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7'he (~rgetal gtru(:t~,~+'e of 1,2-DiferroceJ~//leth(~J~e,~- 

X-ra)' crystal structure analyses of stereoisomerie 1,2 dimetio:l and di- 
phenyl 1,2-diferroeenyl ethanes (1, 2) as well as of 1,1,2,2 tetraferrneenyl ethane 
(3) showed that raeemie (threo) and meso (erytt~ro) 2 adopt eonformations with 
antiperiplanar arrangement of the ethane H atoms (and C2 and (/~ symmetry, 
resp.), whereas 1 and 3 prefer the synelinal (skew) conformations, In 3 the 
torsional angle hetween the ethane H-atoms is increased to appr. 9(F: 3 
represents a ehiral structure with ('._) symmetry. 

For the conformation of tetraferroeenyl ethane (3) in solution C 2 symmetry 
could be deduced from the tSC-nmr, spectra. 

The conformations of the diferroeenyl ethanes arc discussed and compared 
with those of corresponding alkyl and aryl ethanes. 

[ Keywords: 1,2-i)~?rroce~ylb~tane (race'm, ic and meso) ; 1,2-D@~croce~9I - 
1.2 d~:phenylelha~te (racemic a)~d me,so); Tetraferroce~ylethane: Co)~jbr'motio.~,~, 
13(':-/~?n7' spectroscopy, X ray C7"9stcJ.I strt~ct't~re] 

Einle i tung 

l , I  2 ,2  T e t r a a l k y l -  und  T e t r a a r y l - e t h a n e  sind sowohl ~vcg{~l] ih['(.~% 
s t a r k  un te r seh ied l i ehen  k o n f b r m a t i v e n  Ve rha l t en s  als aueh au f  (~'rund 
ihrer  b e m e r k e n s w e r t e n  S y m m e t r i e  i n t e re s san te  Modellc  fiir ~tereo- 
chemise, he U n t e r s u e h u n g e n  3. 

* Herrn Prof. Dr. E. Ziegle) (Graz) mit den besten Wiinschen zum 
70, Geburtstag gewidmet. 
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Tetraalkyl-ethane (sowie Tetraalkyl-disilane 4 und -diphosphinc a) 
bevorzugen bezfiglich ihrer Ethan-H-Atome eindeutig die synclinale 
(,sc) (gauche) Konformation(~, wobei diese Prfiferenz mit steigender 
Gr613e der Alkylgruppen stark zunimmt6e,7. So liegt Tetra(te~'t. butyl)- 
eth'~n[Di-3,4-(te~'t, butyl)-2,2,5,5-tetramethyl-hexan] ausschlieglieh in 
der 8c-Konformation vor. 

Im Gegensatz dazu dominiert bei Dialkyl-diaryl-ethanen s sowie bei 
Tetraaryl-ethanen und -disilanen 9 die antiperiplanare (ap) Konforma- 
tion t0. Als Ursaehe hierftir wird einerseits (tie ,Seheibenfbrm" der 
Benzolringe genannt, fiber deren l~]bene sich geminale Alkylgruppen 
ohne eine wesentliehe Aufweitung des Bindungswinkels anordnen 
k6nnen a, s. andererseits vermindert das ,,Stapeln "10b, z0e vicinaler Ben- 
zolringe den ,,sterischen Druek" geminaler Substituenten und stabili- 
siert so (tie ap-Konformation, in der im Gegensatz zur ,sc-Form nut zwei 
vicinale Wechselwirkungen auftreten. 

Eine neue, effiziente Methode zur Darstellung von Di- und Tetra- 
arylethanen dutch reduktive Kupplung der Lithiumsalze entsprechen 
der Arylearbinole mit TiCla/Butyllithium in Gegenwart yon Triethyb 
amin n erm6glichte jetzt aueh den bequemen Zugang zu 1,2- und 
1,1-disubstituierten Diferroeenyl-ethanen und damit systematisehe 
Konformationsanalysen solcher Ferroeenderivate. 

Der EinfluB der Ferroeenylreste mit ihrer ,,zylindrisehen Symme- 
trie", die weder jener der Phenyl- noeh der Alkyl-reste entsprieht, 
sollte einen zus/itzliehen Einblick in den Zusammenhang zwischen 
steriseher Weehselwirkung und Konformation erlauben. 

CH--CH Fc = Fe 

R R 

R 
1 CH3 

2 C6H 5 
3 Fc 

In der vorliegenden Mitteilung wird {ibex' Konformationsanalysen 
der Ferroeenylethane 1 3 im Kristall (dutch II6ntgenstrukturanalyse) 
und ffir 3 auch in L6sung (dutch Kernresonanzspektroskopie) berieh- 
tet; (lie Ergebnisse werden mit den Konformationen von Alkyl- und 
Aryl-ethanen vergliehen. 
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Ergebnisse 
Die Ferrocenyl-ethane ! - 3  wurden nach~ dutch reduktive Kupp- 

lung der entspre(~henden Carbinole ~ dargestellt. 1)abel entstanden 1 
und 2 als etwa/~quimolare Gemische yon Meso- und Ra, cem-(ergthro und 
threo)-formen, die sich dutch frakt,ionierge Kristallisat4on (aus 
~,-Heptan--3~oluol) t~'ennen liegenia : Schmp. 1:115 ° und 146---148°; 2: 
270 ° (Zers.)und 230 °. Die Konst, itutionen und P~einheiten der isoliert~en 
Stereoisomeren wurden (lurch Etementaranatysen, Nassenspektren 
sowie ~H- und laC-NMR-~Spektren gesichert (siehe ~Fab, t). 

Die Konf]gurationsermitttung der Diastereomeren erfolgte dutch 
F~6ntgenstrukturanalyse (siehe unten): Demnach handelt es sich beim 
h6herschmelzenden Isomeren yon 1 und dem tieferschmelzenden yon l 
um die !gacemate (siehe Tab. 1). Dies zeigt, dag weder die Schmelz- 
punkte ~0b und vor atlem auch nieht Kupptungsreaktionen in optisch 
aktiven L6sungsmitteln J.4 verl/i[~liche Kriterien fiir die Konfigura~tions- 
zuordnung sind [ftir ?, war a~us dem Ergebnis asymmetrischer Syn- 
thesen ft~r das h6herschmelzende Isomere die I~acem-(threo)-Form 
abgeleitet worden] ~4. 

Ein Vergleich der NMg-I)aten der JS~errocenderivate 1 und ~ 
(Tab. 1) mit den ~H- und ~'~C-Verschiebungen entsprechender Alkyl- 
und Phenyl-etha~e zeigt, dag (tie HochtSldverschiebung der Alkyl-H- 
Atome offenbar kein sicheres Kriterium zur Unterseheidung diastereo- 
meter Js'errocenyl-ethane darstelltSe, ~.5. Die Phenytprotonen yon 
meso-i zeigen hingegen - -  wie bei den Phenyl-alkyl-ethanen - -  gegen- 
iiber der Raeemform eine Versehiebung zu tieferem Feld, Ebenso si~id 
die Signale der hete~"oanularen t~'erroeenprotor~en in meso-~ zu tieferem 
Feld x:erschoben, nicht abet in meso-l. 

Riinggens~ruk~uranalysen 
Die Strukturen wurden mit direkten ~let.hoden gel6st und his zu den 

im experimentellen Teil angegebenen R-Werten verfi~inert, 

R(,cem. 2,3-Dife~'~'oce,~,,ql-bz~ta~, (tt~'eod ) 

l)ie asymmetrische Einheit besteht aus zwei r/~umlich getrennten 
Molek~lh~,tften, die jeweils fiber eine zweizi~htige Achse miteinander 
verbunden sind (Abb. 1). Die unsubstituierten t~'/infringe sind t~hl~ 
geordnet, Die beste l~)bereinstimmung wurde erhalten, wenn ei~e zweite 
Lage des ie~nfringes als zu 20~°~ besetzt angenommen wird. Bindungs~ 
l~i.ngen und -Winket sind in Abb. 2 wiedergegeben. Die Etha, n-H-Atome 
sind in synclina,ler Position gngeordnet. 

g'O Monat~shcftc f~ '  Chemic, VoI. 113/6---7 
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Abb.  1. P ro jek t ion  von  racem. 2,3 Diferroeenyl-but .an (1) 

~C6) Z 

(s~ 2 Z  

Abb.  2. S t r u k t u r d a t e n  yon raeem. 2,3-Diferrocenyl  b u t a n  (1) 
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A b b .  3. P r o j e k t i o n  y o n  D i f e r r o e e n y l - d i p h e n y l - e t h a n  (2). a t~acem.-2 ;  b Meso-2 
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a 

~ \ , 1 @  5 u2 Qs' j ,~  

b 

Abb. 4. Strukturdaten von Diferrocenyl-diphenyl-ethan (2). a Racem. 2 (ge 
sehS~tzte Fehler: Abstgnde 3pm, Winkel 2°); b Meso 2 (geseh£t.zte Fehler: 

AbstS~nde 2pm, Winkel 1,5 °) 

Racem. urwl meso-l,2-Diferrocenyl-l,2-diphsnyl-ethan (threo- und erythro-2) 

Raeem. 2 besitzt im Kristall gleichfalls C2-Symmetrie, wghrend die 
Mesoform nur geringe Abweiehungen yon der Ci-Symmetrie aufweist 
(Abb. 3). BindungslSmgen und -winkel sind in Abb. 4 zusammengestellt. 
Die Ethan-H-Atome nehmen in beiden F&llen (tie antiperiplanare 
Position ein. 

1,1,2,2-Tetraferrocenyl-ethan (3) 

Die asymmetrisehe Einheit der Elementarzelle besteht aus einer 
Molekiilh~tlfte, die fiber eine C2-Aehse mit der anderen HS,1t~e verbun- 
den ist. Eine Fehlordnung der Ffinfringe war nieht festzustellen 
(Abb. 5). Der Diederwinkel zwisehen den Ethan-H-Atomen betrS~gt 
etwa 90 °. Ftir BindungslSmgen und -winkel siehe Abb. 6. 

Die bevorzugte Konformat ion in L6sung konnte vorerst nur ffir 3 
dutch Analyse der laC-Satelliten bestimmt werden. Entspreehende 
Daten ffir 1 und 2 waren auf Orund yon Signalfiberlagerungen nieht 
eindeutig auswertbar. Die Kopplungskonstante JHI~ der vieinalen 
Ethanprotonen betrfigt 1,5 Hz ; daraus folgt, dab Tetraferroeenytethan 
in LSsung ebenfalls in der synelinalen Konformat ion vorliegt 

(J13cH = 133,7 Hz). 
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Abb. 5. Projektion von Tetraferroeenyl-ethan (8) 
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Abb. 6. Strukturdaten yon Tetraferrocenyl-ethan (3) (geschSot.zte Fehler: 
Abst/inde 1 pm, Winkel 0,8 °) 

Diskussion 

Obwohl  die  K r i s t d l s t r u k t u r e n  n icht  no twend ige rwe i se  mit  den  
K o n f o r m a t i o n e n  des Grundzus t&ndes  in LSsung ident i seh  sein mils- 
sen 15, zeigen die S t r u k t u r d a t e n  t e t r a s u b s t i t u i e r t e r  E t h a n e  eine aus-  
geze ichnete  i 3 b e r e i n s t i m m u n g  mi t  e x p e r i m e n t e l l e n  D a t e n  f i r  LSsun-  
gen und  die Gasphase  sowie mi t  K r a f t f e l d b e r e e h n u n g e n L  Es sollen 
dahe r  die  S t r u k t u r e n  der  F e r r o c e n y l - e t h a n e  1---3 mi t  den  der  Alky l -  
und  A r y l - e t h a n e  ve rg l i ehen  werden .  

K o n f o r m a t i o n s b e s t i m m e n d e  F a k t o r e n  lassen  sieh a n h a n d  der  gemi-  
nalen und  vie inalen Weehse lwi rkungen  demons t r i e ren  (siehe Schema t). 

S c h e m a  1 

R 3 R I 

'CH--#H 
#z, \R 2 

H H 

H R 2 

antiperit~anar syncEnat 
(ap) (sc) 

a R I = R  2=R a = R  4=Alkyl  
b R I = R 3 = A l k y t  (grol3) 
e R 1 = R 4 =Alky l  (grog) 
d R 1 = R a = Phenyl 
e R 1 = R 4 = Phenyl 
f R ~ = R ~ = R a = R 4 = A r y l  

R2=R4=Alky l  Meso (erythro) 
R2=R3=Alky l  Racem (threo) 
R 2 = R4 =Alky l  Meso 
R 2 = R  3 =Alky l  Racem 

In T e t r a a l k y l - e t h a n e n  a c ist  d ie  gemina le  Abs toBung  (lurch 
Auf~veitung der  W i n k e l  R 1 C - - R  2 und  R 3 - - C - - R  4 verringert3,6e,6f.  
Dies ff ihrt  zu e iner  Ann/ ihe rung  der  v ie ina len  Res t e  R 1 R 4 und R 2- R~. 
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Diese ,,skew" Weehselwirkung wird nun dureh die Drehung um die 
Ethan-C-q2-Bindung vermindert.  So liegen alle bisher untersuehten 
Tetraalkyl-ethane (selbst 2,3-Dimethylbutan) 6d, 16 im Grundzustand in 
der 8c-Kontbrmation vor. In den gaeematen  e ist yon den zwei 
m6gliehen .sc-Formen jene bevorzugt, in der die st/irker raumerffillen- 
den Reste (R 1 und R 4) den vieinalen Ethan-H-Atomen benaehbart  
sind iv. 

In den Dialkyl-diphenyl ethanen d und e hingegen wird der gemi- 
nale Druek prim/tr dureh die Drehung des Benzolringes um die 
C-Phenyl-Aehse vermindert ,  sodag der Alkylrest fiber der Ebene des 
Benzolringes angeordnet ist6L [Weder meso- noeh raeem. 1,2-Di(tert. 
butyl)-l ,2-diphenyl-ethan (d und e) zeigen eine Aufweitung des gemb 
nalen Winkels.] Da offenbar das , ,Stapeln" der Phenylreste keinen 
nennenswerten sterischen Druck erzeugt, wird die ap-Konformation 
bevorzugt. Eine Konformations/inderung t r i t t  nut  dann auf, wenn die 
vieinale Weehselwirkung der Alkylgruppen sehr grog wird - -  wie etwa 
im raeem. Di(tert. Butyl)-diphenyl-ethan 6n, das in der sc-Konformation 
vorliegt. Die Anordnung des Benzolringes relativ zum tert. Butylrest  
best immt offenbar die Molek/ilsymmetrie ; Cs f/it die Raeem- und Ci ffir 
die Mesoform. Tetraaryl-ethane (f, R 1 = R 2 = R 3 = R 4 = Phenyl  oder 
allgemein Aryl) bevorzugen gleiehfalls die ap-Konformation sowie die 
Cs-Symmetrie, wie kfirzlieh aueh in L6sung experimentell naehgewie- 
sen werden konnte 18. 

In der Tabelle 2 sind die Strukturdaten der Ferroeenyl-ethane 1--3 
den entspreehenden Werten einiger Alkyl- und Phenyl-ethane gegen- 
fibergestellt. 

Der Vergleieh zeigt, dab bei keinem der Ferroeenyl-ethane 1--3 die 
Winkel R1- - -C- -R  2 zwisehen den geminalen Substi tuenten besonders 
aufgeweitet sind; Tetraferroeenyl-ethan (3) weist mit 110,4 ° sogar den 
kleinsten Weft  auf. Die Ursache hierffir liegt sieherlieh in der speziellen 
Geometrie der Substi tuenten : Der Ferroeenylrest  15~gt sieh sowohl fiber 
der Ebene des geminalen Benzolringes (Abb. 7 ; 2) bzw. des substituier- 
ten Ffinfringes im Ferroeen (Abb. 7; 3) als aueh fiber dem Methylrest 
(Abb. 7; 1) anordnen. 

Die Anordnung der geminalen Ferroeenylreste verursaeht jedoeh 
untersehiedliehe vieinale Weehselwirkungen, die fiir die Ethan-H-  
Atome konformationsbestimmend sind. 

gaeem, und meso-2 liegen in Analogie zu den 1,2-Dialkyl-l,2-diaryl- 
etha.nen 6h in der ap-Konformation mit Cs- bzw. Ci-Symmetrie vor. Die 
M6gliehkeit des Stapelns der Phenylreste bewirkt aueh hier eine 
Stabilisierung der ap-Konformation.  

In 1 und 3 werden die vieinalen Weehselwirkungen dutch Drehung 
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Tabelle 2. Bindung,sldngen (1) u.nd Winkel (¢0) ~,on Yerrocenyl-ethanen 1--3, 
Diphenyl-ethanen 6h und Tetra( tert. butyl )-ethan 6r 

1 [pro] . qb [Grad] 
Verbindung Ce Cea Ce R 1 C e ~ S  RS_Ce _ R 2 H__Oe Ce__ H 

gacem. 1 156 153 151 113,4 70 
gacem. 2 156 15l b 151 h 115,5 b 175 
Meso-2 157 153 152 1t5,5 179 
3 158 149 152 110,4 93 
Racem. 2,3-Diphenyl 
butan 154,7 154,4 153,4 112,4 171,3 
gaeem. 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 157,7 159,9 154,0 109,9 177,7 
2,2,5,5-tetramethyl- 
3,4-di (tert. butyl) 
hexan 160 159 159 119,7 101 

a Ce = Ethan-C-Atom. 
b I und (I) sind Mittelwerte. 

oH, 7e-%v.  
Rat.1 Rac.2 t4eso-2 3(C 2) 3(Cp 

Abb. 7. Schematische Darstelhmg 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 grog ist. Zus/itzlieh wird die Ethan-C---C-Bindung deutlieh 
gestreekt. Fiir-1 und 3 in C2-8ymmetrie w/iren zwei sc-Konformationen 
m6glieh, wobei die Ferroeenylreste (R 1 und R 4) entweder 8c oder ap 
zueinander angeordnet sind (Abb. 7; 3). Auch hier wird die ap- 

Konformation bevorzugt (Abb. 1). Damit  sind die Konformationen yon 
1 und 3 jenen der raeem. Tetraalkyl-ethane6r vergleiehbar. 

Diferroeenyl-diphenyl-ethan (2) und Tetraferroeenyl-ethan (3) be- 
weisen, dag sieh die geminalen Reste sowohl tiber dem Benzolring als 
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au(.h tiber deln Ftinfk'ing anordnen kSnnen, ohne ,,sterischen Druek'" zu 
erzeugen. Das Stapeln der Phenylr inge dtirfte ebenfalls zu einer 
energetiseh gtinstigen Anordnung beitragen. In  1 und 3 ist hingegen der 
Einflug vieinaler Weehselwirkungen erkennbar,  der die Posit ionen der 
E tban -H-Atome  best immt.  Ein Stapeln der Ffinfringe ist ofi~nbar 
ungtinstig. 

In  LS,sung  zeigt 3 C2-Symmetrie (Cs und C i kBnnen ausgesehlossen 
werdem da hier die E than -H-Atome  ekliptiseh bzw. ap  - -  vgl. Abb. 7 - -  
angeordnet  sein miit3ten), wie aus der Zahl der Signale im 13C-NMIi- 
Spekt rum folgt: Von den fiir 3 m6gliehen 42 Signalen sind 13 erkenn- 
bar, n~imlieh 1 Ethan-  sowie 12 Ferroeen-signale, wovon 2 dem 
unsubst i tuier ten und 10 dem substi tuierten Ffinfring zuzuordnen sind. 

Da die m6gliehen isomeren mit Ca-Symmetrie dureh NMR-Spek- 
troskopie nieht untersehieden werden k6nnen (vgl. hierztd0a), mfissen 
zur Zuordnung plausible Annahmen getroffen w e r d e n  Ffir die ge- 
minalen Ferroeenylreste sollt, e nur e ine  r/tumliehe Anordnung gtinstig 
sein, die sieh dutch die Diederwinkel H--CEthan--(C-1)F~m--(C-2)Fe~.r. 
besehreiben lfigt. N/imlieh jene, in der ein Fc-Rest  fiber der Ebene des 
benaehbar ten  substi tuierten Fiinfrings angeordnet  ist; dies ent, sprieht 
aueh der Kristallst.ruktur. Ein weiterer experimenteller Beweis (Enan- 
t iomerentrennung etwa dutch ()hromatographie an Triaeetyleellulose, 
vgl.19) seheiterte an der Sehwerl6sliehkeit yon 3. 

Eine ausffihrliehe Pr/isentation und I)iskussion der 1H- und 13C- 
XMR-Spektren der hier besproehenen und verwandter  Ethander iva te  
ist in Vorbereitung. 

Dank 

l)em Fonds zur FSrderung der wissenschaftlichen Forschung danken wit 
bestens f/it die Untersttitzung im Rahmen des Projektes 4009, Herrn Dr. W. 
Robien fiir 130-NMR Messungen. 

Experimenteller Teil 

Zur Synthese der Ferroeenyl-ethane l bis 3 vgl. I1. Zur Trennung der 
Stereoisomeren yon 1 und 2 siehe S. 769. Sehmp. siehe Tab. 1. 

Die laC-NMR-Spektren wurdcn mit dem Gerfit WM250 (Fa. Bruker) 
gemessen, die RSntgenstrukturen mit monoehromatischer MoK-Sti'ahlung a.uf 
einem STOE Vierkreis Diffraktometer ermittelt. 

Die Strukturen wurden mit direkten Methoden gel6st und bis zu den in 
Tabelle 3 angegebenen R-Werten verfeinert. Eine Absorptionskorrektur wurde 
durehgef/ihrt. Bet der Verfeinerung wurden die 5- und 6-Ringe als starre 
Gruppen behandelt und die H-Punktlagen aus der Molektilgeometrie berechnet 
und verfeinert. 

Dis Kristalle yon raeem. 2 sind systematiseh verzwitlingt; auch der 
vermessene Kristall enthielt einen Anteil eines zweiten Individuums. Die 
Strukturparameter dieser Verbindung sind daher weniger genau. 
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