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The Cyystal Structure of 1,2-Diferrocenylethaies

X-ray crystal structure analyses of stereoisomeric 1.2-dimethyl and di-
phenyl 1,2-diferrocenyl ethanes (1, 2) as well as of 1,1,2,2-tetraferrocenyl ethane
(3) showed that racemic (threo) and meso (erythro) 2 adopt conformations with
antiperiplanar arrangement of the ethane H-atoms (and ;5 and ; symmetry,
resp.), whereas 1 and 3 prefer the synclinal (skew) conformations. In 3 the
torsional angle between the ethane H-atoms is increased to appr. 90°; 3
represents a chiral structure with ¢y symmetry.

For the conformation of tetraferrocenyl ethane (3) in solution 'y symmetry
could be deduced from the 13C-nmr. spectra.

The conformations of the diferrocenyl ethanes are discussed and compared
with those of corresponding alkyl and aryl ethanes.

[ Keywords: 1,2-Diferrocenylbutane (racemic and meso): [.2-Difervocenyl-
1. 2-diphenylethane (racemic and meso); Tetraferrocenylethane: Conformations;
BC-nmr spectroscopy: X-ray crystal structure]

Einleitung
1.1.2.2-Tetraalkyl- und Tetraaryl-ethane sind sowohl wegen ihres
stark unterschiedlichen konformativen Verhaltens als auch auf Grund
ihrer bemerkenswerten Syvmmetrie interessante Modelle fir stereo-
chemische Untersuchungen3.

* Herrn Prof. Dr. E. Ziegler (Graz) mit den besten Wiinschen zum
70. Geburtstag gewidmet.
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Tetraalkyl-ethane (sowie Tetraalkyl-disilane+ und -diphosphine?)
bevorzugen beziiglich ihrer Ethan-H-Atome cindeutig die synclinale
(sc) (gauche) Konformation®, wobei diese Prifercnz mit steigender
GroBe der Alkylgruppen stark zunimmt8e.7. So liegt Tetra(fert. butyl)-
ethan[Di-3,4-(fert. butyl)-2,2,5,5-tetramethyl-hexan] ausschlieBlich in
der sc-Konformation vor.

Im Gegensatz dazu dominiert bei Dialkyl-diaryl-cthanen?® sowie bei
Tetraaryl-ethanen und -disilanen? die antiperiplanare (ap) Konforma-
tion'0. Als Ursache hierfir wird einerseits die .,Scheibenform® der
Benzolringe genannt, Uber deren Ebene sich geminale Alkylgruppen
ohne eine wesentliche Aufweitung des Bindungswinkels anordnen
kénnen3:8; andererseits vermindert das ,Stapeln 10p.10¢ yicinaler Ben-
zolringe den ,,sterischen Druck® geminaler Substituenten und stabili-
siert so die ap-Konformation, in der im Gegensatz zur s¢-Form nur zwei
vicinale Wechselwirkungen auftreten.

Eine neue, effiziente Methode zur Darstellung von Di- und Tetra-
arylethanen durch reduktive Kupplung der Lithiumsalze entsprechen-
der Arylcarbinole mit TiCly/Butyllithium in Gegenwart von Triethyl-
amint ermoglichte jetzt auch den bequemen Zugang zu 1,2- und
1,1-disubstituierten Diferrocenyl-ethanen und damit systematische
Konformationsanalysen solcher Ferrocenderivate.

Der Einflufl der Ferrocenylreste mit ihrer ,zylindrischen Symme-
trie”*, die weder jener der Phenyl- noch der Alkyl-reste entspricht,
sollte einen zusdtzlichen Einblick in den Zusammenhang zwischen
sterischer Wechselwirkung und Konformation erlauben.

Fc\ /Fc
CH—CH Fe = Fe
/ N
oo &
R
1 CHs
2 CgHg
3 Fe

In der vorliegenden Mitteilung wird Gber Konformationsanalysen
der Ferrocenylethane 1—3 im Kristall (durch Réntgenstrukturanalyse)
und fir 3 auch in Lésung (durch Kernresonanzspektroskopie) berich-
tet; die Hrgebnisse werden mit den Konformationen von Alkyl- und
Aryl-ethanen verglichen.
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Ergebnisse

Die Ferrocenyl-ethane 1— 8 wurden nach'l durch reduktive Kupp-
lung der entsprechenden Carbinole™ dargestellt. Dabei entstanden 1
und 2 als etwa Aquimolare Gemische von Meso- und Racem-(erythro und
threo)-formen, die sich durch f{raktionierte Kristallisation (aus
n-Heptan—Toluol) trennen liefen!®: Schmp. 1:115° und 146-—148°; 2:
270° (Zers.) und 230°. Die Konstitutionen und Reinheiten der isolierten
Stereoisomeren wurden durch Elementaranalysen, Massenspektren
sowie tH- und BC-NMR-Spektren gesichert (siehe Tab. 1).

Die Konfigurationsermittiung der Diastereomeren erfolgte durch
Roéntgenstrukturanalyse (siehe unten): Demnach handelt es sich beim
héherschmelzenden Isomeren von 1 und dem tieferschmelzenden von 2
um die Racemate (siche Tab. 1). Dies zeigt, dafl weder die Schmelz-
punktel®d und vor allem auch nicht Kupplungsreaktionen in optisch
aktiven Losungsmitteln verlaBliche Kriterien fitr die Konfigurations-
zuordnung sind [fiir 2 war aus dem Ergebnis asymmetrischer Syn-
thesen fir das hoherschmelzende Isomere die Racem-(threo)-Form
abgeleitet worden]t4.

Ein Vergleich der NMR-Daten der Ferrocenderivate 1 und 2
{(Tab. 1) mit den 1H- und BC-Verschiebungen entsprechender Alkyl-
und Phenyl-ethane zeigt, daB die Hochfeldverschiebung der Alkyl-H-
Atome offenbar kein sicheres Kriterium zur Unterscheidung diastereo-
merer Ferrocenyl-ethane darstelltée.15. Die Phenylprotonen von
mes0-2 zeigen hingegen — wie bei den Phenyl-alkyl-ethanen — gegen-
iiber der Racemform eine Verschiebung zu tieferem Feld. Ebenso sind
die Signale der heteroanularen Ferrocenprotonen in meso-2 zu tieferem
Feld verschoben, nicht aber in meso-1.

Rintgenstrukturanalysen

Die Strukturen wurden mit direkten Methoden gelést und bis zu den
im experimentellen Teil angegebenen R-Werten verfeinert.

Racem. 2.3-Diferrocenyl-butan (threo-1)

Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei raumlich getrennten
Molekiilhalften, die jeweils iiber eine zweizdhlige Achse miteinander
verbunden sind (Abb. 1). Die unsubstituierten Finfringe sind fehl-
geordnet. Die beste Ubereinstimmung wurde erhalten, wenn eine zweite
Lage des Fiinfringes als zu 20% besetzt angenommen wird. Bindungs-
langen und -Winkel sind in Abb. 2 wiedergegeben. Die Ethan-H-Atome
sind in synclinaler Position angeordnet.
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Abb. 2. Strukturdaten von racem. 2,3-Diferrocenyl-butan (1)
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Abb. 3. Projektion von Diferrocenyl-diphenyl-ethan (2). a Racem.-2; b Meso-2



Abb. 4. Strukturdaten von Diferrocenyl-diphenyl-ethan (2). ¢ Racem.-2 (ge-
schitzte Fehler: Abstande 3pm, Winkel 2°); b Meso-2 (geschitzte Fehler:
Abstéande 2 pm, Winkel 1,5°)

Racem. und meso-1,2-Diferrocenyl-1,2-diphenyl-ethan (threo- und erythro-2)

Racem. 2 besitzt im Kristall gleichfalls C5-Symmetrie, wahrend die
Mesoform nur geringe Abweichungen von der C-Symmetrie aufweist
(Abb. 3). Bindungslangen und -winkel sind in Abb. 4 zusammengestellt.
Die Ethan-H-Atome nehmen in beiden Féllen die antiperiplanare
Position ein.

1.1,2.2-Tetraferrocenyl-ethan (3)

Die asymmetrische Einheit der Elementarzelle besteht aus einer
Molekiilhalfte, die Giber eine Cy-Achse mit der anderen Halfte verbun-
den ist. Eine Fehlordnung der Fiinfringe war nicht festzustellen
(Abb. 5). Der Diederwinkel zwischen den Ethan-H-Atomen betrigt
etwa 90°. Fur Bindungslingen und -winkel siche Abb. 6.

Die bevorzugte Konformation in Lésung konnte vorerst nur fir 3
durch Analyse der 13C-Satelliten bestimmt werden. Entsprechende
Daten fiir 1 und 2 waren auf Grund von Signaliiberlagerungen nicht
eindeutig auswertbar. Die Kopplungskonstante Jyy der vicinalen
Ethanprotonen betrégt 1,5 Hz; daraus folgt, daB Tetraferrocenylethan
in Lésung ebenfalls in der synclinalen Konformation vorliegt
(V130 = 133.7 Hz).
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Abb. 5. Projektion von Tetraferrocenyl-ethan (3)
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Abb. 6. Strukturdaten von Tetraferrocenyl-ethan (3) (geschétzte Fehler:
Abstéande 1 pm, Winkel 0,8%)

Diskussion

Obwohl die Kristallstrukturen nicht notwendigerweise mit den
Konformationen des Grundzustandes in Loésung identisch sein miis-
genls, zeigen die Strukturdaten tetrasubstituierter Kthane eine aus-
gezeichnete Ubereinstimmung mit experimentellen Daten fir Lésun-
gen und die Gasphase sowie mit Kraftfeldberechnungens. Es sollen
daher die Strukturen der Ferrocenyl-ethane 1—3 mit den der Alkyl-
und Aryl-ethane verglichen werden.

Konformationsbestimmende Faktoren lassen sich anhand der gemi-
nalen und vicinalen Wechselwirkungen demonstrieren (siehe Schema 1).

Schema 1

H H
RoR R R R! H
CH—CH
A
B R? R s R
H R?

antiperiplanar synclinal
(ap) (sc)

a Rl=R2=R3=R*=Alkyl

b Ri=R3=Alkyl (groB) R2=R‘=Alkyl Meso (erythro)
¢ R'=Ri=Alkyl (grofl) R2=Ri=Alkyl Racem (threo)
d R!'= R3=Phenyl R2=Ri=Alkyl Meso

e R'=R4=Phenyl R2=R3=Alkyl Racem

f Rl=R2=PR3=Ri=Aryl

In Tetraalkyl-ethanen a—c ist die geminale AbstoBung durch
Autweitung der Winkel R1—C-—R2 und R3—C-—R4 verringerts.se.6f,
Dies fithrt zu einer Annaherung der vicinalen Reste R!' R4 und R2 13
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Diese ,,skew"-Wechselwirkung wird nun durch die Drehung um die
Ethan-C—C-Bindung vermindert. So liegen alle bisher untersuchten
Tetraalkyl-ethane (selbst 2,3-Dimethylbutan)éd.16 im Grundzustand in
der sc-Konformation vor. In den Racematen ¢ ist von den zwei
moglichen sc-Formen jene bevorzugt, in der die stiarker raumerfiillen-
den Reste (B! und BE?¢) den vicinalen Ethan-H-Atomen benachbart
sind 17,

In den Dialkyl-diphenyl-ethanen d und e hingegen wird der gemi-
nale Druck primir durch die Drehung des Benzolringes um die
C-Phenyl-Achse vermindert, sodal der Alkylrest iiber der Ebene des
Benzolringes angeordnet ist6h. [Weder meso- noch racem. 1,2-Di(fert.
butyl)-1,2-diphenyl-ethan (d und e) zeigen eine Aufweitung des gemi-
nalen Winkels.] Da offenbar das ,,Stapeln** der Phenylreste keinen
nennenswerten sterischen Druck erzeugt, wird die ap-Konformation
bevorzugt. Eine Konformationsénderung tritt nur dann auf, wenn die
vicinale Wechselwirkung der Alkylgruppen sehr grofy wird — wie etwa
im racem. Di(tert. Butyl)-diphenyl-ethans?, das in der sc-Konformation
vorliegt. Die Anordnung des Benzolringes relativ zum fert. Butylrest
bestimmt offenbar die Molektlsymmetrie; C, fiir die Racem- und C fir
die Mesoform. Tetraaryl-ethane (f, Kl = R2 = R3 = R4 = Phenyl oder
allgemein Aryl) bevorzugen gleichfalls die ap-Konformation sowie die
Cy-Symmetrie, wie kiirzlich auch in Ldsung experimentell nachgewie-
sen werden konntel8.

In der Tabelle 2 sind die Strukturdaten der Ferrocenyl-ethane 1—3
den entsprechenden Werten einiger Alkyl- und Phenyl-ethane gegen-
ibergestellt.

Der Vergleich zeigt, daf bei keinem der Ferrocenyl-ethane 1—3 die
Winkel R1—C—R? zwischen den geminalen Substituenten besonders
aufgeweitet sind; Tetraferrocenyl-ethan (3) weist mit 110.4° sogar.den
kleinsten Wert auf. Die Ursache hierfar liegt sicherlich in der speziellen
(Geometrie der Substituenten : Der Ferrocenylrest laBt sich sowohl iiber
der Ebene des geminalen Benzolringes (Abb. 7; 2) bzw. des substituier-
ten Finfringes im Ferrocen (Abb. 7; 8) als auch tiber dem Methylrest
(Abb. 7; 1) anordnen.

Die Anordnung der geminalen Ferrocenylreste verursacht jedoch
unterschiedliche vicinale Wechselwirkungen, die fiir die Kthan-H-
Atome konformationsbestimmend sind.

Racem. und meso-2 liegen in Analogie zu den 1,2-Dialkyl-1,2-diaryl-
ethanen®h in der ap-Konformation mit Cy- bzw. C;-Symmetrie vor. Die
Moglichkeit des Stapelns der Phenylreste bewirkt auch hier eine
Stabilisierung der ap-Konformation.

In 1 und 3 werden die vicinalen Wechselwirkungen durch Drehung
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Tabelle 2. Bindungslingen (1) und Winkel (®) von Ferrocenyl-ethanen 1—3,
Diphenyl-ethanensh und Tetra(tert. butyl)-ethanbt

I[pm] - ®[Grad]
Verbindung C—C2  C—Rr C—r R—C~RrR H-—-C,—C,—H
Racem. 1 156 153 151 1134 70
Racem. 2 156 151Y 151P 11550 175
Meso-2 157 153 152 1155 179
3 158 149 152 1104 93
Racem. 2,3-Diphenyl-
butan 1547 1544 153.4 12,4 171,3

Racem. 2,2 5 5-tetra-

methyl-3,4-diphenyl-

hexan 158,9 156,9 152.6 113.1 106,4
Meso-2,2,5,5-tetra-

methyl-3.4-diphenyl-

hexan 157,7 159,9 154.0 109.9 1777
2,2,5,5-tetramethyl-

3.,4-di(tert. butyl)-

hexan 160 159 159 1197 101

2 (, = Ethan-C-Atom.
b { und ® sind Mittelwerte.

Eo e cis

Rac Rac.2 Meso-2 3¢y 3(c;)

Abb. 7. Schematische Darstellung der Konformationen von Ferrocenylethanen

um die Ethan-C—C-Bindung vermindert. 1 und 3 nehmen daher die sc-
Konformation ein, wobei in 3 der Diederwinkel H—C—C—H mit 93°
besonders grof ist. Zusatzlich wird die Ithan-C—C-Bindung deutlich
gestreckt. Fir-1 und 3 in Co-Symmetrie wiren zwei sc-Konformationen
moglich, wobei die Ferrocenylreste (Rt und R4) entweder sc oder ap
zueinander angeordnet sind (Abb. 7; 3). Auch hier wird die ap-
Konformation bevorzugt (Abb. 1). Damit sind die Konformationen von
1 und 8 jenen der racem. Tetraalkyl-ethanes? vergleichbar.
Diferrocenyl-diphenyl-ethan (2) und Tetraferrocenyl-ethan (3) be-
weisen, dall sich die geminalen Reste sowohl iber dem Benzolring als
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auch Gber dem Funfring anordnen kénnen, ohne | sterischen Druck™ zu
erzeugen. Das Stapeln der Phenylringe diirfte ebenfalls zu einer
energetisch giinstigen Anordnung beitragen. In 1 und 3 ist hingegen der
Einfluf} vicinaler Wechselwirkungen erkennbar, der die Positionen der
Kthan-H-Atome bestimmt. Ein Stapeln der Fiunfringe ist offenbar
ungiinstig.

In Lésung zeigt 3 Co-Symmetrie (C5 und € kénnen ausgeschlossen
werden, da hier die Ethan-H-Atome ekliptisch bzw. ap — vgl. Abb. 7—
angeordnet sein miifiten), wie aus der Zahl der Signale im B3C-NMR-
Spektrum folgt: Von den fir 3 méglichen 42 Signalen sind 13 erkenn-
bar, nimlich 1 Ethan- sowie 12 Ferrocen-signale, wovon 2 dem
unsubstituierten und 10 dem substituierten Funfring zuzuordnen sind.

Da die moglichen Isomeren mit Cy-Symmetrie durch NMR-Spek-
troskopie nicht unterschieden werden kénnen (vgl. hierzul®2), missen
zur Zuordnung plausible Annahmen getroffen werden: Fur die ge-
minalen Ferrocenylreste sollte nur eine rdumliche Anordnung glinstig
sein, die sich durch die Diederwinkel H—Cgian—(C-1)perr —(C-2)perr.
beschreiben 1a6t. Namlich jene, in der ein Fe-Rest iiber der Ebene des
benachbarten substituierten Finfrings angeordnet ist; dies entspricht
auch der Kristallstruktur. Ein weiterer experimenteller Beweis (Enan-
tiomerentrennung etwa durch Chromatographie an Triacetylcellulose,
vgl.19) scheiterte an der Schwerldslichkeit von 3.

Eine ausfiihrliche Présentation und Diskussion der 1H- und 13C-
NMR-Spektren der hier besprochenen und verwandter Ethanderivate
ist in Vorbereitung.

Dank

Dern Fonds zur Férderung der wissenschaftiichen Forschung danken wir
bestens fir die Unterstiitzung im Rahmen des Projektes 4009, Herrn Dr. W.
Robien fur BC-NMR-Messungen.

Experimenteller Teil

Zur Synthese der Ferrocenyl-ethane 1 bis 3 vgl.l'. Zur Trenpung der
Stereoisomeren von 1 und 2 siehe 5.769. Schmp. siehe Tab. 1.

Die 13C-NMR-Spektren wurden mit dem Gerit WM250 (Fa. Bruker)
gemessen, die Réntgenstrukturen mit monochromatischer MoK -Strahlung auf
einem STOE Vierkreis-Diffraktometer ermittelt.

Die Strukturen wurden mit direkten Methoden geldst und bis zu den in
Tabelle 3 angegebenen R-Werten verfeinert. Eine Absorptionskorrektur wurde
durchgefithrt. Bei der Verfeinerung wurden die 5- und 6-Ringe als starre
Gruppen behandelt und die H-Punktlagen aus der Molekiilgeometrie berechnet
und verfeinert.

Die Kristalle von racem. 2 sind systematisch verzwillingt; auch der
vermessene Kristall enthielt einen Anteil eines zweiten Individuums. Die
Strukturparameter dieser Verbindung sind daher weniger genau.
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