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Stereochemistry of Metallocenes, 47; Ferrocenes, 63: Optically Active 1,3- 
Diferrocenyl-1,3-diphenyl-allene 

The title compound 2 was prepared by thermal dehydration of 1,3- 
diferrocenyl-1,3-diphenyt-propenol (24) with 70~o yield. 24 was accessible from 
1,3-diferrocenyl-propanedione-l,3 (25) in two steps with 10~o overall yield: 
Treatment of 25 with phenyllithium gave 1,3-diferroeenyl-3-phenyl-propenone 
(8) which after repeated reaction with phenyllithium afforded 24. 

Partial optical resolution of 2 was achieved by chromatography on triaeetyl 
cellulose in ethanol, whereby both ( + )- and (--)-2 were obtained with different 
enantiomeric puritie, s as could be deduced from the CD-spectra with A ~-values 
of + 0.18 and - -  1.64, resp., at 480 rim. 

Attempts to prepare 1,3-diferrocenyl-allene and 1,3-diferrocenyl-l-phenyl- 
allene failed. In this context several 1,3-diferrocenyl-propenols, -propenones, 
-propenes, -propanones, -propanes and -butadienes were obtained. 

(Keywords: Chromatographic Resolution on Acetylcellulose; Circular 
Diehroi,sm; 1,3-Diferroeenylbutadienes; 1,3-Diferrocenylpropanes; 1,3-Diferro- 
eenylpropene~ ; 1,3- Diferroeenylpropenols ) 

Einleitung 

Chiralit~it und  dami t  po tcn tMle  opt,ische Akt iv i t~ t  yon  Ferrocen-  
der ivaten  kann  entweder  dureh  entspreehende unsymmetr i sehe ,  homo- 
anulat 'e Subs t i tu t ion  des Ferroeens (etwa mit  zwei versehiedenen 
Res ten  in 1,2- oder 1,3-Stellung) und  dami t  w~rbundene Verminderung  
der Symmet r i e  yon  Dad auf  C1 oder dureh  Einff ihrung yon  Chiralit~ts- 
e lementen (wie Zentren  oder Aehsen) in Sei tenket ten des Ferroeens 
verursaeh t  werden 3. ] m  ersten Fall liegt ein inhSorent asymmetr i seher  
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Ferroeenehromophor vor, wS.hrend im zweiten Fall der inherent 
symmetrisehe Chromophor ehiral gestfr t  ist. 

I n  frfiheren Arbeiten wurde vor allem die erste Gruppe von ehiralen 
Ferrocenderivaten eingehender untersueht,  wobei Beitrs zur 
Kenntnis der optisehen AktivitS~t des Fe.rroeenehromophors geliefert 
wurden 4. Arbeiten fiber die Synthesc und Liehtabsorption unges/ittig- 
ter Ferroeenderivate a,5 hat ten im Zusammenhang mit der Synthese 
yon Ferroeenylalkinen und -kumulenen zur erstmaligen Darstellung 
yon Ferroeenylalh'n, 1-Ferroeenyl-3-phenylallen 5a sowie 1-Ferroeenyl- 
3-methyl-allen 5d geffihrt. 

In Weiterffihrung dieser Untersuehungen haben wir nun 1,3-Difer- 
roeenyl-l,3-diphenyl-allen (2) dargestellt, das als axial-ehirale Ver- 
bindung mit C~-Symmetrie (und damit  zwei Ferroeenylresten in zu- 
einander orthogonalen Ebenen) - -  ebenso wie das frfiher dargestellte 
Spirobi[3Jferroeenophandio~ 6 - -  interessante Aspekte bezfiglieh der 
ehiroptisehen Eigensehaften bieten sollte. 

Eine erste, wenn aueh offensiehtlieh nur unvollstgndige Enantiome- 
rentrennung yon 2 gelang dureh Chromatographic an Aeetyleellulose. 

Synthesen yon Ferrocenylallenen - -  allgemeine Aspekte 

Die oben erwiihnten Ferrocenylallene waren durch basenkataly- 
sierte Isomerisierung der entsprechenden Propine erhalten worden, 
wob(;i die Gleichgewiehte - -  besonders beim Ferroeenytphenyl-derivat  
- -  offenbar auf seiten der Alkine liegen sa. 

1,3-Diferroeenyl-allen konnte dureh Isomerisierung des entspreehenden 
Propins aueh unter energisehen Bedingungen nicht erhMten werden ac. Ebenso 
ergebnislos verliefen jetzt Versuehe, das trisubstituierte Propin, 1,3-Diferro- 
cenyl-l-phenyl~propin (5), zum Alle, n 1 zu isomerisieren. 

Fc = CIoHgFe = Fe 

Fc Fc 
\C = C=C / 

R / \C6H s 

R 
1 H 
2 C6HB 

Fc 
Fc-C =-C-C-Fc ~ F c - C = C - C ~  ~ Fc-C.=C-CH~ Fc 

, I C H 3 0 4 OH 6 ~ 5 CsHs 

r 
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5 war  durch  R e d u k t i o n  des e n t s p r e c h e n d e n  Carbinols  4 mi t  
LiA1Hn/A1C13 zug/~nglieh; 4 wurde  e n t w e d e r  d u t c h  U m s e t z u n g  yon  
Bcnzoy l fe r rocen  mi t  d e m  L i - D c r i v a t  yon  F e r r o e e n y l a e e t y l c n  oder  aus  
1 ,3 -Di fe r roeeny l -p rop inon  (3) aa und  P h e n y l l i t h i u m  erha l ten .  

Von weiteren potentiellen Synthesemethoden ffir Allene sehieden einige, 
wie etwa Enthalogenierung oder Dehydrohalogenierung entspreehender 
Halogenderivate, sowie jene, die fiber eine Wittigreaktion 7, fiber Enol- 
phosphate s oder Lithiumdialkyleuprate 9 verlaufen, wegen der zu erwa.rtend .e~n 
Probleme bei der Darstellung entsprechender Ausgangsprodukte (auf Grund 
unserer Erfahrungen in der Ferroeenchemie)a aus. Bei der zur Darstellung yon 
Ferrocenylallenen bereits verwendeten Methode fiber eine prim/ire Cyelo- 
addition yon Dibromearben an Ferroeenylalkene m nehmen die Ausbeuten mit 
der ILaumerffillung der Substituenten R in Fc-CH = C H ~  stark ab (etwa yon 
R = H zu CH a yon 36 auf 15~o); ffir R = C6H a konnte kein Umsatz mehr 
erreicht werden 10. Damit sehien aueh die ffir Diphenylallen besehriebene 
Synthese fiber Cyelopropanderivatell  ffir Dif~rroeenylallen nieht anwendbar. 

Als die  Me thode  der  W a h l  zur  D a r s t e l l u n g  yon  Di fe r roceny l -a l l enen  
blieb d e m n a e h  die D e h y d r a t i s i e r u n g  en t sp reehender  Propenole  - -  wie sie 
sehon zur  e r s tma l igen  Syn thesc  r op t i seh  a k t i v e n  Al lens  (1,3- 
Diphcnyl - l ,3 -d i -c~-naphthy l -a l l cn)  v e r w e n d e t  worden  war  12. 

Diferrocenylpropenole 

Bei der  Syn these  yon 1 ,3 -Di fe r roceny l -p ropenon  (6) konn te  die 
A u s b e u t e  der  A l d o l k o n d e n s a t i o n  yon Ace ty l f e r rocen  mi t  Fe r rocena l -  
d c h y d  yon  42~o 13 au f  82~o e r h f h t  werden.  Aus  6 erh ic l t  m a n  mi t  c inigen 

/Fc /Fc 
Fr H \R Fc-CH2-CH=C\R 

R R 
6 H 9 H 

7 aN 3 10 Call s 
8 C6H 5 

/Fc 
Fc-CH=CH-CH 

\C6H 5 
11 

Fc Fc F-c 
/ 

Fr xCH-CH2-CH/ 
0 \R R / \CgH 5 

R R 
12 H 14 H 
13 CH 3 15 C6H 5 

R e d u k t i o n s m i t t e l n ,  wie LiA1H4, N a B H  4 oder  modi f iz ie r ten  Li-A1- 
hyd r idcn ,  u n t e r  ve r seh icdencn  B e d i n g u n g e n  zwar  das  gewi inseh te  
P r o p e n o l  16, das  sieh j edoeh  n ieh t  isol ieren lieg und  raseh  wieder  zum 
K e t o n  6 oxid ie r te .  D a n e b e n  e n t s t a n d  mi t  N a B H  4 und  LiA1H4 auch 1,3- 



94 K. SehlSgl und M. Widhalm: 

Diferrocenyl-propen (9), mit  den modifizierten Li-Al-hydriden und mit  
NaBHaCN aueh 1;3-Diferroeenyl-propanon (12). 

Das oben erwghnte Propinol 4 lie6 sieh andererseits glat t  zum 
Propenol 17 reduzieren, aus dem in Methanol (bei SSmrekatMyse) leieht 
der entspreehende Methylether 18 gebildet wurde. 

Fc\ /Fc 
/C--CH=C 

R 1 ~)R \R 2 

R R 1 R 2 
[16 H H H ] 

17 H C6H 5 H 
18 CH3 C6H5 H 
19 C2H 5 C6H5 H 

[ 20  H H C6H 5 ] 
[ 21 H CH 3 H ] 
22 H CH 3 CH3 ] 

[ 23  H C6H 5 CH 3 ] 
24  H C~H s C6H 5 

Fc-C-CH2-C-Fc ~ Fc-C=CH-C-Fc 
I I  II I II 
0 0 OH 0 

25 

l C6H5Li 2 6  H 
27 CH a 

r /Fc 1 
Fc-C-CH.-C ~ , , /  2 8  CfH s 

i ,  z I ~L .  i -15  I_ o o H ' J  
2 9  ~'~ Fc_C.CH 3 + Fc_C_C6H5 

~ 5 6 
8 
~CsHsLi 

H2 24 ~ " ~ H-L2 15 15 L ~  

Fc 

CH2:C-CH=C ~ 
Fc R 

R 

Zur Darstellung 1,3-disubstituierter Diferroeenyl-propenole gingen 
wir von den Kondensat ionsprodukten 7 und 25 des Acetyl-ferroeens 
aus: Einerseits erhielt man durch Aldolkondensation 1,3-Diferrocenyl- 
buten-2-on-1 (7) 14 und andererseits bei der Esterkondensat ion mit  
Ferroeenearbons~ure-methylester  1,3-Diferroeenyl-propandion- 1,3 
(25), dessen Synthese gegeniiber der Li tera tur  1~ verbessert  wurde. 

Die dureh Addition yon Methyl- oder Phenyl-lithium an 7 intermedi&r 
entstehenden Allylalkohole 22 bzw. 23 konnten nieht isoliert werden, da sie 
spontan zu den konjugierten Diferroeenyl-dienen 27 bzw. 28 dehydratisierten 
(im Falle des Phenylderivates offenbar naeh Allylumlagerung). 

Entspreehend lieferte aueh LiAIH4-geduktion yon 7 (gleiehfalls naeh 
Allylumlagerung) iiberwiegend (88%) 1,3-Diferroeenyl-butadien-l,3 (26) neben 
5~o des ges&ttigten Ketons 13. 
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Beim Diferroeenyl-diphenyl-propenol (24) war eine spontane Elimi- 
nierung yon tt20 nieht mehr m6glieh: Aueh hier erhielt man zwar bei 
der Umsetzung yon 25 mit (2 mol) Phenyllithium im ersten Sehritt mit 
etwa 30~ Ausbcute nut Diferroeenyl-phenyl-prol0enon (8), dessen 
Bildung sieh aus der I~eaktion der Enolform yon 25 mit Phenyllithium 
und ansehliel~ende Dehydratisierung yon 29 erklS~rt. Neben 8 ent- 
standen in betr~ehtliehen Mengen (etwa 70~) Benzoyl- und Aeetyl- 
ferroeen, also Produktc  einer Retroaldolreaktion des intermedi/ir ge- 
bildeten Aldols 29. Erneute Umsetzung des Propenons 8 mit Phenyl- 
lithium lieferte dann mit 35~ Ausbeute das gewiinsehte 1,3-Diferro- 
eenyl-l,3-diphenyl-propenol (24), dessen Struktur  analytiseh, spek- 
troskopiseh sowie dureh katalytisehe Hydrierung zum 1,3-Diferro- 
eenyl- 1,3-diphenyl-propan (15) gesiehert wurde. 

Ein Versueh zur Da.rstellung yon 24 aus Dibenzoylmethan war erfolglos, da 
keine nennenswerte Umsetzung des Diketons mit Ferroeenyllithium zu er- 
reiehen war. 

Dehydratisierung der Diferrocenylpropenole: Diferrocenyldiphenyl- 
allen (2) 

S~iurekataly~e 

Versuche, Diierrocenyl-phenyl-propenol (17) mit p-Toluolsulfon- 
siiure, Essigs~ureanhydrid oder saurem A12Q zum entsprechenden 
Diferrocenyl-phenyl-allen (1) zu dehydratisieren, seheiterten: ]n den 
beiden ersten FEllen cntstand ein toter Feststoff, aus dessen Spektren 
(UV, IR,  NMR und MS) keine konkreten Strukturhinweise zu erhalten 
waren. U.a.  war im IR  keine Allenbande festzustellen. Bei der Ad- 
sorption yon 17 an saurem A1203 und Eluierung mit Benzol/Ethanol 
erhMt man lediglich den Ethy!ether  19. 

Bei der s~urekatMysierten Dehydratisierung yon Triphenylpropenol hatte 
man im Gegensatz zur urspr/ingliehen Annahme 16 nicht Triphenylallen, 
sondern wie sp/iter gezeigt wurde 17 - -  ein Dimeres erhalten, das aueh aus 
authentisehem Triphenylallen bei S/iurebehandlung entsteht is. Sehon 1925 war 
fiir dieses Dimere die Struktur eines Indenderivates postuliert worden19; ein 
endgiiltiger Konstitutionsbeweis im Sinn yon 31 erfolgte jedoch erst 1965 )0. 31 
wird naeh Cyelisierung des intermedi~ir entstehenden (mesomeren) Carbenium- 
ions 30 dutch erneute elektrophile Substitution gebildet. 

Bei anMoger P~eaktionsfotge des aus Diferroeenyl-phenyl-propenol (17) 
dutch Protonierung zu erwartenden Kations sind einige Isomere (je naeh 
primiirer homo- oder hetero-anularer Cyelisierung) mSglieh, yon denen zwei in 32 
und 83 gezeigt sind. 

Hinweise ftir solehe Strukturen sind Mlerdings bei der erw~ihnten roten 
Festsubstanz (bei der wahrseheinlieh ein nur sehwer trennbares Isomeren- 
gemiseh vorliegt) kaum zu finden. Untersuehungen in diese Riehtung sind 
geplant. 
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Von mehreren Versuehen zur s/~urekatalysierten Dehydratisierung 
yon Diferroeenyl-diphenyl-propenol (24):f~hrte nur die Chromato- 
graphie an saurem A1203 zu geringen Mengen eines Kohlenwasser- 
st, offes, bmi dem ms sieh naeh dfinnsehiehtehromatographisehem und 
massenspektroskopisehem Vergleieh mit dem unten besehriebenen 
Produkt  um das Allen 2 handelte. 

/C6HB ~6HL /.~6HB /%Hs 
I( )I \Y-CH-CH=C CBHs--CH--CH--C .... 

iYT-' C6Hs \C6HB \C6H5 C6H5 C6H 5 
30 31 

C6H5 
~/%/_CH_ CH= C/Fr C6H$ /Fc 

Fr Fc C6H5 

[32] [33] 

In den anderen F/~llen (Essigs&ure- oder Trifluoressigs&ureanhydrid, p- 
Toluolsulfons/~ure, Weins/~ure oder ~ueh CuS04) entstanden zwar Kohlen- 
wasserstoffe, die jedoeh laut Massenspektren (m/e = 440 oder 452) kein Allen 
waren und wegen der geringen Mengen nieht n~her untersueht wurden. 

Thermoly~'e 

Erhitzen des propenols 24 im Vakuum ffihrte zum Allen 2 (siehe 
unten). Es wurde daher aueh Diferroeenyl-phenyl-propenol (17)der 
Thermolyse unterworfen: Beim einstfindigen Erhitzen yon 17 im 
Vakuum ents tand (neben wenig Propenon 8, dessen Synthese als 
Zwischenprodukt ffir die Darstellung yon 24 oben erwS~hnt wurde) ein 
Gemisch yon zwei gelben Kohlenwasserstoffen, yon denen einer in weir 
gr6gerer Menge gebildet wurde. Die Massenspektren (mit einem Mol- 
gewiehtspeak yon 486) wiesen auf Diferroeenyl-phenyl-propene hin 
(jeweils cis- oder trans-lO oder -11). Bei der Redukt ion des erw/~hnten 
Propenons 8 entweder mit  LiA1H4/A1C13 oder mit  LiA1H 4 (fiber ein 
nieht isoliertes Propenol - -  vermutl ieh 20) erhielt man gleiehfalls zwmi 
gelbe Kohlenwasserstoffe der Molmasse 486, yon denen laut DC der als 
Haup tmenge  entstehende mit  dem oben erwghnten (Hauptmenge!)  
identiseh war. Alle Verbindungen der Masse 486 lieferten bei der 
katMytisehen Hydrierung 1,3-Diferroeenyl-l-phenyl-propan (14), das 
aueh dureh Hydrimrung des Propenols 17 oder des Propins 5 zug~nglieh 
war, womit  das C-Skeh'tt  der fraglichen Propenm gesiehert war. Die 
Entseheidung zwisehen den Strukturen 10 und 11 erfolgte dutch 
1H-NMR-Spektroskopie:  Demnaeh handmlt ms sieh bei dem jeweils Ms 
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I-Iauptprodukt  gebildeten Kohlenwasserstoff  um 1,3-Diferrocenyl-1- 
phenyl-propen (10). 

Die Bildung der (isomeren) Diferrocenyl phenyl-propene bei der Thermo- 
lyse des Propenols 17 (dutch formalen Ersatz yon OH dureh H) war eher 
flberrasehend, 15A3t sieh abet allenfalls durch Beteilung des Ferroeens als 
(Redox-)Katalysator und/oder Ablauf fiber intermedi~re Radikale und Allyl- 
umlagerung erkl/~ren. 

Das gewiinsehte Diferrocenyl-diphenyl-allen (-propadien) (2) ent- 
s tand sehliel31ieh mit  70~o Ausbeute bei der thermisehen Behandlung 
des entspreehenden Propenols 24 (2h bei 140 ~ und 10-3mbar) als 
kristMline Substanz vom Schmp. 137--138 ~ 

In  den IR-  und Raman-Spektren fehlten zwar typisehe Allen- 
banden, jedoeh ist dies fiir sylnmetrische aromatische Allene nieht 
ungewShnlich 22. 

Von den fibrigen Spektren yon 2 war vor allem das 13C-NMg- 
Spekt rum mit  der typisehen Absorp t ion  eines Allen-C-Atoms bei 
207,1 ppm ~3 strukturbeweisend. (Ffir die UV-, Massen- und IH  NMR- 
Spektren siehe den exper. Teil.) 

Als ehemiseher Strukturbeweis diente die katalyt isehe Hydrierung 
yon 2, wobei laut Massenspektrum 4 H-Atome unter  Bildung yon 1,3- 
DitSrroeenyt-t ,3-diphenyLpropan (15) aufgenommen wurden ; 15 eat-  
s tand auch bei der Hydr ierung des Propenols 24 (s. oben). In  beiden 
F/illen lag bei den Hydr ierungsprodukten  15 ein dureh DC trennbares 
Diastereomerengemisch vor, wobei die als Haup tmenge  entstandene 
Mesotbrm st/~rker absorbiert  wird. Die Konfigurat ionszuordnung er- 
folgte dureh 1H-NMR-Spektroskopie:  

Bei der Mesoform werden die Methinprotonen (an C 1 und C-3 des 
Propanteils) dutch die diastereotopen Nethylenprotonen zu einem dublettier- 
ten Dublett (bei 3,60 und 3,68 ppm mit J = 9 bzw. 6 Hz) autgespalten, w/ihrend 
sic in der Raeemform als zwei identisehe Tripletts bei 2,79ppm (J = 8Hz) 
absorbieren. Die CH~-Protonen (an C-2) erseheinen bei der Mesoform als zwei 
dublettierte Tripletts bei 2,92 ppm und im l~acemat als Tripletts bei 3,61ppm 
(J = 8 Hz). 

0ptiseh aktives Diferroeenyl-diphenyl-Mlen: (+ ) -  und (--)-2 

Von den zur Darstellung optiseh aktiw~r Allen(; angewendeten 
M~thoden (vgl. 24) waren aus den eingangs erwghnten Griinden (siehe 
S. 92) weitaus die meisten als Zugang fiir optiseh aktives 2 nicht 
anwendbar.  Vor Mlcm konnte die a t t r ak t iv  crseheinende asymmetr i -  
~ehe ~ehydra t i s ie rung yon Propenolen - -  also in unserem Fall yon 24 
- -  mit  Hilfe optiseh akt iver  Ss als Ka ta lysa to r  (vgl. 12, 24) nicht 
herangezogen werden (siehe S. 95): 

Ffir die ersten Versuehe zur Enant iomerent rennung yon 2 schien die 
Chromatographic  an Aectylcellulose aussichtsreieh, die unter  anderem 

7 Monatshefte ffir Chemie, VoI. 112/1 
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beim Spiro-bi [3]fer roeenophandion eine optische Reinhei t  yon e twa 
10~o ergeben ha t te  a. Di~' dor t  ~ngewendeten Bedingungen (p~rtiell 
aeetylierte Cellulose, Benzol)6 ftihrten bei 2 jedoeh nu t  zur spuren- 
weisen Anreieherung von +)-2.  Deut l ieh bessere Ergebnisse erzielten 

2.0 

1.0 

A~ 

0 

l.O 

5.0 

8,0 

9.0 

r 
?OJ 

a ktion 1 + 2 

UV 

1+2 

I v " T " ~  , J , . - ~ " ' ~ ,  ~ , I ~ ' ~ ,  , 

12+13 

Abb. 1. CD-Spektren yon (+)-  und ,(--)-l,3-Diferrocenyl-l,3-diphenyl,allen (2) 
in Ethanol. Fraktionen 1 + 2, 11 und 12 + 13 der chromatographisehen 

Enantiomerentrennung 

wir bei der Chromatographie  yon  2 an Tri~cetylcellulose 25 in E thano l  
unter  1,5 bar  Druek.  Von insgesamt 13 F rak t ionen  wurden die Frak-  
t ionen 1 + 2, 11 und 12 + 13 vermessen, wobei die ersten (1 + 2) 
rechtsdrehend und 11 l inksdrehend waren :  [~]~30 = +110  __. 30 ~ bzw. 
- - 7 0 _ _  35 ~ (in Ethanol) .  I n  den Frak t ionen  12 und  13 war die 
Konzen t r a t i on  yon  2 ftir eine E rmi t t l ung  der opt. Ro ta t i on  zu gering. 
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Aueh in den gemessenen Fraktionen (1 + 2 bzw. 11) sind die Drehungen 
wegen der geri~gen Konzentrationen mit recht hohen Fehlergrenzen 
behaftet. 

Wesentlieh signifikanter waren die in Abb. 1 gezeigten CD-~Spek- 
tren; sic beweisen, dal3 beide Enantiomeren yon 2 angereiehert wurden 
und die letzten Fraktionen eine deutlieh hShere enantiomere Beinheit 
als die, ersten aufweisen. 

Laut DC waren die einzelnen Fraktionen rein ;in den Massenspektren zeigte 
sieh allerdings neben 2 (m/e = 560) noeh tin Molgewiehtspeak der Masse 562 (in 
einer IVlenge yon etwa 15--20~) mit den zugehSrigen Fragmenten. Dieselbe 
Verbindung - -  offensiehtlieh ein Diferroeenyl-diphenyl-propen - -  entstand 
aueh in einer L6sung yon 2 in Ethanol (und zwar naeh 4 Tagen zu etwa i0~ 
die Chromatographiedauer yon 2 betrug 3 Tage). Die Bildung dieses Reduk- 
tionsproduktes kann derzeit nieht erkl/irt werden, soll aber n/~her studiert 
werden. 

Dieses /iberrasehende Ergebnis hat sieherlieh keinen Einfluf3 auf die 
ehromatographisehe Enantiomerentrennung yon 2 : Es wurden ja beide Enan- 
tiomeren ~ngereiehert, womit eine allf/~llige asymmetrisehe P~eduktion und 
damit kinetische Raeematspaltung yon 2 auszuschtiegen :ist. Eine ehromato- 
graphisehe gaeematspaltung des prims gebildeten Tetraaryl-propefis ist 
wegen der zn erwa.rtenden leiehten Isomerisierung (nnd damit Raeemisierung 
dureh Allylumlagerung) 5oul3erst unwahrseheinlieh. 

Uber die vermutlieh nur geringen enantiomeren Reinheiten sowie 
fiber die absolute Konfiguration yon 2 kSnnen derzeit keine Aussagen 
gemaeht werden. Eine Interpretat ion des Cireulardiehroismus - -  wie 
etwa beim Diphenylallen 26 - -  seheint wegen des vorhandenen Ferro- 
cenehromophors erst naeh eingehenderen Studien an geeigneten Ver- 
gleiehssubstanzen sinnvoll. 

Untersuehungen in diese Riehtung sind gepiant, wobei i~r die 
Ermit t lung der enantiomeren Reinheit und absoluten Konfiguration 
vor allem aueh die Raeematspaltung an einer Vorstufe yon 2 - -  
zweekm/~13ig 24 - -  untersueht werden soll. 
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Experimenteller Tell 

Sehmelzlounkte (unkorrigiert): Kofler-Heiztisehmikroskop (mit Thermo- 
meterablesung). IR (CI-I2Cla): Perkin-Ehner 237. II-I-NMR (CDC13; TMS, 
S-Werte in ppm): Varian-EM-360 und Varian XL-100d5. laC-NMR: Varian 
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XL-100-15. UV (Ethanol): Cary-15. MS: Varian MAT CH-7. Optisehe Rota 
tion: Perkin-Elmer 141 (ldm-Kiivctte, thermostatiert bei 20 _+ 0,1~ CD: 
Diehrograph Mark I I I  (Jobin Yvon). DC: Kozten ALF (Riedel de Haen). Alle 
Reaktionen wurden unter Ar ausgeftihrt. Wenn nicht anders angegeben, 
erfolgtc die Reinigung der Ferrocenderivate durch S/iulenehromatographie an 
neutralem A1203 (Brockmann, Akt.-Stufe I I - - I I I ) .  

1,3-Diferrocenyl- l-phenyl-propinol (4) 

Eine aus 1,05 g (5 retool) Ethinylferr.o.cen 5d und 3.4 mt einer LSsung yon n- 
Butyllithium (etwa 15~oig) in 20ml absol. Ether hergestellte LSsung wurde 
wS~hrend 20rain zu 1,45g (5mmol) Benzoylferrocen in Ether unter Rtihren 
zugetropft. Each 2 h wurde die Misehung in fiblicher Weise ~ufgearbeitet und 
ehromatographisch gereinigt. Die beiden ersten Zonen enthielten unumge- 
setztes Ausgangsprodukt und wurden mit Benzol, 4 mit Ether eluiert. Ausb. 
1,98 g (79~o d. Th.) gelbe Nadeln. IP~ : 3 570 (OH), 2 230 em-l(C - C). NMR : 3,10 
(s, 1H); 4,20 (s, 5H); 4,35 (s, m, 9H); 4,15 (t, 2H); 4,50 (t, 2H); 7,25--7,85 
(m, 5 H). C29H24F%0 (500,2). MS (m/e, ~o): 500 (62), 435 (43), 290 (90), 210 (100). 

1,3-Diferrocenyl-l-phenyl-pwpin (5) 

Eine LSsung yon 500mg (lmmol) 4 in 20ml absol. Ether wurde zu einer 
gerfihrten Misehung aus 227 mg (1,7 retool) A1C13 und 68 mg (1,8 mmol) LiA1H4 
in 10ml Ether getropft. Each 30rain Riihren bei Raumtemp. wurde naeh 
/iblieher Aufarbeitung das Rohprodukt ehromatographiseh (in Benzol) ge- 
reinigt. Man erhielt eine viskose, dunkelgelbe Subst~nz, die sieh selbst bei 
Autbewahrung unter Argon im Eissehrank zersetzte. Ausb. 0,41 (85~ d. Th.). 
IR:  2230em -1 (C-C). NMR: 4,15 (m, 6H); 4,25 (s, 5H); 4,27 (s, 5H); 4,50 
(t, 2H);  4,85 (s, l i t ) ;  7,15--7,45 (m, 5H). C29H24F% (484,2). MS (m/e): 
484 (100) ; sowie die fiir Ferroeenderivate eharakteristisehen Fragmentionen. 

1,3- Di f errocen yl-propenon (6) 

Zu einer frisch bereiteten NatriummethylatlSsung (aus 0,24g, d. s. t0 mmol 
Nail  in 10ml absol. Methanol) wurde eine LSsung yon 2,14g (10mmol) 
Ferroeenaldehyd und 2,28 g (10 retool) Aeetylferrocen in 20 ml Methanol zuge- 
tropft. Each 4h Erhitzen unter Riiekflut3 wurden die beim Abkiihlen aus- 
fallenden Kristalle abgesaugt. Einengen und Ans~uern der Mutterlauge lieferte 
noch etwas unreines Produkt. Beide Fraktionen wurden mit heit3em Wasser 
gewasehen und getroeknet. Ausb. 3,48g (82~od. Th.) dunkelrotes, rein- 
kristMlines Pulver. Sehmp. 208--210 ~ (Lit. 13 205--206~ Das NMg-Spektrum 
war mit der Struktur im Einklang. C23H20F%0 (424,1). 

1,3-Diferrocenyl-l-phenyl-propenol-1 (17) 

Eine LSsung yon 250 mg (0,5 mmol) 4 in 20 ml absol. THF wurde mit 30 mg 
(0,8retool) LiA1H4 1 h u n t e r  RiickfluB erhitzt. Each iiblieher Aufarbeitung 
erfolgte die Reinigung durch Chromatographic. Zuerst wurde mit Benzol eine 
hellrot gef~rbte Zone: dann eine gelbe mit Ether eluiert. Daraus konnte naeh 
Verdampfen des LSsungsmittels und Verreiben mit Ether-Hexan eine hellgelbe 
mikrokristalline Substanz erhalten werden. Ausb. 180rag (72~od. Th.) yore 
Sehmp. 128--130 ~ ItZ: 3545 em 1 (OH). NMR: 2,80 (s, 1H); 4,10 (s, 5H); 4,30 
(m, 8H); 4,35 (s, 5H);  6,30 (s, 2H;  Vinylprotonen: diese Zuordnung wurde 
durch tin ,,Shift-Experiment" best~itigt; J = 15Hz). C29Ha6F%0 (502,2). MS 
(m/e): 502 (3), 486 (55), 420 (10), 364 (45). 
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1,3-Diferrocenyl-propandion 1,.3 (25) 

5 ml (28 retool) einer 50~oigen NaNH2-Suspension in Toluol wurden mit 
10ml absol. THF tibersehichtet; dann wurde unter Riihren und Spiilen mit 
trock. Ar eine LSsung aus 4,20g (18,4mmol) Aeetylferroeen in 40ml absol. 
THF ws 20 rain zugetropft. Naeh weiteren 15 min I~/~hren wurden 2,25g 
(9,2retool) Ferroeencarbons~uremethylester in 20ml THF zugetropft und 
ansehliei~end noeh 2 hun te r  R/iekf!uft erhitzt. 

Uberschfissiges NaNH2 wurde mit Ethanol zersetzt, die Misehung mit 
100 ml HzO versetzt und vorsiehtig angesS~uert. Die organische Phase wurde 
mit 200ml Ether verdfinnt, abgetrennt, mit tt20 und ges. NaC1-LSsung 
gewaschen, getrocknet und abgedampft, wobei man eine rotbraune, viskose 
Masse erhielt, ~us der dutch Verreiben mit e.iner Methanol-Ether-Misehung 
(5:1) das Produkt fast rein ausfiel. Der Kristallbrei wurde mit Wasser 
gewasehen und getroeknet. Aus der Mutterlauge konnte durch Chromato- 
graphie an Kieselgel mit Toluol-Ethanol (97:3) weiteres 25 gewonnen werden. 
Gesamtausb. 2,01 g (50~o d. Th.). NMR: 4,20 (s, 10 H), 4,50 (t, 4 H)~ 4,85 (t, 4 H), 
5,95 (s, 1 H). 

C23H.z0Fe202 (440,1). Bet. C62,77, H4,58; Molmasse 440. 
Gef. C62,51, H4,67; Molmasse 440 (MS). 

1,3-Diferrocenyl-butadien-l,3 (26) 

Eine L6sung yon 250 mg (0,57 mmol) 714 in 15 ml absol. Ether wurde zu 
einer gerfihrten Suspension aus 11 mg LiA1H 4 und 5 ml absol. Ether getropft. 
Naeh 1 h R/ihren bei Raumtemp. und iiblieher Aufarbeitung erhielt man dureh 
Chrom. in Benzol 210 rag (88~ d. Th.) 26 als amorphen, gelben Feststoff vom 
Sehmp. 71--75 ~ C24HesF% (421,9). MS (re~e):422 (25), 211 (8). 

Neben 26 wurden 12 nag (5~o) des Ketons 13 isoliert. Schmp. 143--t45 ~ 
NMR: 4,15 (s, m, 14H), 4,50 (t, 2H), 4,75 (t, 2H), 2,90 (m, 2H), 1,35 (d, 3H). 
C24H~4F%0 (440,2). MS (m/e): 440 (100), 213 (25). 

2,g-Diferrocenyl-pentadien 1,3 (27) 

Eine LSsung yon 200 mg (0,46 mmol) 7 t4 in 15 ml absol. Ether wurde mit 
etheriseher CHaLi-LSsung versetzt (etwa 2faeher molarer Uberschu[5) und die 
Mischung 30 rain bei 0 ~ gerfihrt. Naeh fiblicher Aufarbeitung und Chromato- 
graphie in Benzol konnten 150rag (74~od. Th.) des Diens 27 als dunkelgelbes 
Kristallisat erhalten werden. Sehmp. 93 95 ~ NMR: 2,20 (d, 3 H), 4,05--4,55 
(m, 18 H), 4,95 (in, 1H), 5,45 (m, 1 H), 6,50 (m, 1 H). C2aHe4F % (436,2). MS: 
(m/e): 436 (65), 421 (2), 370 (80), 355 (2), 314 (100), 299 (3). 

1,3-Diferrocenyl- l-phenyl-butadien- l ,3 (28) 

Eine L6sung yon 300 mg (0,70 mmol) 714 in 20 ml absol. Ether wurde mit 
einem Uberschu!3 yon etherischer PhenyIlithium-LSsung versetzt. Naeh 2h 
I~fihren waren nur mehr Spuren des Ausgangsproduktes nachweisbar (DC!). 
Nach ~biieher Aufarbeitung und Vorreinigung an A1203/Benzol erfolgte noch- 
malige Chromatographie mit Petrolether-Ether-Misehungen (4:1 bis 1: 1). 
Ausb. 100rag (29~ d. Th.). Sehmp. 113--115 ~ NMR: 4,10--4,55 (m, 19H), 5,10 
(m, 1H)~ 6,80 (m, i l l ) ,  7,35 (s, 5H). C30H26Fe2 (498,2). MS (m/e): 498(30)~ 
432 (35), 376 (40). 
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1,3- Diferrocenyl-3-phenyl-propenon-1 (8) 

Eine L5sung yon 1,50g (3,4 retool) 25 in 80 ml trockenem Benzol wurde 
unter Rfihren und Eiskfihlung solange mit etheriseher Phenyllithium-LSsung 
tropfenweise versetzt, bis der anf~nglich auftretende orangerote Niederschlag 
wieder in LSsung ging und die Misehung einen gelbbraunen Farbton ange- 
nommen hatte. Es wurde noch 30min bei Raumtemp. mit einem geringen 
{Jberschug yon Phenyllithium gerfihrt und der vollstandige Umsatz durch DC 
fiberprfift. Naeh Zugabe yon 2 g Weinsgure wurde mit Ether verdfinnt und mit 
Wasser zersetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit Wasser und ges. 
NaCl-L5sung gewasehen, fiber NaSO 4 getroeknet, das LSsungsmittel im Vak.  
abgedampft und der P~fiekstand mit Toluol-CHCls (9: 1) chromgtogrgphiert, 
um Benzoylferrocen und partiell Acetylferroeen zu entfernen. Das so erhaltene 
Produkt war tiefrot, halbfest und enthielt noeh etwa 10~ Aeetylferroeen. Ausb. 
etwa 30~o d. Th. IR : 1670 em -1 (CO). NMR : 4,20 (s, 10 H), 4,40 (m, 4 H), 4,50 (t, 
2H), 4,80 (t, 2H), 7,00 (s, 1H), 7,35 (m, 5H). C29H~4F%0 (500,2). MS (m/e): 
500 (i00), 435 (75). 

1,3- Diferrocenyl-l ,3-diphenyl-propenol (24) 

1,00 g der noeh mit etwas Acetylferroeen verunreinigten Substanz 8 wurde 
in 50 ml troekenem Benzol gel5st. Dazu liel~ man solange etherische Phenyl- 
lithium-L5sung unter Eiskfihlung tropfen, bis die tiefrote LSsung eine braun- 
g.elbe Farbe angenommen hatte. Es wurde noch 20rain mit einem geringen 
UberschuB yon Phenyllithium gerfihrt und der Umsatz dureh DC gepriift. 
Nach fiblioher Aufarbeitung und chromatographiseher Reinigung (Toluol) 
erhiel tman 0,37g (etwa 35~od. Th.) yore 8ehmp. 133--135 ~ IR:  3580cm -1 
(OH). NMR: 2,35 (s, 1H), 4,10 (s, 5 H), 4,25 (s, 5 H), 4,20 (m, 8 H), 6,90 (s, 1 H), 
6,80--7,50 (m, 5 H). MS (m/e): 578 (9), 560 (72), 440 (100), 375 (49). 

Ca~H30F%0 (578,3). Ber. C72,74, H5,23; Molmasse 578,0995. 
Gef. C72,56, H5,31; Molmasse 578,100 (MS). 

1,3: Di f errocenyl- l ,3-diphenyl-propadien (2) 

600rag (1,t retool) 24 wurden 2h bei 10-3mbar auf 140~ erhitzt. Naeh 
Abkiihlung der Misehung im Vak. wurde das t~ohprodukt in Toluol ehromato- 
graphiert. Die sehnell wandernde gelbe Zone wurde noch einmaI mit Isooctan- 
CC14 (1 : 1) ehromatographiert. Das viskose orange Produkt kristallisierte naeh 
einigen h im Kfihlsehrank. Ausb. 0,40g (69~od. Th.). Sehmp. 137 138 ~ UV 
(Ethanol) ; Xm~x [nm] (~) : 280 (14 500), 340 (2 800), 450 (600). 1H-NMR : 4,10 (s, 
10H), urn 4,20 (m, 8H), 7,15--7,70 (m, 10H). laC-NMR: 109,2 (C-1 und C-3), 
207,1 (C-2 des Propadiens), 69,4 (unsubst. Ferrocen-C), 68,0, 68,2, 68A, 68,6, 
69,1 (subst. Ferroeen-C), 127,3; 128,2; 128,4; 137,0ppm (Benzol-C). MS (m/e): 
560 (I00), 494 (26), 373 (25), 315 (12), 280 (13), 239 (14). 

CasH2sFe2 (560,3). BeE C72,66, H5,19. 
Gef. C 72,90, H 5,42. 

1,3-Diferrocenyl-l,3-diphenyl-propan (15) 

80rag (0,14retool) des Allens 2 wurden in 80ml Ethanol mit 0,5g Pd/C 
(10~o) in einer Parr-Apparatur 18h bei 3,5bar H 2 hydriert. Nach fiblieher 
Aufarbeitung und Chromatographie mit n-Hexan-CCl 4 (I : I) fiel das Diastereo- 
merengemiseh yon 15 als hellgelbes, mikrokristallines Pulver an. Ausb. 70 nag 
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(873/od. Th.). Die Trennung in die 8tereoisomeren gelang dureh mehi'maliges 
Entwickeln mit Hexan-CCla (1:1) an analytischen Al~Oa-DC-Platten, wobei die 
in geringerer Menge (etwa 20~o) entstehende Racemform raseher eluiert wurde. 

Hydrierung des Allylalkohols 24 lieferte unter analogen Bedingungen 
gleiehfMls 15 (mit 85~ kusb.), wobei allerdings laut NlVlt~-Spektrum fast 
aussehlieglich die Mesoform gebildet wurde. 

Caatta2Fe2 (564,3). MS (re~e) ffir Racem- und Mesoform: 564 (100), 499 (8), 
378 (6), 289 (8), 288 (6), 275 (75). 

NMR: Racemform: 2,79 (t, J =  8Hz;  2H), 3,61 (t, 2H), 4,12 (s, 10H), 4,10 
(m, 8H), 7,55 (m, 10H). Mesoform: 2,92 (m, 2tt),  3,64 (m, 2H), 4,20 (s, 10H), 
4,22 (m, 8H), 7,57 (m, 10H) (vgl. aueh 8. 07). 

Thermolyse yon 17.' 1,3-Diferrocenyl-l-phenyl-propen (10) und 1,3-Diferrocenyl- 
3-phenyl-propenon-1 (8) 

Nach efnstfindigem Erhitzen yon 100 mg 17 bei 10 3 mbar auf 140 ~ und 
ansehliet3ender Chromatographie in n-Hexan/Ether (3:1) erhielt man ats 
Hauptmenge (etwa 50~o) den Kohlenwasserstoff 10 sowie als Nebenprodukt 
(etwa 20~) das Keton 8.10 konnte auch mit 80~o Ausb. durch Reduktion yon 8 
mit LiA1Ha/A1C13 (1:1) in Ether bei Raumtemp. erhalten werden. 

10: C~gH26F% (486,2). MS (m/e): 486 (22), 420 (11), 364 (3), 299 (12). NMR: 
2,90 (d, 2H), 4,10 (m, 18H), 6,18 (t, 1H), 7,35 (m, 5H). 

8st{indige Hydrierung yon 10 mit Pd/C (i0~) in Ethanol bei 3,5bar H2 
lieferte 1,3-Diferrocenyl-l-phenyl-propan (14) mit 90~o Ausb. 8ehmp. 129 131 ~ 
NMR: 2,20 (m, 4 H), 3,55 [m, 1 H), 4,05 (m, 18 H), 7,20 (m, 5 H), C29H~sF% 
(488,2). MS (m/e): 488 (100), 423 (12), 302 (12). 

Chromatographische Enantiomerentrennung: (+)- und (--)-2 

10 mg racem. Diferrocenyl-diphenyl-allen 2 wurden an Triacetylcellulose 25 
(8gule : 50 • 0,8 cm) mit Ethanol unter 1,5 bar Druek chromatographiert. Nach 
etwa 48 h erschien die erste Fraktion (Nr. 1); insgesamt wurden 13 Fraktionen 
je 2ml erhalten. Die Konzentrationen an 2 wurden UV-spektrometrisch 
bestimmt. Die tblgenden Messungen wurden direkt an den aus der Sgule 
erhaltenen LSsungen ausgeffihrt. 

Fraktion 1 + 2 (4 ml, c = 0,0136): [a]~0 = 110 _+ 30? 
(~D= + 0,015 __ 0,004~ CD; X(A~): 255(+ 2,0), 295(+ 1,65), 345(--0,t2),  
480(+ 0,18) (vgl. Abb. 1). 

Fraktion 11 (2ml, c = 0,0143): [~]~ = 70_+_ 35 ~ (~10 = 0,010_+ 
_ 0,005~ CD: 252 (--5,02), 275 .(+0,15), 295 (--5,4), 342 (+0,08), 
480(--0,43) (vgl. Abb. 1). 

Fraktion 12 + 13 (ira Vak. eingedampft, Riickstand in 2 ml Ethanol gelSst ; 
c = 0,0093): Keine megbare optische Drehung. CD: 255 (--8,3), 300(--8,9), 
480 ,(--1,64). MS (m/e): 560 (100), 562 (31), 494 (46), 496 (29), 373 (64), 375 (64). 
Die Peaks bei 562,496 und 375 fallen mit den Isotopenpeaks der Peaks 560, 494 
und 373 zusammen (beim Molekulargewiehtspeak von 2 betrggt die Intensitgt 
des Isotopenpeaks etwa 13% ; daraus bereehnet sieh die Menge der Verbindung 
mit der Molmasse 562 zu etwa 18~o). 
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