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Synthesis, Crystal Structure and Conformation of tran& [ 2.2 ] (1,2 ) F erroceno- 
phane and Its 1-Hydroxy Derivatives. Stereochemistry of Metallocenes, 52. Ferro- 

cene Derivatives: 68 

Starting from 1-(dimethylaminomethyl)-2-iodo-ferrocene (3) [2.2](1,2)ferro- 
cenophane (2) was prepared in an 8-step synthesis with 17~o overall yield. Both 
from the oxoderivative 12 and the ferrocenophane 2 pure trans-isomers (12b 
and 2b, resp.) were obtained; the former (12b)was  reduced to a separable 
mixture of exo and endo l-hydroxy-ferrocenophanes 13 a and h, resp. (~  3:7), 
the configurations of which were assigned by the LIS-method, 

X-ray crystal structure analysis of 2 b revealed a centrosymmetrical chair 
conformation. From 1H- and zsC-NMR spectra both for 2b and for the 
hydroxyderivatives 13 a rigid exo-exo chair conformation was deduced. 

( K eywords : X-ray crystal structure analysis; laC- and 1H- N M R spectroscopy; 
exo-exo Chair conformation) 

Einleitung 

[2 .2 ]Cyc lophane  s ind n ich t  zu le tz t  wegen ihrer  speziel len Molekfil- 
s t r u k t u r  be l ieb te  Mode l l subs t anzen  for  s te reochemisehe  U n t e r s u e h u n -  
gen. Dies gi l t  vor  a l lem ffir die verh~ltnism~tBig s t a r r en  [2 .2]Meta-3 und  
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Paracyelophane 4. [2.2]Orthocyclophan (Tetrahydrodibenzo-cycloocta- 
dien, 1) hingegen liegt in LSsung als Misehung flexibler Sessel- und 
Wannenkonformationen vor, die durch eine Barriere yon etwa 
45 kJ  tool 1 getrennt sind 5. 

1 a 2 b 
cis tra~s 

Erste Untersuchungen an Metallocen-Analogen yon 1 [mit Tri- 
carbonylehrombenzol- (Benehrotren-) oder Ferroeenresten anstelle der 
Benzolringe] zeigten, dab in solchen (1,2)-Metallocenophanen die kon- 
formative Flexibilit/tt des zentralen Aehtringes stark eingesehrgnkt ist, 
wobei sieh [2.2](1,2)Ferroeenophan (2) als besonders geeignetes Modell 
erwies 6. Es liegt in stereoisomeren ci.s-trans-Formen (a, b) vor; sehon an 
Hand von Stereomodellen liel3 sieh erkennen, dab in 2 b der Aehtring in 
einer weitgehend starren Konformat ion fixiert sein sollte. 

In der vorliegenden ~'Iitteilung wird fiber eine neue, ergiebige 
Synthese yon 2 und fiber die Struktur  seines tran~-Isomeren 2b im 
Kristall und in L6sung berichtet. Die Konformationen yon 2 b sowie 
seiner stereoisomeren (exo- und endo-) 1-Hydroxyderivate 13 (a, b) in 
L6sung wurden mit Hilfe der 1H- und laC-Kernresonanzspektroskopie 
ermittelt.  

Ergebnisse und Diskussion 

Synthesen 

Eine gegentiber den frfiher beschriebenen6, 7 verbesserte Synthese 
yon 2 nahm ihren Ausgang vom 1-(Dimethylaminomethyl)-2-jod- 
ferrocen (11)8, das einerseits direkt und andererseits tiber das aus 3 leieht 
zugttngliehe Hydroxymethy lder iva t  4 durch Kupplung mit Kupfer- 
Ferroeenylaeetylid zu den Diferrocenylacetylenen 5 bzw. 9 umgesetzt 
wurde (Schema 1). Aus 5 erhielt man tibet' das Methojodid 6 nach 
nuoleophiler Substitution mit CN- und Hydrolyse des dabei gebildeten 
Nitrils 7 die Carbonsgure 8. 7 ist auch aus dem erw'ghnten 9 nach 
Aeetylierung zu 10 und Umsetzung mit KCN gut zuggnglieh. Kataly-  
tische Hydrierung des Acetylenderivates 8 lieferte die gesgttigte Car- 
bonsgure 11. Die Gesamtausbeuten der Schltisselsubstanz 11 betrugen 
33~o (aus 3) bzw. 62~ (aus 4). 
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Die Cyclisierung von 11 zu den I{ingketonen 12 (a, b) mit  Trifluor- 
essigsgnreanhydrid und die Redukt ion von 12 zum Ferrocenoph~n 2 
(mit LiA1H4/A1Cla) erfolgte wie frfiher beschrieben 6. 

Schema 1 

Q 

R 
3 CH2N(CH3)2 5 CH2N(CH3) 2 

Fc-C~C-Cu 6 CH2~(CH3)3J- 4 CH2OH ~ 9  

I1 i CH2C~N CH2COOH 
CH2OH 

8 0 CH2OCOCH3 

qOOn 

11 

2. 0 

a(cis) 

2 a  

H 
o <> 

12 b (Fans) 13 
a (exo) 
b (endo) 

2b 

Von den stereoisomeren Ferrocenophanen 2 bzw. ihren Oxoderiva- 
ten 12 konnten die trans-Isomeren (2b bzw. 12b) dutch Chromato- 
graphie rein erhalten werden - -  2 b much dureh Kristallisation. Das aus 
dem trans-Keton 12 b durch LiA1H4 erh~ltene Gemisch diastereomerer 
C a r b i n o l e  l a  (a = exo, b = endo) wurde durch Chromatographie  an 
Kieselgel in CHCla aufgetrennt  (a :b ~ 30 : 70), 

Stereochemie und Struktur 

0rthocycloph~n (1) liegt im Kristall  in der Sessel-, in L6sung in 
Sesse]- und Wannenkonformat ion  vor, wobei letztere durch Pseudo- 
rotat ion in ihr Spiegelbild fibergehen k~nn 5. Wie im Schem~ 2 gezeigt, 
sind fiir d~s topologisch verwandte  [2.2](1,2)Ferrocenoph~n (2) eben- 
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? 
) 

Abb. 1. Projekt.ionen yon trans-[2.2](l,2)Ferrocenoph~n (2 b) 

falls Sessel- und Wannenkonformat ionen m6glich, die sich in ihrer 
Symmetr ie  unterscheiden: C2h fi~r die Sessel- und Cs fiir die Wannen- 
form (wobei Twistformen nicht berticksiehtigt wurden). 

F/it  die Kr is ta l l s t ruktur  yon 2 b ergab die R6ntgens t rukturanalyse  
eine zentrosymmetr ische Sesselkonformation (siehe Abb. 1 und 2); die 
schon frfiher aus NMR-Daten  wahrscheinlich gemachte tran,s-Konfigu- 
rat ion (b)6 wurde dami t  best/~tigt. 
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Nach den Strukturdaten yon 2 b (siehe Abb. 2) weichen weder die 
Bindungsl/ingen noch die Winkel des Achtringes yon den tiblichen 
Werten in ungespannten Molekiilstrukturen ab. Der Torsionswinkel 
(De_ c (der Winkel, den die Bindungen C-10'--C-12' und C-9--C-11 
einschliegen) betr£gt 98,(1) °, so dag sich fiir die Torsionswinkel (De_ H 
der Briickenprotonen folgende Werte ergeben: (1)a ,  a = 144 °, (De, e = 20 ° 
und (Da,e = 98° (a und e sind die axialen bzw. /£quatorialen Protonen). 

Schema 2 

2h 

exo-exo ~ ~  endo-endo 
exo-endo 

Die Ermit t lung der Struktur  von trans-[2.2](1,2)Ferrocenophan 
(2b) und seiner Hydroxyder iva te  13 (a und b) in L6sung erfolgte mit 
Hilfe der Kernresonanzspektroskopie: 

Im Protonenresonanzspektrum yon 2 b erscheinen die Briicken-H- 
Atome als AA'BB'-System, das sieh rechnerisch analysieren liefi. Die 
Winkelabhgngigkeit der Kopplungskonstanten (Tabelle 1) entspricht 
den iiblichen Werten yon 1,2-Dialkyl- oder t) iarylethanen 9. Das laC- 
NMR-Spektrum von 2 b (Abb. 3) zeigt ffir die 24 C-Atome nut  5 Signale, 
so da$ yon den mSglichen Konformeren (Schema 2) nur die exo-exo oder 
endo-endo-Form (mit C21cSymmetrie) mSglieh ist, da ffir die exo-endo- 

Konformation 10 Signale zu erwarten sind. 

Abb. 2. Strukturdaten yon trans-[2.2](1,2)Ferrocenophan (2b) 
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Zwisehen diesen beiden Konformationen kann vorerst, nicht ent- 
schieden werden, jedoch ist in Analogie zum Kristall auch ffir die 
L6sung die exo-exo-Form sehr plausibel. 

100 5(ppm) 50 0 

Abb, 3. I~uschentkoppeltes laC-NMR-Spekt, rum yon trans-[2.2](1,2)Ferroce- 
noph~n (2b) in CDC13 

Tabelle 1. Vicinale Kol)plung~konstanten von trans-Ferrocenophan (2b) und 
seinen Hydroxyderivaten 13 a und b 

Ferrocenophan Je, e a Ja, e Ja, a 

2b 9,6 (20°) b 0,6 (98 °) 9,6 (144 °) 
13a - -  0,9 9,5 
13b 9,1 0,3 - -  

Ftir 2b +0,1Hz, f~r 13_+ 0,2Hz. 
b Torsionswinkel (I)c_fi der Brtickenprotonen im Kristall. 

Die 1H-NMR-Spektren der beiden isomeren Hydroxyferroceno- 
phane 13a und b zeigen ftir die Protonen der OH-substituierten 
Ethylenbrficke je ein ABX-System. Die daraus berechneten vicinalen 
Kopplungskonstanten (Tabelle 1) sind mit jenen des Ferrocenophans 
2 b praktisch identisch, so daft wir den Carbinolen 13 a und b gleichfalls 
die ezo-exo-Sesselkonformation zuordnen (zum Einflul3 elek~ronegati- 
vet Substituenten auf die Kopplungskonst~nten siehel0). 
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I n  13 k a n n  die O H - G r u p p e  en tweder  /~quatorial  (ezo) oder  ax ia l  
(endo) a n g e o r d n e t  sein. Die  Z u o r d n u n g  der  en t sp rechenden  Konf igu ra -  
t ionen  (a bzw. b, siehe Schema  1) gelang mi t  HiKe der  L I S - M e t h o d e  11. 
I n  der  exo-Position (a) is t  die O H - G r u p p e  e inem P r o t o n  des he tero-  
anu la ren  F i in f r inges  b e n a c h b a r t ,  n i eh t  aber  in der  ax ia len  (endo-) 

Pos i t ion  (b) (siehe Abb .  1). D a d u r c h  ist  aueh  der  L I S - W e r t  dieses 
P r o t o n s  be im ezo-Isomeren a h6her  als bei  der  endo-Form b (a : 584, b : 
360 Hz).  

Es  folgt ,  dab  die trans-Ferrocenophane 2 b und  13 im Gegensa tz  zum 
f lexiblen O r t h o c y c l o p h a n  (1) in der  f ix ie r t en  exo-exo-Sesselkonforma- 

t ion  vorl iegen.  

Das cis-Ferrocenophan 2 a konnte bis jetzt  trotz einiger Bemiihungen nicht 
rein erhalten werden. In  einem NMg-Spektrum der Misehung (2 a + b) zeigen 
die Brfickenprotonen der cis-Form um 3,2 ppm sin symmetrisches Absorptions- 
muster ; damit ist auch ffir 2 a (in Analogie zum trans-Isomeren 2 b) nut die exo- 
exo- oder endo-endo-Konformation m6glieh. Erstere ist jedoch auf Grund von 
Modellbetrachtungen weitaus plausibler (siehe dazu aueha). 

Dank 

Dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung haben wir fiir 
die Unterstfitzung im IKahmen des Projektes 4009 bestens zu danken; den 
Herren Dr. H. Kalchhauser und Dr. W. Robien danken wit ffir NMR 
Messungen, Dr. A. Nikiforov und H. Bider fiir die Aufnahme der Massen- 
spektren. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden unter Ar ausgefiihrt. Die Schmelzpunkte wurden 
auf einem Kofler-Heiztischmikroskop ermittelt  und sind unkorrigiert. Die 
NMIGSpektren wurden in CDC13 (mit TMS als inneren Standard) mit den 
Ger/~ten Bruker WM-250 (1H) und Varian XL-100 (laC) aufgenommen. Massen- 
spektren: Varian MAT-CH7. S/mlenchromatographie wurde an Aluminium- 
oxid 90 ( I I - - I I I ,  Merck) oder an Kieselgel 60 (Merck), Diinnschichtchromato- 
graphic auf DC-Karten AL F (Riedel-DeHaen) oder Kieselgel 60 F-254 (Merck) 
ausgefiihrt. 

Die Rdntgenstru/ctur yon 2 b (siehe Abb. 1 und 2) wurde mit monochroma- 
tischer MoK-Strahlung mit einem STOE-Vierkreis-Diffraktometer ermittelt.  
Die Struktur wurde mit direkten Methoden gel6st und bis zum angegebenen R- 
Wert  verfeinert. Eine Absorptionskorrektur wurde durchgefiihrt. Bei der 
Verfeinerung wurden die Ffinfringe als starre Gruppen behandelt und die H- 
Punktlagen aus der Molekiilgeometrie bereehnet und verfeinert. Kristallo- 
gtaphisehe Daten: Gitterkonstar/ten a 758,0 (3), b 1 117,3,(4) und 
c 1 118,7 (4)pro; monoklin,, gaumgruppe  P21/c, 2 Molekiile/Einheitszelle, 
D x = 1,52gem a. R = 3,47~o, R w = 2,76~o*. 

* Weitere Unterlagen k6nnen auf Wunsch zur Verfiigung gestellt werden. 
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( 2~ Dimethylaminomethyl- f errocen yl ) -j~rrocenylacetylen (5) 

Eine LTsung yon 1,0g (2,71mmol) l-(Dimethylaminomethyl)-2-jod-ferro- 
een (3) s in 100ml 02 freiem, ~bsol. Pyridin wurde mit 2,22g (8,13retool) Cu- 
Ferroeenylaeetylid lz versetzt und die Mischung 48 h unter Rfiekfiuf3 erhitzt. 
Niehtumgesetztes Cu-Aeetylid wurde abgesaugt, das LSsungsmittel im Vak. 
abgedampft, der Rfickstand (1,7 g) in 2 ml Ether ~ufgenommen, filtriert und an 
A12Q chrom~tographiert. Ether eluiert Ferroeenylacetylen und 3, mit Ether- 
Methanol (5: 1) eluierte man das gewfinschte 5. Ausb. 1,0g (83~ d. Th.). Sehmp. 
133--134 °. DC (A1.203 in Ether) R I = 0,3. NMR (100 MHz): 3 2,27 (s, 6H), 3,54 
(s, 2 H), 4,16 (s, 5 H)~ 4,24 (s, 5 H), 4,1--4,5 ppm (m, 7 H). MS: role (~) 451 (19), 
199 (100), 121 (85). CzsHusFezN (451,1). 

Das Methodjodid 6 wurde dureh Reaktion yon 1,0g (2,21 retool) 5 mit 1 ml 
CH3I in l m l  Acetonitril erh~lten. Naeh 30rain wurde mit 500ml Ether 
verdfinnt, abgesaugt und das Salz 3 real mit Ether gewasehen. Trocknen im 
Vak. fiber P4010 ergab 1,07g (82~ d. Th.) 

Q~H~sF%IN (593,1). Bet. C52,6 H4,7; 
Gel. C 52,9 H 4,5. 

( 2-Cyanomethyl-f errocen yl ) - f erroeenylacetylen (7) 

a) Aus dem Methojodid 6: Eine Suspension yon 1 ~0 g (1,68 retool) 6 und 1,0 g 
(15,4mmol) KCN in 30ml H20 wurde 8h unter Rfickfluft erhitzt. Naeh dem 
Erkalten wurde mehrfach mit Ether extr~hiert, die EtherlSsungen mit H20 
und N~Cl-LSsung gewasehen, fiber NazSO 4 getroeknet und im Vuk. ein- 
gedampft. Der 51ige Rfiekstand (0A9 g ; 67~o d. Th.) war laut DC (A12Q, Hexan 
Aeeton, 5 : 1, R 7 = 0,32) einheitlich. NM]¢ (100 MHz): ~ 3,32--3,76 (AB-System, 
vA=3,56,  ,~B=3,64, J A B = I S H z ,  2H), 4,24 (s, 5H), 4,30 (s, 5H), 
4,1--4,6ppm. (m, 7H). MS: 433 (10O), 312 (10), 121 (30). C24H19Fe2N (433A). 

b) Aus dem Aeetoxyderivat  10 (siehe unten): Eine LSsung yon 1,0g 
(2,15mmol) 10 in 30ml Acetonitril wurde mit einer LTsung yon 1,0g 
(15,4 retool) KCN in 15 ml H.~O versetzt und die Misehung 3 h u n t e r  Rfickflug 
erhitzt. Es wurde gekfihlt, mehrfaeh mit Ether ausgesehiittelt und das Nitril 7 
wie unter a) angegeben isoliert. Ausb. 0,93g (99~ d. Th.). Eigenschaften wie 
oben. 

(2-Carboxymethyl-ferrocenyl)-ferrocenylacetylen (8) 

Eine LSsung yon 1,0g (2,3 retool) Nitrfl 7 in 20ml Ethanol wurde mit 2,0g 
(35 retool) KOH in 15 ml H20 24 h u n t e r  Rfiekfluf~ gekocht. Nach Abd~mpfen 
des Alkohols im Vak. und Verdfinnen mit 100 ml H20 wurde 2 real mit je 20 ml 
Ether extrahiert.  Ans/~uern der w~il3r. Phase mit H3PQ (40~) f/~llte die S/~ure 8, 
die abgesaugt, gut mit HzO gewaschen und getrocknet wurde. Ausb. 0,57 g. Die 
etherische Phase wurde getrocknet und der Abdampfhngsrfickstand in Me- 
thanol mit CH2N2 verestert. Chromatogr~phie des Rfickstandes an A]203 in 
Hexan--Aceton (5:1) lieferte 0,2g Methylester yon 8, d e r m i t  w/~ftr. KOH 
(30rain unter Rfiekflul~) verseift wurde, wobei man nach fiblieher Aufarbeitung 
noch 0,18 g S~ure 8 erhielt. Gesamtausb. 0,75 g (72~o d. Th.). Schmp. 127 --128 °. 
MS: 452 (38), 408 (33), 244 (50), 121 (100). C24Hz0FezOz (452,1). Der erw~hnte 
Methylester yon 8 ist ein 01. DC (AI2Q, Hexan--Ether ,  2: 1) Rf = 0,52. MS: 466 
(100), 341 (11), 268 (13), 121 (18). C25HzzFe202 (466,1). 
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( 2- H ydroxymethyl ferrocenyl ) f errocenylacetylen (9) 

Eine LSsung yon 1,0 g (2,92 mraol) 1-(Hydroxymethyl)-2~jod~ferrocen 8 in 
100 ml 02~freiem, absol. Pyridin wurde mit 1,59 g (5,84 retool) Cu~Ferrocenyl- 
acetylid wie ffir 5 beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 1,08 g (87~o 
d. Th.), Schmp. 136--138 ° (aus Hexan--Aeeton). DC (A12Q, Ether) Rf = 0,56. 
NMR (100MHz): 3 4,24 (s, 5H), 4,26 (s, 5H), 4,16~4,80 (m, 10H). MS: 424 
(36), 286 (100), 121 (29). HoehauflSsendes MS: 424,021 (3) + 0,003. C2aH20Fe.~O 
[424,023 (6)]. 

Das O~Acetylderivat l0 wurde durch Umsetzung von 1~0 g (2,36 mmol) 9 mit 
2ml Essigs£ureanhydrid in 20ml Pyridin (12h bei Raumtemp.) und Ab- 
dampfen des LSsungsmittels ira Vak. in quant. Ausb. (1.10g) erhalten. {)1. DC 
(A1203, Hexan--Aeeton, 5: 1) Rf = 0,40. NMI~ (100MHz): ~ 2,08 (s, 3H), 424 
(s, 5H), 427 (s, 5H), 4,16~4,58 (m, 7H), 5,15 (s, 2H). MS: 466 (21), 286 (80), 
212 (24). Hoeh~uflSsendes MS : 466,033 (8) ± 0,003. C25H~2F%0.~ [466,031 (9)]. 

1-(2'-Carboxymethyl~ferrocenyl)-2-ferrocenyl-ethan (11) 
Hydrierung yon 1,0g (2,21mmol) der Carbons/~ure 8 mit Pd/C (5~o) in 

Ethanol (4 h bei 3--4 bar) lieferte nach fiblieher Aufarbeitung 1,01 g (100~o) der 
ges~ttigten Carbons~ure ~ls oranges 01. DC des Methylesters (erhalten mit 
CH~N~ ; an AltOs in Benzol--Ethanol, 20: 1) Rf = 0,80 ; in Hexan--Aeeton (5 : 1) 
0,46. MS: 456 (48), 257 (28): 213 (28), 199 (100), 121 (81). C24H24Fe202 (456,2). 

[2.2] (1,2)Ferrocenophan (2) 

Die Cyclisierung der Carbons/~ure l l  (mit TFEA) und Reduktion der 
Ketone 12 (mit LiA1H4--A1C13) er~blgte wie friiher beschrieben 6. Zur Trennung 
in die Isomeren a und b wurden 0A0g der Mischung mit 2ml CH2C12 bei 
Raumtemp. geriihrt und f'iltriert. Zweimalige Kristallisation des Rfickstandes 
aus n-Heptan--Benzol lieferte 0,15 g reines 2 b yore Schmp. ab 300 ° (Zers.). DC 
(Kieselgel, Hexan--CHC] 3, 10:1) Rf=0,42. NMR (250MHz): ~ 2,36, 2~61 
(AA'BB'-System, 8 H), 3,91 (s, 10 H), 2,85--4,0 (m, 6 H). I~C-NMR siehe Abb. 3. 
Kristallstruktur siehe Abb. 1 und 2. MS: 424 (100), 213 (39), 121 (30). 
Hoch~ufl5send: 424,057 (2) + 0,002. C24H~4F% (424,0568). 

1-Hydroxy[2.2](1,2)ferrocenophan (13) 

0,10g (0:23retool) trans-Keton 12b (erhalten aus dem [somerengemisch 
dutch Chromatographie an Kieselgel in Benzol--CHC13, 3:1; NMI¢-Duten 
siehe 6) wurden mit 40rag (1,5 retool) LiAIH 4 in 50ml absol. Ether 30rain bei 
l~aumtemp, gerfihrt und wie fiblich aufge~rbeitet. Ausb. 75 mg (75~) oranges 
()1. Das Gemiseh yon exo- und endo-13 wurde an Kieselge] in CHC13 aufgetrennt. 

13a (exo): 18 rag, Schmp. 213--216 °. DC (Kieselgel, CHC13) R~ = 0,54. NMR 
(100 MHz): 3 1:88 (s, 1H), 2,2--2,8 (m, 4H), 2,5--3,05 (m, 2H), 3,95 (s, 5H), 4,0 
(s, 5H), 3,85--4,2 (m, 5H), 4 , 3 5 ~ , 4  (m, 1H), 4,67 (m, 1H). C24H24F%0 
(440,1). 

13b (endo):43 rag, Sehmp. ab 180 ° (Zers.). DC (Kieselgel, CHC13) RI = 0,74. 
NMR (100~IHz): 8 2,0 (m, 1H), 2,4--2,8 (m, 4H), 2,9--3,05 (m, 2H), 3,95 (s, 
5H), 3,9--4,1 (m~ 6H), 4,07 (s, 5H), 4,45 (m, 1H). 

Die LIS-Experimente wurden am Ger£t Varian EM-360 mit Eu (dpm)3 in 
CDC13 ausgefiihrt. Die folgenden Werte sind f~ir l : l -Komplexe extrapoliert: 
13a 584Hz; 13b 360Hz (siehe S. 805). 
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