Acetat (--)-4 wird daraus durch Umsetzung mit Ac20 in Benzol--  
Pyridin gewonnen (10 Stdn. bei 20 ~ Aufarbeitung wie beim Phenylbutter-  
s~.ureester). Aus 145rag (0,5mMol) erhielt man 136rag (82% d. Th.). 
Schmp. 96 ~ IR :  C=O-Bande  bei 1720 cm -1. 

C19H16FeO2 (332). ~V/S (m/e): 332. 

(-- )-8-exo-Hydroxy-/erroceno[b]inden (5) 

Eine L6sung vet1 136 mg (0,4 mMol) (--)-4 in Aeeton--Wasser (4: 1) 
wurde 60 Stdn. unter Riickflul3 erhitzt, hierauf im Vak. eingeengt, die 
L6sung mi~ Ather ausgeschfittelt und das Carbinol dureh DC gereinigt. 
Ausb. 10 l ing  (87% d. Th.), Schmp. 93 ~ . IR :  scharfe OHd3ande bei 
3600 em 1. 5 wandert am DC (Benzol) deutlich langsamer (RF ~0,2) als 
das endo-Isomere 3 (RF ~ 0,5). C17H14FeO. 

Das Aeetat. (--)-6 wurde, wie bei (--)-4 besehrieben, dargestellt ; bei der 
Aufarbeitung mul3 jedoeh rasch und bei mSglichst Viefer Temp. gearbeitet 
werden. Die Reinigung mul~ wegen der Hydrolyseempfindliehkeit auf 
desaktivier~en DC-Platten erfolgen. Ausb. 23~o d. Th., Schmp. 98 ~ IR :  
C=O-Bande  bei 1720 cm L Opt. Daten s. Tab. 1. 

C19H16FeOu (332). M S  (m/e): 332. 

( ~v ) -3b fl ,5 ,6 ,7- Tetrahydro-/erroceno [b ]inden (11) 

10rag (0,034m3~ol) des endo-Carbinols (--)-8 (s. unten) wurden mit  
50 mg tr'oek. KHSO4 in 5 ml absol. Benzol 30 Min. miter Riickflul3 erhi~,zt. 
Reinigung dutch DC lieferte 4rag (42~o d. Th.) ins~abiles (--)-11 veto 
Schmp. 28--34 ~ N3/IR (CAT-Spek trum in CC14): 3; 6,4 (1H), um 4,0 (8H) 
und urn 2,0 ppm (9H). Opt. Daten s. Tab. 1. C17HlsFe. 

( - -  ) -8- 3iethylen-]erroceno [b ]inden (12) 

a) Zur Darste]lung aus 2 und CH~MgJ mit anschliei3ender Dehydratisie- 
rm~g vg]. 2. 

b) Eine Mischung yon 0,78 mMol Methylen-triphenylphosphoran (nach 12) 
und 100mg (0,35mMol) (-F)-2 (p = 20o/0) in insgesamt 5ml Dimethyl- 

Monatshefte fOx Chemie, :Bd. 102/1 19 
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sulfoxid wurde unter N2 bei Raumtemp. bis zum Farbumschlag violett -~. 
gelb aufbewahrt (etwa 20 Mill.), hierauf mit  Wasser und Ather versetzt und 
mehrfaeh mit  Wasser gewasehen. Naeh Troeknen (MgSO4) wurde der 
Abdampfriiekstand unter N2 an einer desaktivierten DC-Platte (Kieselgel, 
PA) chromatographiert. Ausb. 70rag (69% d. Th.). 12 ist reeht instabil; 
bereits naeh einer Stunde tr i t t  an der Luft merkliehe Veranderung nnter  
Bildung yon 2 eirt (DC!). Dutch Oxidation mit MnO2 in Benzol kann die 
Sprengung der C=CH2-Bindung zu C = O  wesentlieh besehleunigt werden. 
Gelbes 01; Opt. Daten s. Tab. 1. N M R  (C6D6): 3; 7,2 (4H), Dublett  bei 5,65 
(2H) und um 4,0 ppm (8H). 

ClSH14Fe (286). M S  (m/e): 286. 

( + ) - l  ,2-( c~-Methylen-tetuamstlvgten )-]errocen (15) 

wurde in AnMogie zur Synthese des rae. Produktes is dargestellt. Das 
N M R - S p e k t r u m  in Benzol war in b'bereinstimmung mit den Angaben der 
Lit.is: 3; Dublett  um 5,0 (2H), 4,40 (1H), um 4,0 (TH) und um 2,0 ppm (6H). 

Die in Tab. 3 genannten Produkte wurden dureh katalyt.  Hydrierung 
unter Verwendung yon PrO2 Ms Katalysator bei 20 ~ und Normaldruck 
erhalten. Sie wurden (naeh Filtrieren) durch Abdampfen des L6sungsmittels 
und pr.~parative DC isoliert. Es wurden jeweils zwischen 15 und 60 mg der 
unges/itt. Verbindung eingesetzt. 

Tabelle 3. K a t a l y ~ i s c h e  I - I y d r i e r u n g e l l  

erhalten LSsungs- Zeit, Ausb ,  Sehmp., 
Verbg. aus mittel Stdn. % d. Th. ~ C 

( d- )-7 ] 20 82--90 
(--)-8 i ( -[- )-2 Jkthanol 18 25 96--105 
( ~- )-9 12 45--49 
(+)-16 (+)-15 Essigester 1 87 O1 
( -4- )-17 ( + )- ~-Phenyl- Jkthanol 20 96 01 

methylferrocen 2 
(--~)-18 ( )-~-Isopro- Essigester 2 90 01 

penyl-methyl- 
ferroeen ~9 

( + )-cis-Hexahydro-]erroceno[b ]inden-8-on (7) 

Opt. I)aten s. Tab. 1. IR :  C=O-Bunde bei 1710 em -1. 

C17HlsFeO (294). M S  (re~e): 294. 

( - -  ) - 8-endo- H ydroxy-cis-hexahydro- ]erroceno [b ] inden (8) 

kann entweder dureh Hydrierung yon (§ (s. obige Tabelle) oder durch 
LiAlI-I4-Reduktion (Ather, 20 ~ yon (~)-7 gewonnen werden. Opt. Daten 
s. Tab. 1. IR :  breite OH-Bnnde um 3560 em 1. 

is M.  J.  Nugent und J.  H. Richards, J. Amer. Chem. Soc. 91, 6138 (1969). 
19 H. Falk, G. Haller und K. SchlSgl, Mh. Chem. 98, 2058 (1967). 
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( T )-cis-Hexahydro-]erroceno[b ]inden (9) 

wurde entweder durch ]-Iydrierung yon (+)-2 (s. Tab. 3) oder durch Clem- 
mensen-t~eduktion yon (+)-7 (naeh 20) rnit etwa 90% Ausb. erhalten. Opt. 
Daten s. Tab. 1. 

C17FI20Fe (280). M S  (re~e): 280. 

(7-)-1,2- (c~-endo-Methyl-tetramethylen )-/errocen (16) 

Opt. Daten s. Tab. 1. ClaHlsFe (254). M S  (re~e)" 254. 

( -; ) - I-Cyclohexyl-2-methyl-]errocen (17) 

Opt. Daten s. Tab. 1. C17H2.~Fe (282). ~JS (m/e): 282. 

( q- )- l,2-(~-endo-Methyl-tetramethylen)-]errocen (1) 

Das zur Hydrierung benStigte (--).l-Isopropeny1-2-methylJerrocell 
wurde aus (+)-Methylferroeen- ~-carbonsgure fiber (--)- 1-Aeetyl-2-methyl- 
~errocen ~a naeh 19 dargestellt. N M R  (CDCIa): 8; urn 4,0 (8H), Multiplett 
um 2,7 (1H), 1,95 (3H) und Dubletts urn 1,30 (3H) und 1,05 ppm (3H). 

C14H1sFe (242). M S  (m/e): 242. 

2o Z. B.: G. Haller und K. SchISgl, Mh. Chem. 98, 2044 (1967). 

19" 


